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Wykaz skrotow i symboli

Skrot Znaczenie

(TBA)CI1O4 nadchloran tetra(n-butylo)amoniowy

(TBA)PFg sze$ciofluorofosforan tetra(n-butylo)amoniowy

bda dibenzylidynoaceton

BT bitiofen

Ceo-Fc 2-(ferocenylo)fulereno[ Ceopirolidyna

Cso-O polimer fulereno-tlenowy

Ceo-Pd polimer fulereno-palladowy

CE elektroda pomocnicza (ang. counter electrode)

CNTs nanorurki weglowe (ang. carbon nanotubes)

CvV woltamperometria cykliczna (ang. cyclic voltammetry)

CVD termiczne osadzanie chemiczne z fazy gazowej (ang.
chemical vapor deposition)

D-A diada donorowo-akceptorowa

DMF dimetyloformamid

DMPO 5,5-dimetylo-1-pirolino-N-tlenek

EIS elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (ang.
electrochemical impedance spectroscopy)

EPD osadzanie elektroforetyczne (ang. electrophoretic deposition)

ESR elektronowy rezonans spinowy (ang. electron spin resonance)

fcc uktad regularny $ciennie centrowany

FE-SEM elektronowy mikroskop skaningowy z emisja polowa (ang.
field emission scanning electron microscope)

hep uktad heksagonalny o najwigkszym upakowaniu

HiPCO wysokocisnieniowy rozktad CO (ang. high-pressure CO
decomposition)

HOPG wysoce zorientowany grafit pirolityczny (ang. highly
oriented pyrolytic graphite)

HRTEM wysokorozdzielcza transmisyjna mikroskopia elektronowa
(ang. high-resolution transmission electron microscopy)

ITO tlenek indowo-cynowy (ang. indium tin oxide)



LB

LS

MS
MWCNTs

NMP
PA
PBT
Pd(ac),
PEO
PLV

PM

PPY
PT

PTP

pyr-SWCNTs

pyr-SWCNTs|(Cgo-Fc)-Pd

pyr-SWCNTs|(Cgo-Pd)-PBT

pyr-SWCNTs|Cgo-P

RBM
RE
SDBS

SDS
SEM

technika Langmuira-Blodgett (ang. Langmuir-Blodgett
technique)

technika Langmuira-Schaefera (ang. Langmuir-Schaefer
technique)

spektrometria mas (ang. mass spectrometry)

wielo$cienne nanorurki weglowe (ang. multi-wall carbon
nanotubes)

I-metylo-2-pirolidon
poliacetylen
polibitiofen

octan palladu(Il)
polietylen

odparowanie za pomoca lasera impulsowego (ang. pulse-
laser vaporization)

mikrograwimetria piezoelektryczna (ang. piezoelectric
microgravimetry)

polipirol

pulsujace synchroniczne przesunigcie styczne atomow wegla

pentagonu Cgo (ang. pentagonal pinch)
politiofen

jednoscienne nanorurki weglowe niekowalencyjnie
zmodyfikowane powierzchniowo za pomoca kwasu
1-pirenobutanowego

kompozyt zbudowany z elektroforetycznie osadzone;j
warstwy pyr-SWCNTs pokrytej za pomoca elektro-
polimeryzacji warstwa (Cgo-Fc)-Pd

kompozyt zbudowany z elektroforetycznie osadzonej
warstwy pyr-SWCNTs pokrytej za pomoca elektro-
polimeryzacji warstwa Cgp-Pd 1 PBT

kompozyt zbudowany z warstwy pyr-SWCNTs i Cgo-Pd
osadzonej za pomoca elektropolimeryzacji

drganie pulsujace radialnie (ang. radial breathing mode)
elektroda odniesienia (ang. reference electrode)

dodecylobenzosulfonian sodu (ang. sodium
dodecylbenzenesulfonate)

dodecylosiarczan sodu (ang. sodium dodecyl sulfate)

skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning
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SWCNTs

TOF
UV-vis
vis-NIR

WE

electron microscopy)

jedno$cienne nanorurki weglowe (ang. single-wall carbon
nanotubes)

czas przelotu (ang. time of flight)
nadfiolet 1 §wiatlo widzialne (ang. ultraviolet-visible)

$wiatto widzialne 1 bliska podczewien (ang. visible-near
infrared)

elektroda pracujaca (ang. working electrode)
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poloéwka kata rozproszenia, stopien
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Wstep

Swiatowy postep techniki zawdzigczamy pracom badawczym, ktorych celem jest
opracowanie nowych rozwiazan technologicznych pozwalajacych osiagna¢ wigksza
wydajnos¢, szybko$¢ i niezawodno$¢ pracy urzadzen energetycznych, elektronicznych,
hydraulicznych itp. Miniaturyzacja urzadzen, zwlaszcza w elektronice, z jednej strony
charakteryzuje si¢ niezaprzeczalnymi walorami estetycznymi, a z drugiej gléwna jej zaleta
jest znaczne zmniejszenie zuzycia energii w porownaniu do urzadzen tradycyjnych. Wsrod
tych prac znaczace miejsce zajmuja badania zmierzajace do wytworzenia i okreslenia
wlasciwosci nowych materiatlow. Naprzeciw wymaganiom mniejszej energochtonnosci
wychodza nowoczesne nanomaterialy. Do nich zaliczaja si¢ cienkie warstwy zbudowane
z fulerenéw 1 nanorurek weglowych.  Dzigki swoim unikatowym wlasciwosciom
fizykochemicznym, fulereny 1 ich pochodne oraz nanorurki weglowe moga by¢
wykorzystywane do konstruowania zaréwno urzadzen zdolnych do przetwarzania energii, jak
1jej gromadzenia.

Glownym celem naukowym niniejszej rozprawy bylo przeprowadzenie badan
podstawowych ukierunkowanych na zastosowanie praktyczne, zmierzajacych do
wytworzenia nowych cienkowarstwowych materialdow zbudowanych z Cg lub jego
pochodnych i powierzchniowo modyfikowanych jednosciennych nanorurek weglowych
o kontrolowanych wlasciwosciach, umozliwiajacych ich potencjalne zastosowanie

w urzadzeniach do magazynowania lub przetwarzania energii.



1  Czes¢ literaturowa

1.1 Fuleren Cg i nanorurki weglowe

Do niedawna grafit i diament byly jedynymi znanymi odmianami alotropowymi wegla.
Roznia si¢ one hybrydyzacja orbitali atomowych, sposobem uporzadkowaniem atomow
w sieci krystalicznej 1 wlasciwosciami fizycznymi. Orbitale atomowe wegla charakteryzuja
si¢ hybrydyzacja sp’ w graficie i sp° w diamencie. Dlatego grafit wykazuje strukture
warstwowa o heksagonalnie utozonych atomach wegla w warstwie, a grafit tetraedryczna.
Okazalo si¢ jednak, ze istnieja jeszcze dwie inne postacie alotropowe wegla, a mianowicie
fulereny (ang. fullerenes) i nanorurki weglowe (ang. carbon nanotubes, CNTs). Zaréwno
grafit, jak i diament wyst¢puja w postaci atomowej a wigzania ich brzegowych atoméw
w sieci krystalicznej sa wysycone innymi pierwiastkami. Oznacza to, ze wegiel w tych
odmianach nie wystepuje w postaci czystej.

Fulereny sa alotropowa odmiang wegla czystego wystepujaca w formie czasteczkowe;.
Najczgsciej spotykany jest fuleren, ktoérego czasteczka zbudowana jest z 60 atoméw wegla,
Ceo, (Rys. 1), o strukturze klatkowej sktadajacej si¢ z 12 pierScieni pentagonalnych i 20
pierScieni heksagonalnych. Odkrycie w 1985 r. fulerenow przez Harolda W. Kroto
(Uniwersytet Sussex w Wielkiej Brytanii), Richarda E. Smalleya i Roberta F. Curla (obaj
z Uniwersytetu Rice w Houston, TX, U.S.A.) zostalo uhonorowane nagroda Nobla

w dziedzinie chemii w 1996 r.

Rys. 1. Budowa przestrzenna fulerenu Cg.



Fuleren Cg jest substancja wystepujaca w przyrodzie, ktorej czasteczki charakteryzuja
si¢ najwyzsza symetria, tj. symetria S$cigtego na rogach dwudziesto$cianu foremnego
(ikoseadru), I,. Do Cg mozna kowalencyjnie przylacza¢ rézne addendy tworzac rozne
pochodne. Co wigcej, czasteczki Cgy sa wysoce elektrododatnie, zdolne do przytaczenia
nawet 6 elektronow. Sa wigc dobrymi akceptorami elektronéw. Polaczenie tych dwoch
wlasciwos$ci, tj. mozliwosci funkcjonalizacji 1 elektrofilowy charakter, wykorzystano do
budowy diad donorowo-akceptorowych, D-A, o potencjalnej mozliwos$ci zastosowania
w fotoogniwach [1]. W ukladach tych wystgpuje oddzialywanie pomigdzy donorem
elektronow, D, np. metaloporfiryna, i fulerenem, petlniacym rol¢ akceptora elektronéw,
A [1, 2]. W wyniku tego sprz¢zenia moze doj$¢ do rozseparowania tadunku lub nawet
catkowitego jego przeniesienia w stanie wzbudzonym donora.

Cienkie warstwy Cgo sa obiektem wielu badan ze wzgledu na unikatowe wtasciwosci
mechaniczne, elektryczne i1 optyczne tego fulerenu.  Opracowano wiele sposobow
otrzymywania cienkich warstw fulerenow. Nalezy do nich: (i) sublimacja [3-7], (ii)
odparowywanie rozpuszczalnika z roztworu fulerenow [8-14], (iii) nanoszenie za pomoca
wecierania [3, 4], (iv) elektrochemiczne utlenianie rozpuszczonych anionéw fulerenowych [5,
6], (v) nanoszenie warstw Langmuira na podloze state za pomoca techniki Langmuira-
Blodgett, (ang. Langmuir-Blodgett technique, LB) [18-21] lub Langmuira-Shéfera (ang.
Langmuir-Schaefer technique, LS) [7, 8], (vi) formowanie samoorganizujacych si¢
monowarstw [8, 9], (vii) elektroforetyczne osadzanie [10-22] i wiele innych [23-29]. Co
wigeej, wlasciwosci warstw Cgp zaleza od sposobu ich przygotowania [30, 31]. Rodzne
metody przygotowania prowadza do otrzymania warstw zbudowanych z krystalitow Ce
o réznej wielkosci i roznym stopniu agregacji. Na przyklad, jedne metody pozwalaja
otrzyma¢ molekularnie gltadka heksagonalnie upakowana warstwe Cgo [32, 33], podczas gdy
inne prowadza do osadzenia warstw niezwykle porowatych [10-13]. Wysoce zorganizowane,
gesto upakowane warstwy Cgo nie znajduja zastosowania w urzadzeniach elektrochemicznych
z uwagi na utrudniony transport przeciwjonow przez granicg faz warstwalroztwor, skutecznie
zmniejszajac efektywne przeniesienie tadunku.

Fulereny stosunkowo tatwo ulegaja polimeryzacji tworzac uporzadkowane cykliczne
struktury tancuchowe, powierzchniowe lub przestrzenne. Mozliwa jest synteza dwoch
rodzajow polimeréw. Do jednej grupy naleza homopolimery, ktérych tancuchy lub sie¢
przestrzenng tworza czasteczki Cgo. Inna grupe stanowia heteropolimery, w ktorych

czasteczki Cgy sa dolaczone do glownych tancuchow w postaci podstawnikow bocznych.



Cienkie warstwy polimeréw Cgy wykazuja unikatowe wiasciwosci elektryczne i optyczne,
stwarzajac potencjalne perspektywy zastosowania w wielu dziedzinach nauki i techniki.
Nanorurki weglowe sa czwarta odmiang alotropowa wegla. Moga by¢ obiektami jedno-
(ang. single-wall carbon nanotube, SWCNT) lub wielo$ciennymi (ang. multi-wall carbon
nanotube, MWCNT). SWCNTs zbudowane sa z bezszwowo zwinigtych cylindrycznie
grafendw, w ktorych orbitale atomowe wegla wykazuja hybrydyzacje sp® (Rys. 2a).
MWCNTs sktadaja si¢ z wielu grafenéw zwinigtych cylindrycznie 1 utozonych wspdtosiowo

jeden w drugim (Rys. 2b).

Rys. 2. Uproszczony wzor strukturalny (a) jednosciennej, SWCNT, i (b) wielosciennej nanorurki weglowej,

MWCNT

Grafen jest izolowana pojedyncza warstwa grafitu, o grubosci jednego atomu.
Zbudowany jest z regularnych sze$ciokatow, ktorych wierzchotki zajmuja atomy wegla
(Rys. 3). Grafen zwinigty w pusty cylinder, to SWCNT. Nanorurki weglowe mozna okresli¢
jako jednowymiarowe przewody kwantowe (druty typu 1D) z uwagi na ich stosunek dlugosci
do érednicy wynoszacy ~10*-10°. Dlugo$é nanorurek weglowych moze przekraczaé
dziesiatki mikrometrow przy Srednicy nie przekraczajacej kilku nanometrow. W najczesciej
otrzymywanych CNTs $rednica zawiera si¢ w granicach od 1,2 do 2,0 nm w przypadku
SWCNTs do ponad 25,0 nm w przypadku MWCNTs. Przecigtna dtugos¢ CNTs wynosi
okoto 1 um. Odlegtos¢ pomiedzy sasiednimi warstwami wspotosiowymi w MWCNTs,
mierzona za pomoca mikroskopu HRTEM, wynosi ~0,34 nm i jest zblizona do statej sieci

grafitu w kierunku osi ¢ wynoszacej 0,33 nm [34, 35].



W zalezno$ci od $rednicy 1 sposobu zwinigcia grafenu, SWCNTs wykazuja rdzne
wlasciwosci  elektryczne, np. moga by¢ przewodnikami lub potprzewodnikami.

Podstawowymi wielko$ciami charakteryzujacymi struktur¢ nanorurek weglowych, a tym

5
samym ich witasciwosci, sa kat chiralny, é,, oraz wektor chiralny, ¢, , (Rys. 3a) okreslony

przez wskazniki chiralne (n, m) zgodnie z zalezno$cia:

- - -
c,=nai+mas (1)

- -
gdzie a, 1 a, to wektory sieci heksagonalnej (Rys. 3a1b).

C
zygzak

Rys. 3.(a) 1 (b) Plaszczyzna grafenowa

przedstawiajaca  wektory ;1 i a—; sieci

\j:mg;::‘ heksagonalnej, jak réwniez (a) wektor chiralny c_)h

Rl oraz kat chiralny, €, i (b) wartosci liczbowe
%:g::i% — wskaznikow (n, m) 1 wlasciwosci elektryczne
Wil SWCNTs. (¢) Schematyczna ilustracja struktury
i:f;:': = jednosciennej nanorurki weglowej typu fotel, zygzak

i chiralnego [36]

Gdy &4,=0°, to SWCNT znajduje si¢ w konfiguracji zygzaka, a gdy & =30° - w
konfiguracji typu fotel (Rys. 3b 1 ¢). Dla 0°< &, <30° SWCNTs sa chiralne. Zjawisko



chiralnosci wptywa w istotny sposob na wiasciwosci elektryczne SWCNTs. W zaleznos$ci od
wartosci indeksow (n, m) SWCNTs moga mie¢ wlasciwosci metaliczne lub
polprzewodnikowe (Rys. 3b).

Duze zapotrzebowanie na CNTs, jako material eksperymentalny do badan
podstawowych oraz licznych préob ich zastosowan praktycznych, doprowadzito do
opracowania kilku metod ich syntezy. Metody te umozliwiaja wytwarzanie nanorurek, nie
tylko w duzych ilo$ciach, ale takze w zadowalajaco czystej, jednorodnej postaci. Jednakze
zadna ze znanych metod nie pozwala na produkcj¢ CNTs o catkowicie kontrolowanych
parametrach (n,m), jak réwniez dlugosci, chociaz opanowano juz procedury ich
otrzymywania przy kontrolowanym kierunku wzrostu. Wszystkie metody syntezy CNTs
wymagaja zastosowania wysokich temperatur. W$rdd nich wymieni¢ nalezy (7) katalityczna
syntezg elektrolukowa (ang. catalitic carbon arc discharge), (ii) odparowanie za pomoca
lasera impulsowego (ang. pulse-laser vaporization, PLV), (iii) termiczne osadzanie chemiczne
z fazy gazowej (ang. thermal chemical vapor deposition, CVD) oraz (iv) wysokocisnieniowy
rozktad CO (ang. high-pressure CO decomposition, HiPCO).

Po okoto 15 latach prac badawczych, CNTs uznano za material, ktéry moze by¢
wykorzystany do budowy nanoczujnikdéw, nanomateriatow kompozytowych, wyswietlaczy,
urzadzen magazynujacych 1 przetwarzajacych energi¢ elektryczna czy tez molekularnych
urzadzen elektronicznych [37-40]. Wyjatkowe wlasciwosci elektryczne i1 elektroniczne
stawiaja CNTs w krggu zainteresowania nanotechnologii i nowoczesnej mikroelektroniki
[40]. Co wigcej, wysoka odporno$¢ elektrochemiczna, znacznie rozwinigta powierzchnia
1 niewielka gesto$¢ pozwalaja traktowaé CNTs jako material odpowiedni do budowy elektrod
lub jako wypeliacz przewodzacy prad elektryczny w wielu elektrochemicznych
urzadzeniach magazynujacych 1 generujacych energig, takich jak kondensatory
elektrochemiczne, baterie litowo-jonowe, ogniwa stoneczne i ogniwa paliwowe. CNTs
zawdzigczaja swoja ogromna trwalo$¢ bardzo silnym wiazaniom pomigdzy grafenowymi
atomami wegla. Nanorurki weglowe charakteryzuja si¢ duzym modutem Younga, rzedu
10" N/m?, okoto pigé razy wigkszym od modutu dla zelaza. Oznacza to, ze nanorurki sa
bardzo wytrzymate na rozciaganie i zginanie, a ich deformacje sa sprezyste.

Zastosowanie CNTs do budowy wyzej wymienionych urzadzen najczesciej wymaga ich
unieruchomienia na podtozu statym w postaci cienkich, uporzadkowanych 1 jednorodnych
warstw. Warstwy te mozna przygotowaé na wiele réoznych sposobow. Na przyklad warstwy
CNTs mozna osadzi¢ bezposrednio na powierzchni elektrody [41-45] za pomoca

odparowania rozpuszczalnika z zawiesiny naniesionej na elektrode [46-48], odfiltrowania



zawiesiny [49-51], nadrukowania atramentem wykonanym z zawiesiny CNTs [52, 53],
kowalencyjnego zwiazania grup funkcyjnych (dotaczonych do powierzchni CNTs)
z powierzchnia elektrody [54-59], zmieszania CNTs z roztworem zawierajacym substancje
wiazace [60], -elektrostatycznego napylenie [61], techniki Langmuira-Blodgett Ilub
elektroforezy [62].

1.2 Elektroforetyczne osadzanie Cg i CNTs

1.2.1 Wprowadzenie

Elektroforetyczne osadzanie (ang. electrophoretic deposition, EPD) jest szeroko
stosowanym, tanim sposobem otrzymywania cienkich warstw roznych materialéw gléwnie na
podlozach przewodzacych [62]. EPD jest powszechnie wykorzystywane do obrobki
materiatow ceramicznych, produkcji warstw ochronnych i materiatdw kompozytowych
[63-65]. Jest to proces bardzo efektywny, zwtaszcza do wytwarzania warstw ochronnych.
Warstwy te otrzymuje si¢ z koloidow charakteryzujacych si¢ wysoka homogenicznos$cia
1 gesto$cia upakowania. EPD umozliwia otrzymywanie zaréwno bardzo cienkich, jak
i bardzo grubych warstw zbudowanych z czasteczek metali, polimerow lub mikrodrobin
ceramicznych pokrywajacych powierzchnie plaskie o dowolnym ksztatcie, jak réwniez
materiaty o strukturze porowatej lub widknistej [64]. Zainteresowanie EPD nie wynika
wylacznie z przydatno$ci zastosowania do otrzymywania warstw réoznych materiatéw lub ich
kombinacji, ale takze z jego prostoty. Osadzanie to jest bardzo wydajne; zwykle wymaga
zastosowania prostego zestawu aparatury [62, 64].

EPD polega na migracji natadowanych mikro- lub nanoobiektéw, zdyspergowanych
w odpowiednim rozpuszczalniku lub mieszaninie rozpuszczalnikow, w kierunku jednej
z dwoch elektrod, pod wplywem przylozonego statego pola elektrycznego [62]. Obiekty te sa
osadzane na elektrodzie wskutek koagulacji prowadzacej do utworzenia porowatej warstwy
na powierzchni elektrody. W odréznieniu od wielu procedur stosowanych do przetwarzania
koloidéw, w EPD mozna stosowa¢ koloidy o stosunkowo niewielkim st¢zeniu. Tak wigc,
EPD moze by¢ stosowane do osadzenia praktycznie kazdego, doktadnie rozdrobnionego ciata
statego tworzacego koloid lub zawiesing, ktérego drobiny nie przekraczaja wielkosci ~30 um
[62]. Przewaznie procedura EPD sktada si¢ z dwoch lub trzech etapow w zaleznosci od
wlasciwosci osadzanego materiatu. W przypadku takich materiatéw jak Cgp, najpierw
nanoklastery Cg rosna w roztworze wskutek oddzialywan hydrofobowych [16].

Oddzialywania te zaczynaja odgrywac zasadnicza rol¢ po zmieszaniu roztworu Ceo



w rozpuszczalniku niepolarnym z rozpuszczalnikiem polarnym. Drugi i trzeci etap jest
wspolny dla kazdego rodzaju zdyspergowanych czasteczek. Zdyspergowane w cieczy
drobiny sa wprawiane w ruch postepowy pod wptywem przytozonego miedzy dwie elektrody
napigcia statego (etap drugi). Nastgpnie drobiny tacza si¢ wzajemnie na powierzchni
elektrody przewodzacej najczesciej tworzac spojna i ciagla warstwe. Za pomoca EPD mozna
takze pokrywac nieprzewodzacy material, osadzony wczesniej na elektrod¢ przewodzaca,
przez przenikanie [62]. W pordwnaniu z innymi metodami EPD ma wiele zalet, takich jak
niski koszt, prostota, rownomierno$¢ i jednolitos¢ osadzonych warstw, mozliwo$¢ latwej
kontroli grubos$ci i topografii warstw, i inne [62]. Zalety te mozna z powodzeniem

wykorzysta¢ do przygotowywania warstw Cgp 1 CNTs o kontrolowanej grubosci i szorstkosci.

1.2.2 Elektroforetyczne osadzanie agregatow Cg

Agregaty Cgo zwykle otrzymywane sa poprzez rozpuszczenie Cep W rozpuszczalniku
niepolarnym, a nastgpnie dodanie do tak otrzymanego roztworu rozpuszczalnika polarnego
w Scisle okreslonym stosunku objetosciowym [14, 66]. W roztworze Cgyp W polarnym
rozpuszczalniku aprotycznym, takim jak benzonitryl [18, 67], zaobserwowano powstawanie
agregatow o wielkosci ~250 um tylko dla stgzenia Ce przewyzszajacego od 100 uM.
Tworzenie agregatow sprawia, ze wspotczynnik ekstynkcji roztworu wzrasta, a widmo
absorpcji UV-vis ulega znacznej zmianie [18]. Podobne zachowanie zaobserwowano takze
w przypadku innych rozpuszczalnikow [68, 69]. W roztworze niepolarnych czasteczek Cg
w  polarnym  rozpuszczalniku  mozna  wyrdzni¢  nastgpujace  oddzialywania
miedzyczasteczkowe: (i) substancji rozpuszczonej z rozpuszczalnikiem; jest to stabe
oddziatywanie typu van der Wallsa, (if) rozpuszczalnika z rozpuszczalnikiem, ktore jest
silnym oddziatywaniem pomig¢dzy dwoma polarnymi czasteczkami oraz (iii) substancji
rozpuszczonej z substancja rozpuszczona, bgdace takze stabym oddzialywaniem typu van der
Wallsa [18]. Rozpuszczenie niepolarnej czasteczki Cqp W polarnym rozpuszczalniku zaburza
strukturg rozpuszczalnika i destabilizuje caly uktad poprzez zmniejszenie oddzialywania (i7).
Oddziatywanie (i) nie jest w stanie skompensowac tej destabilizacji, co prowadzi do
dominacji oddziatywania (iii). Mechanizm ten zaczyna dominow¢, gdy stezenie Cgp
w benzonitrylu przekroczy 100 uM. Dla niepolarnych rozpuszczalnikéw aprotycznych,
takich jak toluen lub benzen, zmniejszenie oddziatywan (ii) moze by¢ skompensowane przez
oddziatywania (7). Dlatego Cgp jest dobrze rozpuszczalny i nie agreguje w tych
rozpuszczalnikach. Wynika stad, ze polarno$¢ rozpuszczalnika odgrywa decydujaca role

w tworzeniu agregatow Cgo [18, 70]. Dlatego w celu otrzymania agregatow Ceo



przygotowywane sa roztwory mieszane dwodch rozpuszczalnikow, tj. polarnego
1 niepolarnego,.  Przenikalno$¢ elektryczna mieszanych dwoch rozpuszczalnikow, & o,

wyrazona jest nastgpujaca zaleznoscia [70]:

Elp =W &+ W, &) ()

gdzie wskazniki 1 1 2 oznaczaja, odpowiednio, rozpuszczalnik 1 1 2, a w to ich utamek
objetosciowy. Cg tworzy agregaty w roztworze, ktérego przenikalno$¢ elektryczna wynosi
g2213 [70]. Agregacja ta jest procesem odwracalnym, a agregaty Cep pozostaja
w réwnowadze dynamicznej z czasteczkami niezagregowanymi Cg [70].

Elektroforetyczne osadzanie warstwy Cgo mozna podzieli¢ na trzy etapy (Rys. 4).
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Rys. 4. Pogladowy schemat powstawania agregatow Cg W mieszaninie rozpuszczalnikow polarnego

i niepolarnego, a nastgpnie elektroforetycznego ich osadzania na elektrodzie ITO [10]

Wskutek oddziatywan hydrofobowych [16, 18] wywotanych zmieszaniem roztworu Ce
z rozpuszczalnikiem polarnym w $ci§le okreslonych proporcjach, najpierw w roztworze
powstaja nanoklastery Cgo, ktore laczac si¢ wzajemnie tworza agregaty. W zaleznos$ci od
czasu agregacji powstaja agregaty Ceo 0 roznej wielkosci [22]. Co wigcej, odpowiedni dobor
warunkow agregowania moze doprowadzi¢ do powstania w zawiesinie obiektéw o strukturze
fraktalnej [71]. Nastepnie po przytozeniu napigcia statego do dwoch rownoleglych wzgledem

siebie elektrod zanurzonych w zawiesinie agregatoéw Cgo, nastepuje ich migracja w kierunku



elektrody dodatniej. Ruch agregatow w zewngtrznym polu elektrycznym ku elektrodzie
dodatniej moze §wiadczy¢, ze sa one obdarzone tadunkiem ujemnym. Jednakze natura tego
tadowania nie jest do konca wyjasniona. Mozna jedynie przypuszczac, ze elektrofilowy
charakter czasteczki Cgy sprawia, ze solwatujace ja dipolowe czasteczki polarnego
rozpuszczalnika ustawiaja si¢ do niej swoimi dodatnimi biegunami sprawiajac, ze zewngtrzny
czasteczkowy tadunek utworzonego solwatu jest ujemny. Agregaty Cg, po dotarciu do
elektrody, osadzaja si¢ na niej tworzac cienka warstwg. Okazuje sig, Zze im napigcie
przytozone do elektrod jest wigksze, tym mniej porowata jest powstajaca warstwa [10].
Warstwy fulerenow, elektroforetycznie osadzone z zawiesiny Cgo [10-22], sa
obiecujacym materiatem do modyfikowania elektrod stosowanych w réznych urzadzeniach.
Na przyklad stosunkowo cienkie 1 porowate elektroforetyczne warstwy Cgo efektywnie
absorbuja $wiatto. Warstwy te moga by¢ wykorzystane w urzadzeniach fotowoltaicznych
[72]. Ponadto, elektroutlenianie metanolu jest bardzo wydajne na -elektroforetycznie
osadzone] warstwie Cgp dodatkowo domieszkowane] nanoczastkami Pt [13]. Znacznie
rozwinigta powierzchnia elektrody pokrytej ta warstwa pozwala na osiagnigcie wysokich
pradow elektroutleniania metanolu umozliwiajac miniaturyzacj¢ elektrod do budowy

metanolowych ogniw paliwowych [13].

1.2.3  Elektroforetyczne osadzanie CNTs

Jednym z wyzwan w zastosowaniu CNTs do budowy r6znych urzadzen jest opanowanie
sposobu otrzymywania jednorodnych warstw CNTs o kontrolowanym utozeniu nanorurek.
Istnieje wiele sposobow otrzymywania cienkich warstw CNTs. Kazdy z nich wymaga
sporzadzenia dobrze zdyspergowanej zawiesiny CNTs. CNTs trudno rozpuszczaja sig
w wigkszo$ci rozpuszczalnikdw organicznych. Z uwagi na silne oddzialywania van der
Waalsa CNTs bardzo szybko tacza si¢ ze soba tworzac niestabilne zawiesiny, ktore ulegaja
sedymentacji. Gtowna przyczyna tego zachowania jest hydrofobowy charakter powierzchni
CNTs. Zmiana charakteru tej powierzchni z hydrofobowego na hydrofilowy prowadzi do
podwyzszenia rozpuszczalno$§ci CNTs 1 stabilno$ci tworzonych przez nie zawiesin.
Powierzchni¢ CNT mozna modyfikowa¢ poprzez kowalencyjne [73-75] badz
niekowalencyjne dotaczanie do niej réznych grup funkcyjnych.

Jedna ze stosowanych powszechnie procedur modyfikacji kowalencyjnej CNTs jest
jednoczesne ich oczyszczanie, cigcie 1 funkcjonalizowanie w mieszaninie st¢zonego kwasu
azotowego 1 siarkowego [75-77]. W tak agresywnym kwasnym $rodowisku zasklepione

konce CNTs otwieraja sig, a takze powstaja ubytki na powierzchniach nanorurek. W wyniku
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tego powstaja krotsze, od 100 do 300 nm, CNTs z dotaczanymi zaréwno do ich koncow, jak
1 do powierzchni, grupami karboksylowymi lub innymi grupami zawierajacymi tlen [74].
Mniej agresywne metody powierzchniowego modyfikowania, polegajace na wtdrnej
destylacji w kwasie azotowym, prowadza do otrzymywania dluzszych CNTs z grupami
funkcyjnymi jedynie na ich koncach i mniejsza liczba defektow na ich powierzchni [78].
Dotaczone do powierzchni CNTs grupy karboksylowe mozna wykorzysta¢ do dalszej

modyfikacji, przylaczajac inne molekuty za posrednictwem wiazan amidowych lub estrowych

(Rys. 5) [59, 74].
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Rys. 5. Uproszczony schemat dwuetapowej chemicznej modyfikacji CNTs polegajacy na dotaczeniu grup

karboksylowych, a nast¢pnie innych czasteczek za pomoca wigzania amidowego lub estrowego [74]

Obecnos¢ zdysocjowanych karboksylowych grup funkcyjnych na powierzchni CNTs
w znacznym stopniu ostabia oddziatywania van der Wallsa pomigdzy nanorurkami. Utatwia
to otrzymywanie stabilnych, dobrze zdyspergowanych zawiesin CNTs [79]. Dodatkowo,
grupy te sprawiaja, ze zmodyfikowana powierzchnia CNTs jest ujemnie natadowana, co

umozliwia ich elektroforetyczne osadzanie. Miareczkowanie wykazalo, ze typowe stezenie
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tak wprowadzonych na powierzchnie CNTs grup funkcyjnych wynosi ~10*' na gram CNTs
[77].

Dwustopniowa modyfikacja CNTs, polegajaca na dotaczeniu do ich powierzchni grup
karboksylowych, a nastepnie poprzez wiazanie amidowe lub estrowe innych czasteczek, tylko
W nieznacznym stopniu zaburzaja strukturg elektronowa CNTs. Opracowane zostaly takze
metody bezposredniego przytaczania roznych grup funkcyjnych, z pominigciem grup

karboksylowych (Rys. 6), ktore w znacznym stopniu zmieniaja te strukture [74].
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Rys. 6. Pogladowy schemat kilku mozliwych reakcji modyfikacji powierzchni CNTs [74]

Metody elektrochemiczne pozwalaja na selektywna i kontrolowana modyfikacje CNTs.
W gldéwnej mierze polegaja one na przyktadaniu statego pradu (metoda galwanostatyczna) lub
stalego potencjatlu (metoda potencjostatyczna) do elektrody pokrytej CNTs zanurzonej
w roztworze odpowiedniego reagenta. Na skutek przeniesienia elektronu migdzy CNTs
a reagentem powstaja wolne rodniki. Wiele organicznych rodnikow wykazuje zdolnosci
reagowania z wyjsciowym reagentem lub do samo-polimeryzacji prowadzacej do pokrycia
CNTs polimerem. W zalezno$ci od rodzaju zastosowanych reagentow, polimer badZ inne
grupy funkcyjne moga pokrywac powierzchni¢ CNTs, tworzac z nia wiazania kowalencyjne

[80-82] lub niekowalencyjne [74]. CNTs mozna takze kowalencyjnie zmodyfikowad
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elektrochemicznie, na drodze addycji elektrofilowej, czasteczkami Cgp [83]. Otrzymane
w ten sposob warstwy wykazuja duza stabilno$¢ 1 moga by¢ stosowane do
elektrokatalitycznej redukcji O, lub hemoglobiny [83, 84].

Przedstawione powyzej przykladowe metody funkcjonalizacji CNTs prowadza do
przylaczenia do ich powierzchni réznych grup funkcyjnych za pomoca wiazan
kowalencyjnych. W mniejszym lub wigkszym stopniu wplywa to na zmiang hybrydyzacji sp”
atomow wegla nanorurki, a tym samym na jej charakterystyke [74].

CNTs mozna takze modyfikowa¢ niekowalencyjnie [85], co eliminuje wplyw
dotaczonych w ten sposob do powierzchni CNTs grup funkcyjnych na strukturg elektronowa
nanorurek. Jedna z metod prowadzacych do takiej modyfikacji polega na wykorzystaniu
czasteczek zawierajacych w swojej budowie podstawniki poliaromatyczne, np. pirenowe, jak
imidowa pochodna kwasu I-pirenobutanowego (pyr-im) (Rys. 7a) [85] lub
bromku (2-okso-2-pirenylo-etylo)trimetyloamoniowego (pyr-am) (Rys. 7b) [86].

Br

‘ COCHAN{CH)s

Rys. 7. Uproszczone wzory strukturalne (a) imidowej pochodnej kwasu 1-pirenobutanowego (pyr-im), (b)
bromku (2-okso-2-pirenylo-etylo)trimetyloamoniowego (pyr-am) oraz (c) SWCNT niekowalencyjnie

modyfikowanej pyr-im [85, 86]

Czasteczki pyr-im (Rys. 7a) nieodwracalnie adsorbuja si¢ na hydrofobowej powierzchni

SWCNTs (Rys. 7c) w mieszanie SWCNTs i pyr-im w rozpuszczalniku organicznym, np.
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dimetyloformamidzie, DMF, lub w metanie, w temperaturze pokojowej. Po ~1h
funkcjonalizacji, czgsto w polu ultradzwigkow, otrzymany produkt przemywa si¢ trzykrotnie
za pomoca DMF lub metanu w celu usunigcia nieprzereagownych substratow [85].
Aromatyczne podstawniki pirenowe znane s3 z silnych oddziatywaé typu 77 z plaskimi
powierzchniami grafenowymi [87, 88]. Wlasnie ta wlasciwos$¢ jest wykorzystana do
unieruchomienia czasteczek pyr-im i pyr-am na powierzchni SWCNTs. W ten sposob
zmodyfikowane SWCNTSs tworza stabilng zawiesing w roztworach wodnych, DMF, lub
metanolu [85, 86].

Zawiesiny CNTs w rozpuszczalnikach wodnych mozna réwniez otrzymywac poprzez
niekowalencyjne modyfikowanie ich powierzchni surfaktantami, np. dodecylosiarczanem
sodu (SDS), dodecylobenzosulfonianem sodu (SDBS) Ilub polimerami, np.
poliwinylopirolidonem (PVP) (Rys. 8) [50, 51, 53]. W obecnosci czasteczek SDBS tancuch
PVP owija si¢ wokdt CNTs w postaci helisy [53, 89].
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Rys. 8. Model czaszowy SWCNT owinigtej tancuchem poliwinylopirolidonu [89]
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Zmodyfikowane CNTs tworza stabilne zawiesiny w takich rozpuszczalnikach jak woda
destylowana [46, 90, 91] i dejonizowana [92], mieszanina acetonu i etanolu [93], etanol [94],
izopropanol [95-98], n-pentanol [99], alkohol etylowy [100], tetrahydrofuran [101-104] oraz
DMF [105, 106].

Morfologia warstw CNTs otrzymywanych na drodze elektroforetycznego osadzania
w znacznej mierze zalezy od stabilnosci i stopnia zdyspergowania zawiesiny CNTs. Badania
przeprowadzone dla réznych rozpuszczalnikéw wykazaty, ze warstwy osadzone z zawiesiny
CNTs w wodzie destylowanej sa gesciej upakowane niz warstwy przygotowane z zawiesiny
tych samych CNTs w etanolu. Przyczyna tej roznicy upakowania wynika z réznego stopnia
agregacji nanorurek weglowych w réznych rozpuszczalnikach [62]. W wigkszosci
przypadkéw warstwy elektroforetycznie osadzonych CNTs maja charakter izotropowy.
Nanorurki sa w nich ulozone réwnolegle wzgledem podtoza. Za pomoca silnego pola
elektrycznego mozna rowniez ustawic¢ poszczegolne CNTs prostopadle do podtoza, jednakze
wymaga to zastosowania dodatkowych technik [98].

Dodanie odpowiednich soli do zawiesiny CNTs moze w istotny sposob poprawié
adhezj¢ CNTs do powierzchni elektrody oraz zwigkszy¢ szybko$¢ ich osadzania [96, 97, 100,
107]. Sole te moga takze podwyzszaé stabilno$¢ elektrostatyczna zawiesiny. Kierunek
migracji CNTs podczas elektroforezy zalezy od tadunku zgromadzonego na ich powierzchni.
Na przyktad nanorurki z karboksylowymi badZz innymi tlenowymi grupami funkcyjnymi
natadowane sa ujemnie i migruja w kierunku elektrody dodatniej [90]. Zastosowanie
odpowiednich soli moze by¢ wykorzystane do kontrolowanego tadowania nanonurek do
zadanego tadunku, a tym samym do kontroli kierunku ich migracji. Badania wptywu
obecnosci soli na elektroforetyczne osadzanie CNTs przeprowadzono dla czwartorzgdowych
soli amoniowych [101-104], chlorku alkilodimetylobenzyloamoniowego [96], NiCl, [97],
Mg(NOs), [95, 99] 1 MgCl, [100]. Obecnos¢ tych soli prowadzi do osadzania CNTs na
elektrodzie dodatniej (anodzie), podczas gdy w obecnosci czwartorzedowych soli
amoniowych CNTs migruja w kierunku elektrody ujemnej (katody).

Przylozenie zbyt niskiego napigcia (<5-10 V/cm) do elektrod zanurzonych
w zawiesinie CNTs prowadzi do niejednorodnego osadzenia nanorurek, a ggstosé
upakowania otrzymanej warstwy jest niewielka. Czgsto warstwy te stabo przylegaja do
powierzchni elektrody. Przy napicciu przewyzszajacym 10V cem™, adhezja CNTs do
powierzchni elektrody znacznie poprawia sig, prowadzac do uzyskania warstw, ktore
pozostaja na powierzchni elektrody w trakcie ich wyjmowania z zawiesiny [62]. Przylozenie

zbyt wysokiego napigcia prowadzi do osadzania na powierzchni elektrody agregatow, a nie
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pojedynczych nanorurek lub ich wiazek [62]. Agregaty te tworza zwykle niejednorodne
warstwy [90].

Prowadzono takze badania wplywu odlegtosci elektrod na elektroforetyczne osadzanie
CNTs [97]. Jednorodnos$¢ pola elektrycznego pomigdzy dwoma réwnoleglymi plaskimi
elektrodami zalezy od ich wzajemnej odlegtosci. Dla elektrod oddalonych o 0,3 — 1,8 cm
otrzymano warstwy jednorodne na calej powierzchni elektrody pracujacej. W przypadku
wigkszej odlegtosci najwigksze natgzenie pola elektrycznego wystgpowato na ich
krawedziach i tam gromadzita si¢ wigkszos¢ CNTs [97].

Elektroforetyczne osadzanie CNTs mozna wykorzysta¢ do otrzymywania warstw nie
tylko na powierzchniach ptaskich. Metodeg t¢ mozna takze zastosowa¢ do osadzania CNTs na
powierzchniach trojwymiarowych, takich jak powierzchnia mikrodrutu, materiatu
porowatego, struktury wtoknistej itp. [62]. Cienkie warstwy CNTs to struktury przestrzenne
0 wysokiej gestosci upakowania wykazujace pewien stopien elastycznosci [90]. Osadzenie
ich na powierzchniach elektrod nie wymaga uzycia dodatkowych substancji wiazacych.
Cechy te pozwalaja umiesci¢ elektroforetycznie osadzone cienkie warstwy CNTs w grupie
materiatdw o potencjalnych mozliwosciach wykorzystania do modyfikowania oktadek

kondensatoréw elektrochemicznych [106].

1.3 Elektropolimeryzacja Cg

Elektrochemiczna polimeryzacja jest ugruntowana i szeroko stosowana metoda
otrzymywania cienkich warstw przewodzacych polimeréow. Elektropolimeryzacja umozliwia
kontrolg zardwno szybkoSci osadzania, jak 1 morfologi¢ powstajacych polimerow.
Dodatkowo, przyktadajac odpowiedni potencjal mozna sterowaé stopniem utlenienia
polimeru, a przez to stopniem jego domieszkowania jonami elektrolitu podstawowego.
Zaleta elektropolimeryzacji jest osadzanie polimeru bezposrednio na powierzchni badanej
elektrody. W przypadku polimeryzacji chemicznej kontrola szybkosci polimeryzacji jest
ograniczona, a struktura otrzymanych polimeréow czgsto trudna do okreslenia [108].

Cso mozna polimeryzowac zaréwno chemicznie, jak i elektrochemicznie. Z uwagi na
charakter niniejszej rozprawy dalsze rozwazania na temat polimeryzacji Cg beda ograniczone
gtownie do metod elektrochemicznych. Polimery Cgg sa elektroaktywne w ujemnym zakresie
potencjatu, a ich przewodnictwo ma charakter redoks. Wynika to bezposrednio z wlasciwosci
Ceo obecnych w sieci polimeru. Fuleren Cgy znany jest z tego, ze jest w stanie przyjaé 6
dodatkowych elektronéw. Przylozenie odpowiednio wysokiego, ujemnego potencjatu do

elektrod zanurzonych w roztworze Cgy prowadzi do szesciu jednoelektronowych,
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odwracalnych redukcji (Rys. 9) [109]. Przy odpowiednio wysokim dodatnim potencjale Cgo
mozna takze utleni¢ [109, 110]. Nalezy podkresli¢, ze po spolimeryzowaniu czasteczki Cego

nie traca swoich wlasciwosci elektrochemicznych.
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Rys. 9. Krzywa (a) woltamperometrii cyklicznej i (b) rézniczkowej woltamperometrii pulsowej dla Cg

w 0.1 M (TBA)PF, roztworze mieszanych rozpuszczalnikéw toluenu i acetonitrylu na 3-mm GC elektrodzie

dyskowej w temperaturze -10 °C [109]

Rys. 10 przedstawia uproszczone wzory strukturalne trzech najcze¢sciej spotykanych

polimeréow Cg [108].

Rys. 10. Uproszczony wzdr strukturalny (a) homopolimeru Co. (b) polimeru typu ,.sznur peref™ i (c) polimeru

typu ,.uroczej bransoletki” zwanego czasem ,,gatazka wisni’ [108]
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Homopolimer Cg (Rys. 10a) powstaje na drodze cykloaddycji pod wpltywem
naswietlania [111-113], wysokiego ci$nienia (> 6 Gpa) [114, 115], bombardowania plazma
argonowa [116] lub elektronami [117]. Homopolimery te sa jednak do$¢ nietrwate
w podwyzszonej temperaturze rozpadajac si¢ na monomery. Homopolimery Cgp mozna takze
otrzyma¢ w warunkach elektrochemicznych [118]. Synteza prowadzona jest wowczas
w roztworze Cgo elektrolitu  podstawowego, takiego jak LiClO4, mieszanych
rozpuszczalnikéw o stosunku toluenu do acetonitrylu jak 3 :1 (v:v). Elektroredukcja Cgo
w obecnosci soli litu prowadzi do osadzania na powierzchni elektrody ujemnie natadowanego
polimeru Cg interkalowanego przeciwjonami Li" [118].

Polimeryzacja elektrochemiczna epoksydu CgO (Rys. 11) prowadzi do polimeru,
w tancuchu ktérego jednostki Cep sa polaczone mostkami tlenowymi (-Cgp-O-Cep-O-).

Polimer ten jest przedstawicielem polimeréw typu ,,sznur perel”.

Rys. 11. Wzér strukturalny epoksydu CeO

Mechanizm polimeryzacji CooO jest wielostopniowy [108]. Moze by¢ opisany za

pomoca schematu przedstawionego na Rys. 12.

polimer C,,-O
+e ) +e' ) +e 3
CeO o CeO Cs0’ e CaO
+e te
Ceo o Ceo e C6°2

Rys. 12. Schemat elektropolimeryzacji epoksydu CeO [108]
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Produkt drugiej elektroredukcji, Cs0O”, jest prekursorem polimeryzacji, a szybkos¢
osadzania polimeru na powierzchni elektrody silnie zalezy od rodzaju zastosowanego
rozpuszczalnika [119]. Prawdopodobnie zwiazane jest to z ro6zna rozpuszczalno$cia
oligomerow powstajacych w poczatkowych etapach procesu w réznych rozpuszczalnikach
[119].

Polimer analogiczny do polimeru otrzymanego przez elektropolimeryzacje epoksydu
CeoO mozna otrzymaé¢ poprzez elektroredukcje Csp W obecnosci O, w warunkach

woltamperometrii cyklicznej (Rys. 13) [120, 121].

i Iz hA
. a
—
b f

Prad

0.0 -0.5 -1.0 -1.5

Potencjat, V vs. Ag|AgCl

Rys. 13. Krzywe woltamperometrii cyklicznej elektropolimeryzacji Cqp w roztworze 0,3 mM Cq, 0,1 M
(TBA)CIO4 oraz (1) 0, (2) 0,025, (3) 0,05, i (4) 0,11 mM O, mieszanych rozpuszczalnikoéw o stosunku toluenu
do acetonitrylu jak 4 : 1 (v : v) na dyskowej elektrodzie platynowej o §rednicy 1,5 mm. Szybkos$¢ przemiatania

potencjatu wynosita 100 mV s™ [121].

Wzrost pradu w kolejnych cyklach CV $wiadczy o osadzaniu warstwy elektroaktywnej
na powierzchni elektrody. Efektywnos$¢ tej elektropolimeryzacji zalezy od st¢zenia
rozpuszczonego w roztworze O, na co wskazuje szybko$¢ wzrostu pradow w kolejnych

cyklach. Podobnie jak elektropolimeryzacja epoksydu, elektropolimeryzacja Cep W obecnosci
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tlenu jest wieloetapowa, a jeden z jej proponowanych mechanizméw polega na wstepnej
elektroredukciji O, do rodnika ponadtlenkowego, O,". Nastepnie w wyniku nukleofilowego
przytaczenia O," do Cgo, powstaje produkt Ce-O-O", ktory reaguje z kolejna czasteczka Ceo
tworzac czasteczki Cg0O" i C40O. Najprawdopodobniej czasteczki te sa prekursorami dalszej
polimeryzacji. Badania XPS wykazaly obecno$¢ wiazan kowalencyjnych wegla i tlenu
w polimerze. Zaréwno warstwy polimeru utworzone na drodze elektropolimeryzacji CeoO,
jak 1 elektroredukcji C¢p w obecno$ci O, wykazuja elektroaktywnos$¢ w ujemnym zakresie
potencjatow. Wiasciwosci  elektrochemiczne tych polimeréw zaleza od rodzaju
zastosowanego elektrolitu podstawowego. Wielko$¢ przeciwjondéw tego elektrolitu wptywa
nie tylko na szybko$¢ przeniesienia tadunku, ale rowniez na przewodno$¢ tych warstw. Co
wigcej, elektrochemiczne wilasciwosci polimeru, osadzonego na drodze elektroredukcji Cgo
w obecnosci O», zaleza od jego grubosci. Im grubsze warstwy tego polimeru, tym mniejsza
wykazuja aktywnos¢ elektrochemiczna [122].

Ceo 1 jego pochodne reaguja z kompleksami niektérych metali przejSciowych [123]
tworzac metalofulereny. Wiasciwo$¢ ta zostata wykorzystana do otrzymywania polimerow
zbudowanych z czasteczek Cgp potaczonych jonami lub atomami metali, lub ich kompleksami
(Rys. 14). Polimery te tworza tancuchy typu ,,sznur perel”. Moga tez tworzy¢ zardwno
struktury liniowe, dwuwymiarowe, jak i przestrzenne.

Polimer Cgp-Pd 1 Cgo-Pt najpierw otrzymano na drodze polimeryzacji chemicznej
w reakcji Cep z kompleksami, odpowiednio, palladu(0), Pd,(dba), oraz platyny(0), Pty(dba),
gdzie dba oznacza dibenzylidynoaceton [124-127]. Zaréwno struktura, jak i sktad tych
polimerdw silnie zaleza od stechiometrii prowadzonej reakcji. Podobne warstwy polimerowe
mozna otrzyma¢ na drodze reduktywnej elektropolimeryzacji Cqp W obecno$ci kompleksow
platyny(II) Iub palladu(Il) w roztworze mieszanych rozpuszczalnikow toluenu i acetonitrylu

[108].

M =Fd, FtIr, Bh, Au, Ag

Rys. 14. Uproszczony wzor strukturalny tancucha polimerowego Cg typu ,,sznur peret”
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Mechanizm powstawania tych polimeréw przebiega wg schematu przedstawionego na

Rys. 15 [128].

M'L

Ceo('M'Ceo')x + (n'm)l—

Rys. 15. Schemat mechanizmu elektropolimeryzacji C4 W obecnosci kompleksu metalu przejsciowego, M''L,

[128]

Redukcja kompleksu M'L, do kompleksu metalu na zerowym stopniu utlenienia
(Reakcja A na Rys. 15) inicjuje wzrost polimeru Cq-M (M =Pd lub Pt). Roéwnocze$nie
z polimerem na powierzchni elektrody mozliwe jest osadzanie nanoczastek metalu (Reakcja
B na Rys. 15). Zmieniajac wzajemny stosunku stgzen obu prekursorow, tj. Ceo i MLy,
mozna kontrolowa¢ stosunek osadzonego polimeru do tych nanoczastek.

Polimery Cgp-Rh 1 Cgo-Ir, podobnie jak Cep-Pd 1 Cgo-Pt, otrzymuje si¢ na drodze
reduktywnej elektropolimeryzacji podczas elektroredukcji Cgp W obecnos$ci, odpowiednio,
Rh,(O,CCF3)4 1 Ir(CO),CI(NH,CsH4CH3) [129]. Jednakze kompleksy irydu i rutenu sa
elektrochemicznie nieaktywne w zakresie potencjatow, w ktorym otrzymuje si¢ te polimery.
Dlatego w trakcie tej elektropolimeryzacji na powierzchni elektrody nie osadzaja si¢ ani
nanoczastki Rh, ani Ir.

Jako prekursory elektroaktywnych polimerow moga by¢ takze zastosowane chemicznie
modyfikowane fulereny. Zarowno 2-(ferocenylo)fulerenowinylopirolidyna, Cgo-Fc,
(Rys. 16a) jak i mezo-(tetrafenylo)fulereno[Ceo]porfiryna, Ce-ZnP (Rys. 16b) to czasteczki
sktadajace si¢ z elektroaktywnych czg$ci donorowych 1 akceptorowych. Ich
elektropolimeryzacja przebiega wg tego samego mechanizmu co elektropolimeryzacja
prowadzaca do osadzania warstw Cgo-Pd, a otrzymane warstwy wykazuja elektroaktywnos¢

zard6wno w dodatnim, jak i ujemnym zakresie potencjatow [130].
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Rys. 16. Uproszczone wzory strukturalne (a) 2-(ferocenylo)fulereno[Cgolpirolidyny, Cgp-Fc, 1 (b)
mezo-(tetrafenylo)fulereno[ Ceoporfiryny, Ceo-ZnP

Czasteczki Cgp mozna takze ,,podwiesi¢”, jako podstawniki, do gtownego tancucha
polimeru, tworzac struktur¢ typu ,bransoletki” (Rys. 10c). Opracowano dwie metody
wytwarzania tego typu struktur Mozna (i) poddaé reakcji fuleren lub jego pochodna
z uprzednio przygotowanym polimerem, albo (ii) spolimeryzowa¢ monomer z wczesniej
dotaczong czasteczka Ceo (Rys. 17). Przykladowe polimery typu ,,bransoletki” otrzymano za
pomoca polimeryzacji monomeru metanowej lub pirolidynowej pochodnej Cso (Rys. 17)

[131-136].

Rys. 17. Wzdr strukturalny monomerow (a) (b) metanowej, i (¢) pirolidynowej pochodnej Cyg

Elektropolimeryzacja pirolidynowej pochodnej Cgp przebiega w  warunkach
woltamperometrii cyklicznej w dodatnim zakresie potencjaldéw. W trakcie przemiatania
potencjatu, tiofenowa cze¢s¢ pochodnej ulega elektroutlenieniu, a na elektrodzie osadza si¢
warstwa polimeru. Powstaly polimer wykazuje elektroaktywno$¢ zarowno w dodatnim, jak

1 yjemnym zakresie potencjatlow. W przypadku polimeréw typu ,,bransoletki” nie obserwuje
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si¢ oddzialywania pomigdzy donorowa i akceptorowa czescia polimeru w ich stanie
podstawowym.  Jednakze, dla polimeru pirolidynowej pochodnej Cgo stwierdzono
fotoindukowane wewnatrzczasteczkowe przeniesienie elektronu pomigdzy donorowa
a akceptorowa czescia meru [135].

Rézne polimery mozna efektywnie domieszkowac¢ czasteczkami Cgp lub pochodnymi
Ceo. Typowa procedura przygotowywania cienkich warstw polimeréw z unieruchomionymi
w ich sieci czasteczkami fulerendw polega na nanoszeniu roztworu tego polimeru i Cgp na
powierzchnig elektrody a nastgpnie odparowaniu rozpuszczalnika [137-142]. W ten sposob
otrzymano poli(3-alkilotiofen) [137] i polichlorostyren [138] domieszkowany Cg, ktore przez
to uzyskaty elektroaktywno$¢ w ujemnym zakresie potencjatow w wyniku elektroredukcji ich
fulerenowej domieszki. Cgp mozna takze unieruchomi¢ w trakcie polimeryzacji polipirolu
[139]. W tym celu zawiesing pirolu i Cgp nanosi si¢ na powierzchni¢ elektrody, a nastgpnie
odparowuje rozpuszczalnik.  Tak zmodyfikowana elektrod¢ mozna spolimeryzowaé
elektrochemicznie w roztworze wodnym w warunkach potencjostatycznych. Inny sposéb
domieszkowania polega na przenikaniu elektrochemicznie generowanych anionéw Ce przez
warstwg polimeru [140]. Na przyklad warstwe polietylenu, PEO, umieszczono pomigdzy

anoda, wykonana z Pt;Li, i katoda ze stali nierdzewnej pokryta warstwa Cgo (Rys. 18).

=
Pt.Li
Elektro-utlenianie
1*'+
Li
Cienka
PEO warstwa 0%
Co  gem 00 2o
Stal nierdzewna © Gy Elektroredukcja

e

© Co

Rys. 18. Schemat elektrochemicznego domieszkowania warstwy polietylenu anionami Cg, [140]

Generowane podczas elektrolizy jony Cey dyfundujac do warstwy PEO domieszkuja ja.
Aby zobojetni¢ ujemny tadunek warstwy, dyfunduja do niej takze kationy Li," z anody.
Obecnos¢ czasteczek Cgp w sieci polimeru znacznie zmienia jego wlasciwosci

elektrochemiczne, np. zwigksza jego przewodnictwo [137, 138].  Domieszkowanie
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polimerow czasteczkami Cg to rowniez jeden ze sposobOéw syntezy materialow
fotoprzewodzacych o podwyzszonym przewodnictwie [137, 141-145].

Elektrochemicznie przygotowane warstwy polimerow zbudowanych z Cg lub jego
pochodnych moga znalez¢ szereg praktycznych zastosowan. Moga by¢ uzyte jako materiat
do gromadzenia energii elektrycznej w kondensatorach elektrochemicznych [146] lub jako
elementy $wiatloczute w ogniwach fotowoltaicznych [108, 147, 148]. Warstwy Cg-O lub
warstwy innych polimerow typu ,.bransoletka” moga okazaé si¢ przydatne m.in. do budowy

baterii litowo-jonowych [149].

1.4 Polimery przewodzace n-elektronowo

Odkrycie w 1977 r. przez Alana J. Heegera, Alana G. MacDiarmida 1 Hideki Shirakawe
przewodnictwa poliacetylenu poddanego dziataniu par bromu lub jodu wywotato lawinowy
wzrost zainteresowania polimerami wykazujacymi przewodnictwo m-elektronowe, a ich
odkrywcom przyznano Nagrodg Nobla w dziedzinie chemii w 2000 r.

Polimer o przewodnictwie m-elektronowym ma w swej tancuchowej strukturze ciag
sprzezonych wiazan podwdjnych, umozliwiajacych swobodny przeplyw elektronéow. Do
najwazniejszych polimerow przewodzacych z uktadami sprz¢zonych wiazan podwdjnych
typu mw lancuchu gldownym naleza poliacetylen, PA, polianilina, PANI, polipirol, PPY,
i politiofen, PTP (Rys. 19). Polimery te w stanie niedomieszkowanym sa potprzewodnikami.
Odpowiednie ich domieszkowanie sprawia, ze ich przewodnictwo wzrasta nawet o kilka
rzedow wielkosci. W zalezno$ci od tego, czy czgs¢ elektronéw zostanie usunigta, czy tez
dodana do tancucha polimerowego, np. w wyniku utleniania lub redukcji, polimer zaczyna
przewodzi¢ prad elektryczny, wykazujac przewodnictwo, odpowiednio, typu p lub n. Aby
zachowac¢ elektroobojetnos¢, do polimeru wnikaja jony przeciwnego znaku niz ten
wygenerowany za pomoca reakcji redoks, domieszkujac go i tworzac kompleksy o ruchomym
tadunku elektrycznym.

Polimery przewodzace n-elektronowo mozna otrzyma¢ za pomoca polimeryzacji
chemicznej lub elektrochemicznej. Elektrochemiczne otrzymywanie polimeréw, podobnie
jak polimeréw fulerenowych, umozliwia kontrolowanie m.in. grubosci warstwy polimeru, jej
morfologii, stopnia utlenienia i domieszkowania przeciwjonami, jak i jonami o tym samym
znaku. W trakcie polimeryzacji chemicznej czgsto powstaja produkty uboczne, a struktury
otrzymywanych polimeréw wykazuja znaczny rozrzut dtugosci tancuchow, co sprawia, ze

warstwy sa niejednorodne.
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Rys. 19. Wzdr strukturalny (a) cis-poliacetylenu, (a’) trans-poliacetylenu, (b) polianiliny, (c) polipirolu oraz (d)

politiofenu

Polimeryzacja elektrochemiczna inicjowana jest elektroutlenieniem monomerow
w roztworze pod wpltywem przylozonego napigcia. Produktem tego elektroutleniania jest
kationorodnik, ktory taczac si¢ z kolejnymi monomerami wydtluza fancuch meréw.
Powstajacy w ten sposob nierozpuszczalny polimer osadza si¢ na anodzie. Na Rys. 20
przedstawiono mechanizm elektropolimeryzacji tiofenu [150].

W pierwszym elektrochemicznym etapie elektropolimeryzacji monomer jest
elektroutleniany do kationorodnika. Poniewaz reakcja przeniesienia tadunku jest znacznie
szybsza niz dyfuzja monomerdow z glebi roztworu, w poblizu elektrody utrzymuje si¢ duze
stezenie tych rodnikéw. W drugim etapie, chemicznym, kationorodniki reaguja ze soba
tworzac podwojnie sprotonowany dimer kationorodnikowy, ktory po oddaniu dwoéch
protonoéw przeksztatca si¢ w dimer. Dimer ten tatwiej ulega elektroutlenianiu niz monomer,
co prowadzi do jego formy rodnikowej 1 nast¢pnie reakcji z rodnikiem monomeru. Proces ten
jest kontynuowany do czasu, kiedy oligomer uros$nie na tyle duzy, ze staje si¢
nierozpuszczalny w roztworze przeznaczonym do elektropolimeryzacji. Wowczas wytraca

si¢ na powierzchni anody [150].
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Rys. 20. Schemat mechanizmu elektrochemicznej polimeryzacji pigciocztonowego aromatycznego zwiazku
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heterocyklicznego na przyktadzie tiofenu [150]

Przewodzace polimery znalazly zastosowanie w nanotechnologii, np. do budowy

czujnikow, jak i urzadzen elektronicznych i optoelektronicznych, takich jak wyswietlacze.

1.5 Warstwy kompozytowe zbudowane z polimerow przewodzacych i
nanorurek weglowych do budowy kondensatorow elektrochemicznych
Kondensatory magazynuja energi¢ elektryczna w postaci wzajemnie rozseparowanych

fadunkoéw elektrycznych o tej samej wartosci, lecz przeciwnych znakach. Tradycyjny

kondensator elektrostatyczny magazynuje energic w cienkiej warstwie dielektryka

znajdujacego si¢ pomig¢dzy dwiema przewodzacymi oktadkami (Rys. 21a).
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Rys. 21. Schemat (a) elektrostatycznego kondensatora ptaskiego i (b) kondensatora elektrochemicznego

Energia zmagazynowana w kondensatorze opisana jest jako Eyx =" U C, gdzie U to
napigcie mierzone pomigdzy jego oktadkami w woltach (V) a C - pojemno$¢ w faradach (F).
Ladunek, O, mierzony w kolumbach (C), zgromadzony w kondensatorze, opisany jest jako
Q=CU. Z kolei pojemnos¢ kondensatora, okreslajaca jego zdolno$¢ do gromadzenia
fadunku, zalezy od wlasciwosci dielektrycznych materiatu, jego grubosci i powierzchni

oktadek, zgodnie z rownaniem

C=¢)¢6 — 3)

gdzie:

& - przenikalnos¢ elektryczna prézni,

& - wzgledna przenikalno$¢ elektryczna dielektryka,

A - powierzchnia oktadek kondensatora,

h - odleglto$¢ pomigdzy oktadkami.

Kondensator elektrochemiczny sktada si¢ z dwdch odseparowanych od siebie elektrod
zanurzonych w elektrolicie (Rys. 21b). Elektrody zbudowane sa z materiatow porowatych
o srednicy porow rzedu nanometrow. Dlatego rzeczywista powierzchnia tych elektrod jest
o kilka rzedow wielkosci wigksza od powierzchni oktadek w tradycyjnym kondensatorze
elektrostatycznym i wynosi ~500 - 2000 m® g'.  Eadunek elektryczny gromadzony jest
w porach na granicy faz elektroda-elektrolit. Odlegtos¢ pomigdzy tadunkami przeciwnego

znaku jest rzedu 0,2 —0,10 nm. Wskutek rozwinigcia powierzchni elektrod i niewielkiej
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odlegtosci pomiedzy tadunkami o przeciwnych znakach pojemnos¢ kondensatorow
elektrochemicznych jest znacznie wigksza niz elektrostatycznych.

Do budowy elektrod kondensatorow elektrochemicznych najczg$ciej stosowane sa
materiaty weglowe, takie jak wegiel aktywny, aerozele, kselozele lub nanostruktury weglowe
[151]. Do tych ostatnich zaliczane sa takze jedno- i wieloScienne nanorurki weglowe.
Zanurzenie weglowego materiatu porowatego w roztworze elektrolitu sprawia, zZe na granicy
tego materialu 1 roztworu powstaje elektryczna warstwa podwojna o grubo$ci zaleznej od
mocy jonowej elektrolitu, najczgsciej rzgdu nanometra. Budowa tej warstwy przypomina
budowe¢ kondensatora plaskiego (Rys. 21b). Zasada dziatania kondensatorow
elektrochemicznych polega na tadowaniu 1 rozladowywaniu tej warstwy. Na powierzchni
niemodyfikowanej elektrody weglowej nie zachodza zadne reakcje faradajowskie, tj.
przeniesienia fadunku przez granicg faz elektrody i roztworu. Pojemnos$¢ tego kondensatora
jest pojemnoscia warstwy podwojnej, Cq, 1 praktycznie nie zalezy od przytozonego napigcia
[152]. Zmodyfikowanie elektrod weglowych przez wprowadzanie na ich powierzchni¢
elektrochemicznie aktywnych grup funkcyjnych zwigksza pojemnos$¢ elektrody o tzw.
pojemnos$¢ redoks, nazywang takze pseudo-pojemnoscia, C;. Jej wartos¢ zalezy od rodzaju
zachodzacych proceséw faradajowskich i1 réznicy potencjatow obu elektrod [151, 152].
Dlatego w wielu o$rodkach naukowych na $§wiecie prowadzone sa badania zmierzajace do
wytworzenia wysoce porowatej elektrody weglowej zmodyfikowanej polimerem
przewodzacym [153].

Materiaty przewodzace, ostatnio bardzo intensywnie badane pod tym wzgledem to
kompozyty nanorurek weglowych i1 polimeréw o przewodnictwie m-elektronowym, takich jak
PPY [41, 44, 60, 154-157], PANI [158-161] i PTP [162, 163]. Kompozyty te badane sa pod
katem zastosowan m.in. w urzadzeniach magazynujacych energig elektryczna [151, 155, 157,
163-165], w urzadzeniach fotowoltaicznych [166-168] czy sensorach [169].

Warstwe CNTs mozna unieruchomi¢ na podlozu staltym na wiele réoznych sposobow
(patrz Rozdz. 1.1). Elektrody pokryte warstwa MWCNTs wykazuja pojemnos¢ specyficzna,
czyli pojemno$¢ przypadajaca na jednostke masy osadzonej warstwy, od 4 do 135 F/g
[170, 171], a warstwa SWCNTs - az 180 F/g przy gestosci mocy 20 kW/kg 1 ggstosci energii
7 Wh/kg [172]. Za pomoca bezposredniej syntezy CNTs na elektrodach Ni zbudowano
kondensator o pojemnosci specyficznej ~38,7 F/g [173]. Krzywe CV dla tak przygotowanych
elektrod mialy ksztalt prostokatny nawet przy tak duzej szybkosci polaryzacji jak 1 Vs™.
Elektrochemiczne utlenienie MWCNTs zwigksza pojemnos¢ specyficzng elektrod pokrytych
nimi z 32,7 F/g przed modyfikacja do 335,2 F/g po ich modyfikacji [174, 175].

28



Elektrochemiczne utlenianie MWCNTs powoduje ,,odcinanie” ich sfunkcjonalizowanych
koncéw prowadzac do zwigkszenia powierzchni specyficznej. Kondensator wykonany
z elektrod pokrytych gesto upakowana warstwa CNTs, naniesiona przez odparowanie
rozpuszczalnika z zawiesiny, charakteryzuje si¢ wysoka gestoscia mocy osiagajaca nawet
30 kW/kg [79, 176]. Wykorzystano takze metodg elektrostatycznego napylania wodnej
zawiesiny MWOCNTs modyfikowanych grupami karboksylowymi [61]. Z tak
przygotowanych elektrod zbudowano kondensator o pojemnos$ci specyficznej 108 F/g,
ktorego elektrolitem byl roztwér H,SO4 [61]. Warstwa modyfikowanych za pomoca kwasu
azotowego SWCNTs charakteryzuje si¢ duzym rozwinigciem powierzchni.  Pomiary
adsorpcji-desorpcji azotu (BET) wykazaty, ze powierzchnia specyficzna tych warstw wynosi
~435 m?/g [177], a pojemnos$é specyficzna w elektrolicie wodnym - ~105 F/g. Pojemnos$é ta
jest kombinacja pojemnosci warstwy podwojnej i pojemnosci redoks.

Elektrody kondensatoréw elektrochemicznych pokryte warstwa kompozytu CNTs
i dwutlenku rutenu wykazuja wigksza pojemnos¢ specyficzna od elektrod pokrytych warstwa
CNTs, z uwagi na pseudopojemnos¢ pochodzaca od nanoczastek RuO, [178]. Inne
kompozyty, takie jak Ni(OH);MWCNTs [179], MgOMWCNTs [180], osadzano na
elektrodach, ktore nastgpnie stosowano jako elektrody dodatnie. Elektrodami ujemnymi byty
elektrody pokryte warstwa MWCNTSs. Takie niesymetryczne elektrochemiczne kondensatory
hybrydowe charakteryzuja si¢ gestoscia energii rzedu 32,91 Wh/kg w 0,1 M LiClOs.

Wprowadzenie CNTs do warstwy polimeru poprawia jej wlasciwosci elektryczne
1 mechaniczne. Z kolei pokrycie CNTs warstwa polimeru, takiego jak PPY, PANI, lub PTP,
znacznie zwigksza ich pojemnos¢ [154, 181]. Kompozytowe warstwy nanorurkowo-
polimerowe mozna osadzi¢ na powierzchni elektrody statej przez (i) odparowanie
rozpuszczalnika z zawiesiny polimeru i1 CNTs, (ii) chemiczna lub elektrochemiczna
polimeryzacjg in situ w obecno$ci CNTs oraz (iii) elektropolimeryzacje¢ danego monomeru na
elektrodzie uprzednio pokrytej przez CNTs [161].

W przypadku rozpuszczalnych polimerow przewodzacych czesto wykorzystywana
metoda otrzymywania warstw kompozytowych jest odparowanie rozpuszczalnika z zawiesiny
tego polimeru 1 CNTs [166, 167, 182-189]. W ten sposob otrzymano wiele kompozytow,
m.in. poli(3-heksylotiofen) MWCNTs [183], poli(3-octylotiofen)]SWCNTs [167, 182],
poli(1,4-fenylen winylu)MWCNTs [166] i co-poli(fenylen winylu)]SWCNTs [184-189].
W kompozytach tych CNTs rozmieszczone sa przypadkowo w matrycy polimeru.
W przypadku nierozpuszczalnych polimeréw przewodzacych, takich jak PPY lub PANI,

kompozyty tych polimerow i CNTs mozna otrzyma¢ in situ. To znaczy, na drodze
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chemicznej [157, 158, 164, 165, 190-192] lub elektrochemicznej [41, 92, 155, 157, 159, 163,
193, 194] polimeryzacji przeprowadzonej w roztworze danego monomeru zawierajacym
zdyspergowane CNTs.  Elektrody do kondensatorow elektrochemicznych przewaznie
przygotowuje si¢ przez osadzenie na nich warstwy CNTs, a nast¢pnie chemiczne, lub
elektrochemiczne pokrycie jej polimerem.

Elektrody pokryte warstwa SWCNTsPPY lub MWCNTs|PANI wykazuja wigksza
pojemno$¢ specyficzna niz elektrody pokryte sama warstwa PPY lub SWCNTs [60].
Wykazano na przyklad, ze pojemno$¢ specyficzna elektrod pokrytych warstwa
MWCNTSs|PANI wynosi 201 F/g, podczas gdy warstwy samych MWCNTs tylko 52 F/g
[195].

Ostatnio duzo uwagi poswigcono nowemu rodzajowi elektroaktywnych polimerow,
takich jak polimery zbudowane z fulerenow [108, 196]. W przeciwienstwie do wigkszosci
polimeréw o przewodnictwie n-elektronowym, ktére przewodza w dodatnim zakresie
potencjatow, polimery Cgp sa polimerami typu redox przewodzacymi w ujemnym zakresie
potencjatu.

Potaczenie polimeru fulerenowego o przewodnictwie redoks z polimerem wykazujacym
przewodnictwo m-elektronowe 1 osadzenie ich na elektrodzie pokrytej jednorodna warstwa
CNTs moze prowadzi¢ do wytworzenia materialu kompozytowego, charakteryzujacego sig
przewodnictwem w bardzo szerokim zakresie potencjatéw, zaré6wno ujemnych, jak
i dodatnich, duza pojemnoscia i stabilnoscia. Badania takiego materiatu zostaty podjgte

W niniejszej pracy.
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2 Czesé doswiadczalna

2.1 Odczynniki

W przeprowadzonych badaniach zastosowano nastgpujace odczynniki:

— Fuleren Cg (99,5 %) firmy M. E. R. (Tucson AZ, U.S.A.).

— Jednos$cienne nanorurki wegglowe firmy Carbon Nanotechnology, Inc. (Houston, TX,
U.S.A.) niekowalencyjnie zmodyfikowane powierzchniowo za pomoca kwasu

1-pirenobutanowego firmy Aldrich, pyr-SWCNTs.

Rys. 22. Fragment uproszczonego wzoru strukturalnego jedno$ciennej nanorurki weglowej niekowalencyjnie

zmodyfikowanej powierzchniowo za pomoca kwasu 1-pirenobutanowego (pyr-SWCNTs)

— Octan palladu(Il), Pd(CH3CO,)a, (98 %), Aldrich Chem. Co., Pd(ac),.

— Toluen (bezwodny, 99,8 %), Aldrich Chem. Co., stosowany bez wstgpnego oczyszczania,
TL.

— Acetonitryl (czysty, absolutny), Fluka, stosowany bez wstgpnego oczyszczania, ACN.

— 1,2-Dichlorobenzen (99,8%), Aldrich Chem. Co., stosowany bez wstgpnego
oczyszczania, 0-DCB.

— Chloroform (cz.d.a.)), ChemPur (Piekary Slaskie), stosowany bez wstepnego
oczyszczania.

— Alkohol etylowy domieszkowany eterem, Linegal Chemicals Co. (Warszawa), stosowany
bez wstgpnego oczyszczania, EtOH. Sktad wagowy EtOH: alkohol -etylowy
rektyfikowany (96,3%) i eter dietylowy (3,7%).

— 5,5-dimetylo-1-pirolino-N-tlenek (minimum 97%, GC), Fluka (Buchs, Szwajcaria),
DMPO. Przed uzyciem byt destylowany pod obnizonym ci$nieniem i przechowywany w

t=-8°C.
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— Dimetylosulfotlenek (czysty, przechowywany nad sitami molekularnymi, H,O < 0.005%),
Fluka, (Buchs, Szwajcaria), DMSO. Przed uzyciem byl destylowany pod zmniejszonym
ci$nieniem i1 przechowywany w komorze rekawicowe;.

— Sole elektrolitéw podstawowych, tj.: sze$ciofluorofosforan tetra(n-butylo)amoniowy,
(TBA)PFg, nadchloran tetra(n-butylo)amoniowy, (TBA)CIlO,, Fluka (Buchs, Szwajcaria),
byly przechowywane w eksykatorze.

— Chlorek metylenu (cz.d.a.), Chempur (Piekary Slaskie).

— 1-Metylo-2-pirolidon, Aldrich Chem. Co., stosowany bez wstgpnego oczyszczania, NMP.

— Argon “analizowany”, do odtleniania roztworéw, Multax S.C. (Stare Babice).
2.2 Aparatura i techniki badawcze

2.2.1 Elektroforeza

W badaniach elektroforetycznych stosowany byt zestaw dwuelektrodowy. Sktadat si¢
on z ujemnej elektrody pomocniczej, ktora stanowila blaszka platynowa o wymiarach
lcmx 1 cm lub drut platynowy zwinigty w spirale o $rednicy zewngtrznej ~4 mm oraz
dodatniej elektrody pracujacej, ktora stanowita dyskowa elektroda ztota lub platynowa, albo
elektroda ztota lub platynowa napylona w postaci cienkiej warstwy na 5- lub 10-MHz
krysztal kwarcu cigcia AT. Krysztal ten, wraz z napylona elektroda, stanowit rezonator
akustycznej fali objgtosciowej o grubosciowym module $cinajacym. Rezonator mocowano
w oprawce elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej typu EQCM 5710 lub EQCM 5610
(Instytut Chemii Fizycznej PAN, Warszawa) tak, ze tylko jedna z jego dwodch elektrod,
napylonych na przeciwne strony krysztalu, byla zwilzana przez roztwor badany. W trakcie
elektroforezy oprawka byta ustawiona w pozycji pionowej lub poziome;.

Napigcie state przykladano do elektrod z zasilacza stabilizowanego, typ 1ZS-5/71, firmy
INCO (Warszawa).

Zastosowanie =~ w  trakcie  elektroforetycznego  osadzania  mikrograwimetrii
piezoelektrycznej (PM) umozliwia pomiar in situ zmian czgstotliwosci rezonansowej
rezonatora kwarcowego wywotanych osadzaniem na jego powierzchni agregatow Ceqo lub
pyr-SWCNTs. PM jest technika stosowana do pomiaru bardzo matych zmian masy cienkich
warstw cial stalych osadzanych na powierzchni elektrody rezonatora kwarcowego.
Wykorzystuje ona odwrotne zjawisko piezoelektryczne, tj. zmiang czgstotliwosci
rezonansowej rezonatora piezoelektrycznego, np. krysztatlu kwarcu, wywotana zmiana jego

masy [197]. Zmiana czgstotliwo$ci rezonansowej moze by¢ spowodowana takze zmiana
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wlasciwosci wiskoelestycznych otoczenia.  Dlatego catkowita zmiana czg¢stotliwosci

rezonansowej rezonatora opisana jest zaleznoscia [198]:

2 0.5
2 Am 15
Aftotal = Afmass + Afvis = _fo—()_S + (_fo )(’/ILPL} D (4)
A (uq o) THq Pq

gdzie g =2,947 x 10" (g em™ s?) to modut $cinajacy kwarcu, pPo=2,648¢g cm™ to gestosé
kwarcu, 4 (cm?) to akustycznie czynna powierzchnia rezonatora, f; (Hz) to podstawowa
czestotliwos¢ rezonansowa, 77, (g cm™ s7) i oo (g cm™) to, odpowiednio, lepko$é dynamiczna
1 ggstos¢ cieczy zwilzajacej rezonator.

Wyznaczenie zmian masy rezonatora na podstawie pomiaru zmian jego czgstotliwosci,
Afiotal, jest mozliwe tylko wowczas, gdy osadzana warstwa w trakcie pomiaru jest sztywna, tj.
gdy Afiis=0. Wowczas mas¢ warstwy mozna wyznaczy¢ stosujac tylko pierwszy czton
Roéwnania (4), tj. rownanie Sauerbrey’a.

Dla warstw wykazujacych wtasciwosci wiskoelastyczne, konieczny jest pomiar drugiej,
niezaleznej zmiennej, ktora ilosciowo bedzie okreslata jej wlasciwosci wiskoelastyczne.

Taka zmienna jest rezystancja dynamiczna rezonatora, R, [198]:

A
R:p(znfo L PL)Oj’ (%)

gdzie K =774 x10" (A2 s? cm'z) to elektromechaniczna stata sprzezenia rezonatora.
Podstawiajac Rownanie (5) do drugiego czlonu Réwnania (4) otrzymuje si¢ zalezno$¢ Afyis od

R:

K R f,
B 0.5 "
nA2 Hq pQ)

Afvis = (6)

2.2.2 Woltamperometria cykliczna (CV), elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS)

i mikrograwimetria piezoelektryczna (PM)

Woltamperometria cykliczna (ang. cyclic voltammetry, CV) to technika

elektroanalityczna polegajaca na cyklicznej polaryzacji elektrody pracujacej (ang. working
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electrode, WE) liniowo narastajacym, a nast¢pnie opadajacym w czasie z taka sama
predkoscia lecz przeciwnym znakiem potencjatem 1 rejestracji odpowiedzi pradowej tej
elektrody. W trakcie pomiaru CV rejestrowany prad moze mie¢ charakter faradajowski,
pojemnosciowy badz stanowi¢ ich superpozycje. Do przeprowadzenia pomiaréw CV
stosowane jest zwykle trojelektrodowe naczynko elektrochemiczne, w ktérym zaszczelniona
jest elektroda pracujaca (ang. working electrode, WE), elektroda odniesienia (ang. reference
electrode, RE) oraz elektroda pomocnicza (ang. counter electrode, CE).

Prady faradajowskie to prady odpowiadajace procesom heterogenicznego przeniesienia
fadunku na elektrodzie badanej. Prady te, rejestrowane w funkcji napigcia polaryzujacego,
przyjmuja zazwyczaj ksztatt fal lub pikoéw. Jezeli badana substancja elektroaktywna jest
rozpuszczalna, a jej proces elektrodowy jest odwracalny, to prad piku opisuje réwnanie

Randlesa-Sev¢ika [199]
1, =(2,69x105)n?’3 4 DY2 V2 C,, (7)

gdzie n to liczba elektronéw bioracych udziat w procesie elektrodowym, 4 to pole
powierzchni elektrody, Dy to wspotczynnik dyfuzji, v to szybko$¢ przemiatania potencjatu,
a () to stezenie substancji elektroaktywnej. Rownanie to przewiduje liniowa zalezno$¢ pradu
piku od pierwiastka szybkos$ci polaryzacji.

Dla procesu elektrodowego, w ktérym substancja elektroaktywna znajduje si¢ na
powierzchni elektrody pracujacej w postaci cienkiej warstwy, prad opisuje nastepujace

rownanie [199]
1,=(939x10%)n2 vV C,, )

gdzie V to objetos¢ warstwy elektroaktywnej. Rownanie to przewiduje liniowa zaleznos¢
pradu piku od szybkos$ci polaryzacji.

Proces elektrodowy jest odwracalny, gdy najwolniejszym jego etapem jest dyfuzja
substancji elektroaktynej do powierzchni elektrody. Jednym z kryteriow odwracalnosci jest
roznica potencjalu piku katodowego i1 odpowiadajacemu mu anodowego. Dla procesu

odwracalnego roznica ta w temperaturze 25 °C powinna w przyblizeniu wynosi¢
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Na granicy faz elektrody pracujacej i roztworu wytwarza si¢ podwoOjna warstwa
elektryczna przypominajaca kondensator plasko-réwnolegly. Zachowanie warstwy
podwojnej podobne jest do zachowania kondensatora elektrostatycznego, ktorego tadunek jest
okreslony przez niedobor lub nadmiar elektrondw w materiale elektrody oraz (dla zachowania
elektroobojgtnos$ci) przez nadmiarowe kationy lub aniony w roztworze elektrolitu
podstawowego. W trakcie pomiaru CV warstwa podwodjna jest tadowana lub
rozladowywana, a zwigzany z tym prad to prad pojemnos$ciowy. Podobnie jak prad
faradajowski elektrod pokrytych cienka warstwa substancji elektroaktywnej, jest on wprost
proporcjonalny do szybko$ci przemiatania potencjalu. Dlatego woltamperometria cykliczna
moze takze stuzy¢ do pojemnosciowej charakterystyki elektrod przeznaczonych do budowy
kondensatoréw elektrochemicznych. Dla tego typu elektrod katodowa czg$¢ krzywej CV jest
zwierciadlanym odbiciem cze$ci anodowej. Jest to jedno z kryteriow odwracalnosci
pojemnosciowego lub pseudo-pojemnos$ciowego tadowania i roztadowywania kondensatora
elektrochemicznego. Wszelkie odstepstwa od prostokatnego przebiegu krzywej CV §wiadcza
o wystepowaniu zjawisk nieodwracalnych w uktadzie badz o zlym doborze parametrow
eksperymentalnych, ktére prowadza do stanu odlegtego od stanu rownowagi. Za pomoca CV
mozna wyznaczy¢ pojemno$¢ specyficzna warstwy, Cs, zdefiniowana jako pojemnos¢

przypadajaca na jednostk¢ masy, wg rownania:

c. ="' (10)

gdzie i to calkowity prad przy danym potencjale, v to szybko$¢ polaryzacji a m to masa
warstwy osadzonej na powierzchni elektrody.

Analiza krzywych CV elektroaktywnych warstw osadzonych na elektrodzie pracujacej
prowadzi takze do wyznaczenia ich pozornego przewodnictwa redoks za pomoca

nastgpujacego rownaia [200]:
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[\ Ai
A= — | = , 11

gdzie [ to grubos¢ warstwy, 4 — jej powierzchnia, (Alj - najwigksze nachylenie
E=Epc/2

stycznej do wzrastajacego zbocza krzywej CV dla piku katodowego lub anodowego, tj. przy

potencjale potdwkowym piku, Ey».

Roéwnoczesne zastosowanie CV i PM dostarcza wiele istotnych informacji o procesach
elektrochemicznych zachodzacych w cienkich warstwach [197, 201]. Jezeli elektroda
rezonatora kwarcowego wilaczona jest w obwod naczynka elektrochemicznego jako elektroda
pracujaca, to mierzac zmiang czg¢stotliwosci rezonansowej 1 rezystancji dynamicznej mozemy
wyznaczy¢ zmiany jej masy 1 oszacowa¢ zmiany wiskoelastycznosci w trakcie pomiaréw
elektrochemicznych postugujac si¢ RoOwnaniami (4)-(6).

Pozorny tadunek, przenoszony przez granicg faz warstwalroztwor, mozna ilo§ciowo
wyznaczy¢ z zalezno$ci zmian masy od ladunku dla procesow redoks zachodzacych
w warstwie. W tym celu, na podstawie krzywych CV i1 Af'vs. E wykresla si¢ krzywa Af'vs. Q.
Z nachylenia stycznej do opadajacego zbocza krzywej Afvs. O, odpowiadajacego
potencjatowi podnoza pierwszego piku redoks na krzywej CV, wykorzystujac prawo
elektrolizy Faraday’a i Rownanie (4) wyznacza si¢ wartosci pozornych réwnowaznikow
elektrochemicznych dla przeciwjonéw wnikajacych do warstwy.

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS) jest technika pomiarowa czgsto
stosowana do badania elektrycznych wtasciwosci elektrod modyfikowanych [202-209].
Polega ona na pomiarze impedancji elektrody pracujacej po przytozeniu do niej napigcia
zmiennego o niewielkiej amplitudzie. Impedancja elektrody mierzona jest badz przy jej
potencjale rownowagowym, badz w stanie spolaryzowanym przy pewnym ustalonym pradzie
lub potencjale. Analiza wynikéw, zwykle przedstawionych graficznie w postaci zaleznosci
sktadowej urojonej impedancji (Z”") od sktadowej rzeczywistej (Z°), tzw. wykresy Nyquista,
polega na dopasowaniu do punktow eksperymentalnych krzywych teoretycznych, ktorych
parametry stanowia elementy elektrycznego obwodu zastepczego, odzwierciedlajacego
procesy elektrodowe zachodzace w badanym uktadzie.

Elektrycznym obwodem zastgpczym najczgsciej wykorzystywanym w analizie
impedancyjnej elektrod pokrytych cienkimi warstwami CNTs, polimerdéw przewodzacych lub

ich kompozytow jest zmodyfikowany obwodd Randlesa (Rys. 23) [204, 209-213],
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zaprezentowany na Rys. 23, gdzie R to opdr omowy odpowiadajacy przewodnosci jonowej
elektrolitu, R to calkowity opdr przeniesienia fadunku dla procesow faradajowskich, Z, to
impedancja Warburga opisujaca dyfuzje¢ jonéw w warstwie, CPEq reprezentuje

eksperymentalna pojemnos$¢ warstwy podwojnej na granicy faz warstwalelektrolit.

Ro CPEd|

AN
77

Rct ZW

Rys. 23. Schemat elektrycznego obwodu zastgpczego dla pokrytej warstwa elektroaktywna elektrody

zanurzonej w roztworze elektrolitu podstawowego

Do ilosciowego opisu impedancji Warburga stosowana jest czgsto skrocona postac linii

transmisyjnej:

coth [(i @ 7)*°
2y -z, 0l ] (12)
(w7
Dla tego modelu, 7 jest stala czasowa dyfuzji przeciwjondéw w warstwie opisana jako
12
T=—"), 13
5 (13)

gdzie @ to czestos¢ kotowa, [ to grubo$¢ warstwy, D to wspdlczynnik dyfuzji jondéw

w warstwie. Parametr Z, opisany jest jako:

Z, , (14)

gdzie C; jest calkowita pojemnoscia redoks pokrytej warstwa elektrody mierzona przy niskich

czgstotliwosciach.
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W niniejszych badaniach do pomiaréw CV 1 EIS stosowany byt skomputeryzowany
zestaw elektrochemiczny AUTOLAB™ firmy Eco Chemie (Utrecht, Holandia). Byt on
wyposazony w potencjostat PGSTAT 12 i1 rozbudowany o kart¢ FRA2 (ang. frequency
response analyzer, FRA). Do sterowania tym zestawem i naboru danych stosowane bylo
oprogramowanie GPES 4.9 dostarczone przez producenta. Pomiary EIS przeprowadzono
przy 10-mV napigciu sinuloidalnie zmiennym i zakresie zmian czgstotliwosci od 10 kHz do
0,1 Hz przy roznych statych potencjalach polaryzacji elektrody pracujacej. Przed kazdym
pomiarem elektrodg pracujaca polaryzowano przez ~120s okreslonym napigciem statym
w celu ustalenia rownowagi w ukladzie. Analiz¢ wynikéw EIS przeprowadzono za pomoca
oprogramowania Zplot 2.9¢ firmy Scribner Associates, Inc. (Southern Pines, NC, U.S.A.).

Réwnoczesne pomiary CV 1 PM prowadzone byly w warunkach stacjonarnych za
pomoca elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej EQCM 5710 (Instytut Chemii Fizycznej
PAN, Warszawa) sprzggnigtej z potencjostatem EP-21 firmy Elpan (Lubawa). Stosowane
byty (i) ptasko-ptaskie o podstawowej czgstotliwosci rezonansowej 10 MHz oraz (if) ptasko-
wypukte o podstawowej czestotliwosci rezonansowej 5 MHz niepolerowane rezonatory
kwarcowe z naparowanymi elektrodami Au/Ti lub Pt wyprodukowanymi przez Instytut
Tele- i Radiotechniczny (Warszawa).

W pomiarach wykorzystano typowe szklane, jednokomorowe, trdjszyjne naczynko
elektrochemiczne o pojemnosci 20 mL. FElektrode pomocnicza stanowil drut lub blaszka

platynowa, a elektrod¢ pseudo-odniesienia — drut srebrny pokryty cienka warstwa AgCl.

2.2.3 Mikroskopia sit atomowych (AFM)

Mikroskop sit atomowych skonstruowany w 1986 r. przez G. Binninga, C. F. Quatea
1 Ch. Gerbera [214], umozliwia uzyskanie obrazu badanej powierzchni z rozdzielczoscia
atomowa. W mikroskopie AFM znajduje si¢ mikrometrycznej wielkosci dzwignia
z ostrzem skanujacym na koncu. Zasada dziatania AFM polega na oddzialywaniu atomow
ostrza z atomami badanej powierzchni. W zalezno$ci od odleglosci w jakiej ostrze
znajduje si¢ nad powierzchnia badanej probki, mikroskop AFM moze pracowaé w trybie
kontaktowym, bezkontaktowym Ilub przerywanego kontaktu (ang. tapping mode)

(Rys. 24a 1 Rys. 24c).
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Rys. 24. (a) Zaleznos¢ sity oddziatywania od odleglosci ostrza od powierzchni probki, (b) pogladowy schemat
zasady dziatania mikroskopu AFM oraz (c) zasada pracy AFM w trybie przerywanego kontaktu [215]

Sita oddziatywania atomdw ostrza z atomami probki jest mierzona za pomoca wiazki
lasera zogniskowanej na dzwigni (Rys. 24b). Wiazka odbita od niej pada na fotoelement.
Zamienia on zmiang potozenia plamki lasera na impuls elektryczny, ktéry po przetworzeniu
przesylany jest do komputera w postaci obrazu odwzorowujacego badana powierzchnig.
Probka poruszana jest w trzech plaszczyznach wzgledem ostrza za pomoca skanera
piezoelektrycznego.

W niniejszej pracy probki byly obrazowane przewaznie w trybie przerywanego
kontaktu, w ktorym dzwignia z ostrzem oscylujac z czgstotliwoscia bliska swej czgstotliwosci
rezonansowej zmienia amplitude drgan w zaleznosci od odlegtosci od badanej powierzchni
(Rys. 24c¢). Zblizenie dzwigni na odpowiednia odlegto$¢ sprawia, ze ostrze zaczyna uderzac¢
w probke, a zmiany amplitudy drgan tym spowodowane sa rejestrowane przez fotodetektor.

Mikroskopia AFM pozwala nie tylko wizualizowa¢ topografi¢ badanych warstw, ale
takze umozliwia wyznaczenie ich grubosci i wzglednej szorstkosci, Ry,. Miara tej ostatniej
jest stosunek trojwymiarowej powierzchni, A3p, do dwuwymiarowej, Aop.

Do obrazowania za pomoca AFM cienkich warstw, osadzonych na podlozu stalym,
stosowano mikroskop Multimode NS3D firmy Digital Instruments/Veeco Metrology Group
(CA, U.S.A).

2.2.4 Skaningowy mikroskop elektronowy z emisjq polowq (FE-SEM)

Skaningowy mikroskop elektronowy z emisja polowa (ang. field-effect scanning
electron microscopy, FE-SEM) jest urzadzeniem, w ktorym strumien ukierunkowanych
elektrondow, wytwarzany przez dziato elektronowe z emisja polowa, bombarduje badana

probke, skanujac jej powierzchnig linia po linii. Pod wptywem wiazki elektronéw probka
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emituje rézne sygnaty, takie jak: (i) elektrony wtorne, (ii) elektrony wstecznie rozproszone
oraz (iii) charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie, ktore sa rejestrowane za pomoca
odpowiednich detektorow, a nastgpnie przetwarzane na obraz probki lub widmo
promieniowania rentgenowskiego.

Do obrazowania za pomoca FE-SEM cienkich warstw, osadzonych na podtozu stalym,
stosowano elektronowy mikroskop skaningowy z emisja polowa Leo 1530 firmy Zeiss/Leo

(Oberkochen, Niemcy).

2.2.5 Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow (XPS)

Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow jest technika badawcza stuzaca do
jakosciowe] 1 1ilosciowej analizy elementarnej warstw powierzchniowych badanych
materiatdw. W metodzie tej promieniowanie rentgenowskie padajace na probke wybija
elektrony powlok wewnetrznych (rdzenia) atoméw wchodzacych w sklad analizowanego
materialu [216]. Jest to mozliwe, jezeli energia tego promieniowania odpowiada energii
wigzania danego elektronu. W rezultacie otrzymywane sygnaty sa charakterystyczne dla
pierwiastkow obecnych w badanych zwiazkach. Co wigcej, spektroskopia XPS umozliwia
rozrdznienie zard6wno stopnia utlenienia, jak i1 otoczenia chemicznego analizowanego atomu
W czasteczce.

W niniejszych badaniach pomiary XPS przeprowadzono za pomoca spektrometru
Escalab-210 firmy VG Scientific (East Grinstead, U.K.) wykorzystujac promieniowanie K,
(hv=1486,6 ¢V) lampy Al. Cisnienie wewnatrz komory spektrometru wynosito
~5 x 107 mbar. O$ analizatora byla ustawiona prostopadle do powierzchni probki. Widma
XPS analizowano za pomoca oprogramowania Avantage Data System firmy Thermo Electron
(East Grinstead, U.K.) przyjmujac, ze stosunek ksztattu pikow w rozktadzie Gaussa do pikow
w rozktadzie Lorentza byt staly i wynosit 0,3. Do korekeji widm wzgledem tta wykorzystano

metodg Shirleya [217].

2.2.6 Rentgenowska dyfrakcja proszkowa (XRD)

Rentgenowska dyfrakcja proszkowa jest technika pomiarowa, w ktorej] wiazka
promieniowania rentgenowskiego oswietlajac probke ulega dyfrakcji na obiektach bedacych
elementami sieci krystalicznej badanego materialu [216]. Detekcja interferujacych ze soba
rozproszonych fal rentgenowskich prowadzi do uzyskania obrazu przestrzennego rozktadu

natgzen tego promieniowania nazywanego obrazem dyfrakcyjnym. Jego analiza pozwala
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ustali¢ strukturg krystaliczna badanego materialu. Wielkos$¢ krystalitow badanej substancji,

dy, okreslana jest ze wzoru Scherrera:

d, =2/(4cos 8), (15)

gdzie 4 to dlugos¢ fali, 4 to szeroko$¢ poldwkowa refleksu, wyrazonego w funkcji kata
rozproszenia, ktora podana w mierze tukowej, 0 to potowa kata rozproszenia.

Pomiary XRD pozwolity ustali¢, ze czysty fuleren Cgo krystalizuje w uktadzie
regularnym, $ciennie centrowanym (fcc) o statej sieciowej 1,417 nm [218]. W komorce
elementarnej znajduja si¢ cztery czasteczki Cg, ktorych srodki sa od siebie odlegle o 1,004
nm. Gestos¢ krysztatu Cgo wynosi 1,72 g/em’. Mozliwe jest takze otrzymanie krysztatu Ceo 0
strukturze heksagonalnej najwigkszego upakowania (hcp). Krysztaly te otrzymuje sig
glownie z Cqy zanieczyszczonego resztkami rozpuszczalnika, §ladami wyzszych fulerenow
lub innymi domieszkami [219].

Pomiary XRD przeprowadzono w niniejszej pracy za pomoca dyfraktometru
proszkowego D5000 firmy Siemens-Brucker AXS z zastosowaniem promieniowania K
(4=0,154184 nm) lampy Cu. Pomiary przeprowadzono w atmosferze He. Do pomiarow
zastosowano geometri¢ niesymetryczna ze stalym katem padania wiazki pierwotnej w celu

maksymalnego zwigkszenia nat¢zenia promieniowania rozproszonego na cienkich warstwach

C60.

2.2.7 Spektroskopia Ramana

Spektroskopia Ramana jest technika spektroskopowa polegajaca na pomiarze
promieniowania rozproszonego [216] w obszarze widzialnym i w nadfiolecie dostarczajac
informacji o oscylacjach elektronow w molekutach [220]. Spektroskopia Ramana jest
podstawowa technika spektroskopowa do badania widm oscylacyjnych Cg 1 CNTs. Metoda
ta pozwala bada¢ zmiany w strukturze tych czasteczek pod wplywem otoczenia czy tez
zachodzacych reakcji [218].

Widmo Ramana czasteczki Cep (Rys. 25) zawiera 10 linii pochodzacych od aktywnych
drgan wewnatrzczasteczkowych, tj. 8 linii H, 12 linii 4, [218].
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Rys. 25. Widmo Ramana dla warstwy Cgy odparowanej z roztworu toluenu (widmo wykonane w ramach badan

objgtych niniejsza praca)

Pasmo przy przesunigciu 494 cm™, Ay(1), pochodzi od drgania pulsujacego czasteczki
Ceo, W ktorym wszystkie atomy wegla wykonuja zgodne w fazie 1 o jednakowej amplitudzie
ruchy wzdtuz promienia fulerenu. Pasmo przy 1470 cm™ jest okreslone jako drganie skurczu
pentagonalnego (ang. pentagonal pinch, PT). Jest to pulsujace, synchroniczne przesunigcie
styczne do powierzchni sferoidu Cgy atomow wegla, ktoremu odpowiada kurczenie
pigciokatow 1 towarzyszace mu pgcznienie szeSciokatéow [218, 219]. Utrata symetrii 7,
molekuly Cgp, spowodowana np. utworzeniem wiagzan migdzyczasteczkowych pomigdzy
molekutami Cg¢o w wyniku ich polimeryzacji, prowadzi do rozszczepienia pasm FH,
1 przesunigcia A, jak réwniez do wzbudzenia nieaktywnych wczesniej drgan. Pasmem
szczeg6lnie wrazliwym na powstawanie wiazah kowalencyjnych na powierzchni Cgp jest
pasmo A,(1) [221], poniewaz potozenie tego pasma zalezy od liczby wiazan kowalencyjnych
wystepujacych na powierzchni Cg. Przesuwa si¢ ono w kierunku mniejszych czgstosci
0 ~2cm’ dla kazdego nowoutworzonego wiazania. Analiza zmian potozenia i ksztattu pikow
pozwala np. okresli¢ stopien usieciowienia powstatych polimeréw [218].

Widmo Ramana dla warstwy SWCNTs sklada si¢ z dwoch charakterystycznych
zakresow przesuni¢¢ (Rys. 26) [218].
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Rys. 26. Przyktadowe widmo Ramana SWCNTSs [222]

Jednym z nich jest zakres wystgpowania tzw. radialnych pasm pulsujacych (ang. radial
breathing modes, RBM) pochodzacych od radialnych drgan atoméw C w CNTs. Jest on
charakterystyczny dla przesunie¢ od ~100 do 400 cm™. Polozenie tych pasm zalezy od
srednicy nanorurek jak rowniez stopnia ich agregacji. Drugi zakres to zakres przesunie¢ od
~1200 do 1600 cm™ charakterystyczny dla drgan atoméw C wzdtuz osi CNT. Dwa piki
widoczne w tym zakresie nosza nazwe¢ pasm D 1 G (Rys. 26). Pasmo D, ktore jest miara
defektow w strukturze CNTs, wystepuje przy ~1290 cm™. Z kolei pasmo G widoczne jest
przy przesunigciu ~1590 cm™ [218]. Zmiana jego polozenia moze by¢ spowodowana
powstaniem oddziatywan powierzchni nanorurki z najblizszym otoczeniem, np. powstaniem
wiazan kowalencyjnych.

Analiza widm Ramana badanego materialu pozwala wyciagnaé wnioski dotyczace m.in.
obecnosci CNTs, ich srednicy, wystepowania oddziatywan pomigdzy CNTs a otaczajacym je
srodowiskiem 1 inne [223].

Widma spektroskopii Ramana wykonane zostaly w niniejszej pracy za pomoca
spektrometru  Almega Raman firmy Nicolet (Madison, WI, U.S.A.) wyposazonego
w konfokalny mikroskop Ramana i laser wzbudzajacy o dlugosci fali A=780 nm,

z rozdzielczoscia 2 cm™, w temperaturze 25°C.
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2.2.8 Jednoczesna spektroskopia elektronowego rezonansu spinowego (ESR), swiatla

widzialnego, bliskiej podczerwieni (vis-NIR) i woltamperometrii cyklicznej (CV)

Jednoczesne zastosowanie spektroskopii elektronowego rezonansu spinowego (ESR)
i vis-NIR oraz CV jest doskonalym narzedziem do badania zlozonych reakcji
elektrochemicznych, w ktérych biora udziat substancje paramagnetyczne typu redoks [224].
Spektroskopia ESR jest bardzo czula technika pomiarowa dostarczajaca informacji
strukturalnych na temat czasteczek i jonow zawierajacych niesparowane elektrony [216, 224].
Jest czgsto wykorzystywana metoda do detekcji krotkozyjacych rodnikow, takich jak
anionorodnik ponadtlenkowy, O,", ktorych czas potéwkowego zaniku w temperaturze
pokojowej wynosi ~1 us [225, 226]. Dlatego ich detekcja za pomoca ESR wymaga
zastosowania substancji pulapkujacej spiny (ang. spin trap). Typowym zwiazkiem stuzacym
do tego celu jest 5,5-dimetylo-piroliny-N-tlenek , DMPO 1 (Rys. 27), [227-233]. DMPO jest
czasteczka diamagnetyczna, a reagujac z O,", wg reakcji przedstawionej na Rys. 27, tworzy
z nim stabilna czasteczke paramagnetyczna o charakterystycznym widmie ESR [234-237].
Pozwala to na identyfikacje krotkozyjacego O,". Widmo ESR adduktu DMPO-"OOH jest
szczegotowo opisane w literaturze [236, 237]. Sktada si¢ ono z 12 charakterystycznych linii,
ktérych pochodzenie nie jest do konca wyjasnione.  Widmo to moze pochodzié
z oddzialywania spinowo-spinowego niesparowanego elektronu z atomem azotu, jednym
atomem wodoru zwiazanym z drugim atomem wegla, H", i jednym atomem wodoru

zwiazanym z trzecim atomem wegla, H' [234, 238, 239].

HY. H
R]/ + O —m> f{j y (@)
o 0
1 2

Rys. 27. Reakcja 5,5-dimetylo-1-pirolino-N-tleneku (DMPO) 1, z anionorodnikiem ponadtlenkowym, O,",
prowadzaca do powstania trwalego paramagnetycznego adduktu DMPO-"OOH 2.

Drugim wyja$nieniem natury widma ESR adduktu DMPO-"OOH spotykanym
w literaturze jest tworzenie dwunastoliniowego widma jako natozenie dwoch widm
pochodzacych od dwoch rodnikow o réznych konformacjach charakteryzujacych si¢ taka
sama stala sprzezenia ayn, lecz réznymi statymi sprzezenia ay”. Co wigcej, model ten nie

zaklada wystepowania oddziatywania niesparowanego elektronu z wodorem H' [236, 237].
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State sprzezenia dla DMPO-"OOH w roznych rozpuszczalnikach niewodnych zostaty
wyznaczone 1 opisane w literaturze (Tabela 1). Okazuje sig, ze silnie zaleza one od rodzaju

rozpuszczalnika.

Tabela 1. Wartosci literaturowe statych sprzezenia adduktu DMPO-OOH dla roéznych rozpuszczalnikow

organicznych
Rozpuszczalnik an ay’ ay’ Zrodto 0, Ref.

Aceton 1,31 0,91 - KO,, eter koronowy, DMPO [240]

Aceton 1,26 1,02 0,13 KO,, eter koronowy, DMPO [240]

Acetonitryl 1,30 1,03 - KO,, eter koronowy, DMPO [241]

Benzen 1,28 0,69 0,17 Fotoliza UV benzoksaprofenu w obecnos$ci [241]
DMPO

Benzen/Toluen 1,26 1,04 0,13 KO,, eter koronowy, DMPO [240]

Dwumetylo- 1,27 1,03 0,13 Fotoliza aminikinonu w obecnosci DMPO [242],[243]

sulfotlenek

Heptan 1,29 0,68 - Naswietlanie §wiattem widzialnym ftalocyjaniny [241]
lub CdS w obecnosci DMPO

Heptan 1,25 1,03 ~0,12  KO,, eter koronowy, DMPO [240]

Toluen 1,28 0,60 0,20 KO,, eter koronowy, DMPO w temperaturze [240]
-50 °C

Dodatkowe informacje pochodzace z optycznych pomiaréw spektroskopowych
vis-NIR, ktore pozwalaja bada¢ zaréwno czasteczki para- jak i diamagnetyczne biorace udziat
w reakcjach redoks, sa pomocne w badaniach mechanizméw wielu reakcji [244]. Technika
spektroelektrochemii ESR-(vis-NIR)-CV  jest czgsto wykorzystywana w badaniach
mechanizmu réznych reakcji, np. rodnikowej dimeryzacji, elektropolimeryzacji itp. [244].

Jednoczesne pomiary ESR-(vis-NIR)-CV przeprowadzono w niniejszej pracy za
pomoca wzajemnie sprzggnigtego spektrometru ESP 300E i spektrometru ELEXYS X-Band
firmy Bruker (Rheinstetten, R.F.N.), spektrofotometru TIDAS firmy J&M (Aalen, R.F.N.)
oraz potencjostatu PG 390 firmy HEKA GmbH (Lambrecht, R.F.N.). W celu uniknigcia
niepozadanych ubocznych efektow fotochemicznych, w spektrofotometrze TIDAS
zastosowano jedynie lampg halogenowa.

Do badan ESR-(vis-NIR)-CV zastosowano spektroelektrochemiczne naczynko ptasko-

rownolegle (Rys. 28) [224]. W czesei plaskiej naczynka, o wymiarach 0,3 x 0,4 x 40 mm®,
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umieszczono laminowana platynowa elektrode siatkowa (WE) 1 cienki drut srebrny, pokryty
warstwa AgCl (RE). Platynowa elektroda pomocnicza znajdowata si¢ w czgsci dolnej

naczynka.

(b)
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Rys. 28. (a) Schemat ptasko-rownolegtego naczynka spektroelektrochemicznego: WE — laminowana siatkowa
platynowa elektroda pracujaca; RE — drut srebrny pokryty warstwa AgCl stanowiacy elektrode pseudo-
odniesienia; CE — drut platynowy stanowiacy elektrod¢ pomocnicza; D — elastyczna rurka teflonowa; E —
kapilara szklana wypekniona tlenkiem magnezu ze $ladowa zawartoscia Mn>*. (b) Schemat blokowy aparatury
do jednoczesnych pomiarow ESR-(vis-NIR)-CV: 1 - naczynko spektroelektrochemiczne; 2 - rezonator optyczny
ESR TE,q; 3a - lampa deuterowa; 3b - lampa halogenowa; 4 - spektrofotometr (a) UV—vis i (b) NIR; 5 —
potencjostat; 6 — spektrometr ESR [224].

2.2.9 Analiza termograwimetryczna (TGA)

Termograwimetria (TGA) umozliwia wyznaczenie stopienia pokrycia powierzchni
SWCNTs przez grupy funkcyjne. Technika ta polega na pomiarze zmian masy badanej
substancji w trakcie stopniowego jej ogrzewania przy statym gradiencie temperatur.

Pomiary TGA  wykonane zostaly w niniejszej pracy przy uzyciu
termograwimetrycznego analizatora TGA 951, sterowanego za pomoca Thermal Analyst
2100, firmy DuPont. Pomiary przeprowadzano w zakresie temperatur od 25 do 1050 °C

w powietrzu, podwyzszajac temperature z szybkoscia 10 °C min™
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2.2.10 Spektrometria mas (MS)

Spektrometria mas to technika analityczna, ktdrej podstawa jest jonizacja czasteczek lub
atomOw, a nastgpnie pomiar stosunku ich masy do tadunku elektrycznego (m/z) [220].
Dziatanie spektrometru mas polega na oddziatywaniu strumienia zjonizowanych czasteczek
badanej substancji z polem magnetycznym lub elektrycznym. W wyniku tego oddzialywania
kazdej warto$ci m/z jonu odpowiada inny promien krzywizny toru lub czas przelotu przez
komorg analizatora, co prowadzi do rozdzielenia jondw wedtug ich warto$ci m/z.

Istnieje wiele metod jonizacji czasteczek w spektrometrach mas. Do metod najczgsciej
stosowanych naleza: jonizacja elektronami, elektrorozpylanie, termorozpylanie, jonizacja
chemiczna, bombardowanie szybkimi atomami lub jonami, desorpcja laserowa i inne.

W niniejszej rozprawie przedstawiono wyniki pomiarOw otrzymane za pomoca
spektrometru mas, w ktorym probka byla jonizowana za pomoca naswietlania intensywnym
swiattem lasera. Odmiana tej metody jest desorpcja laserowa zjonizowanej probki z matrycy
(ang. matrix assisted laser desorption ionisation, MALDI). Probke badanego materiatu
umieszcza si¢ w te] metodzie w specjalnie przygotowanej matrycy. Odpowiedni dobor
energii wiazki lasera jonizujacego nie powoduje fragmentacji czasteczek, lecz tylko ich
wybijanie z matrycy. Do detekcji jonéw zastosowano analizator czasu przelotu (ang. time of
flight, TOF), ktérego zasada dziatania polega na pomiarze czasu od chwili przyspieszania
jondw impulsem elektrycznym do momentu ich detekcji.

Widma spektrometrii mas zostaly zarejestrowane za pomoca spektrometru Biflex
MALDI-TOF firmy Bruker (Rheinstetten, R.F.N.) wyposazonego w laser pulsowy o dtugosci
fali A=337,1 nm.

2.3 Procedury badawcze

2.3.1 Elektroforetyczne osadzanie warstw Cg i badanie ich wiasciwosci elektrochemicznych

Elektroforetyczne osadzenie agregatow Cgy wymaga przygotowania ich dobrze
zdyspergowanej zawiesiny. W tym celu najpierw rozpuszczono Cg W polu ultradzwigkow
ptuczki IS-3R firmy InterSonic (Olsztyn) w odtlenionym toluenie, uzyskujac przezroczysty
karmazynowy roztwor. Nastgpnie do tego roztworu dodano rozpuszczalnik polarny, taki jak
EtOH, w takiej ilosci, aby koncowe stezenie Cgp wyniosto 0,1 mM a stosunek toluenu do
EtOHu wyniost 1:10 (v:v). Po zmieszaniu toluenowego roztworu Cey z EtOH roztwoér

zmienit kolor na brunatny i zmgtniat w wyniku agregacji Cep.
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Za pomoca odpowiednio dobranych warunkow prowadzenia elektroforezy, takich jak
odleglos¢ pomigdzy elektrodami, wielkos¢ przykladanego napigcia, czas osadzania lub
stezenie Cgp W roztworze, mozna regulowaé zaréwno grubo$¢, jak i szorstko$¢ osadzanej
warstwy Cqo, a takze jej stopien pokrycia powierzchni elektrody state;.

Warstwy Cgo nanoszono na elektrod¢ platynowa napylona na 5- lub 10-MHz krysztat
kwarcu cigcia AT, ktory wraz z elektroda stanowit rezonator akustycznej fali objgtosciowej
o grubosciowym module S$cinajacym. Rezonator ten zamocowano w oprawce
elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej typu EQMC 5710, ktéra do elektroforetycznego
osadzania warstwy Cg umieszczono w pozycji pionowej (Rys. 29). Pozwolilo to na
prowadzenie, réwnoczesnie z elektroforetycznym osadzaniem fulerenu, pomiarow PM. PM
umozliwia monitorowanie zmian drgan rezonatora wywotanych zmianami jego masy, a tym
samym pomiar in situ masy warstwy Cg osadzanej w trakcie eksperymentu. Przed
osadzaniem, rezonatory kwarcowe zostaly oczyszczone przez plukanie w roztworze
o stosunku acetonitrylu do toluenu jak 3 : 1 (v : v) przez 12 h, a nastepnie w chlorku metylenu

rowniez przez 12 h.

Kontroler elektrochemicznej
mikrowagi kwarcowej typ Zasilacz
EQCM 5710 INCO - IZS 5/71
Elektrod
pr:c&:cz We Wy -+ =

AN

Oprawka rezonatora kwarcowego
EQCM 5610

Elektroda Pt na kwarcu
(dodatnia)

Zawiesina C,, w mieszaninie
rozpuszczalnikéw toluen:EtOH

Blaszka platynowa
(elektroda ujemna)

Rys. 29 Schemat blokowy zestawu aparatury do elektroforetycznego osadzania Ce na elektrodzie Pt napylonej
na kwarc i jednoczesnego pomiaru masy osadzanej warstwy za pomoca elektrochemicznej mikrowagi

kwarcowej
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Elektroforeze¢ prowadzono przy napigciu statym w zakresie od 50 do 100 V, polaryzujac
elektrod¢ pracujaca dodatnio, a elektrod¢ pomocnicza - ujemnie (Rys. 29). Pomiary
przeprowadzono w temperaturze pokojowej. Czas, od chwili zmieszania roztworéw do
rozpoczgeia pomiardw, wynosil ~1 min. W trakcie osadzania rejestrowana byta zmiana
czgstotliwosci rezonansowe;.

Po zakonczeniu elektroforetycznego osadzania warstwy Cg, elektrode pokryta ta
warstwa przemyto mieszaning rozpuszczalnikow o stosunku toluenu do EtOH wynoszacym
1:10 (v:v) 1 osuszono w strumieniu argonu. Nastgpnie elektrod¢ umieszczono
w acetonitrylowym roztworze 0,1 M (TBA)PF¢s w celu przeprowadzenia réwnoczesnych

pomiarow CV i PM w warunkach beztlenowych.

2.3.2 Elektroforetyczne osadzanie warstw pyr-SWCNTs

Warstwy pyr-SWCNTs (Rys. 22) osadzano elektroforetycznie stosujac taki sam zestaw
doswiadczalny jak w przypadku osadzania Cg (Rozdz. 2.3.1), z ta r6znica, ze zastosowano
oprawke elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej typ EQMC 5610, ktéra w trakcie

osadzania umocowano w pozycji poziomej (Rys. 30).

Kontroler elektrochemicznej
mikrowagi kwarcowej typ Zasilacz
EQCM 5710 INCO - I1ZS 5/71
Elektrod
pr:curj(;cz We Wy + -

A

Zawiesina pyr-SWCNTS w Platynowa e_lektroda spiralna
1-metylo-2-pirolidonie (ujemnay)

Elektroda Au na kwarcu
(dodatnia)

Oprawka rezonatora kwarcowego

= EQCM 5610
( =

Rys. 30. Schemat blokowy zestawu aparatury do elektroforetycznego osadzania warstw pyr-SWCNTs

Takie potozenie poprawia efektywnos¢ osadzania. Elektrod¢ pomocnicza

(przeciwelektrodg) stanowit ujemnie spolaryzowany drut platynowy zwinigty w spiralg
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o S$rednicy zewngtrznej ~4 mm, za$§ elektroda pracujaca byla dodatnio spolaryzowana
elektroda zlota, napylona w postaci cienkiej warstwy na 10-MHz krysztal kwarcu cigcia AT.
Odleglos¢ pomiedzy -elektrodami, utrzymywana przy statej wartosci we wszystkich
pomiarach, wynosita ~6 mm. Do elektrod przytozone byto napigcie stale w zakresie od 24 do
40 V. Roztwor pyr-SWCNTs otrzymano przez zdyspergowanie odpowiedniej ilosci
pyr-SWCNTs w NMP za pomoca 160-W ptuczki ultradzwigkowej IS-3R firmy InterSonic
(Olsztyn). Rownoczesnie z elektroforetycznym osadzaniem pyr-SWCNTSs prowadzone bytly
pomiary PM z zastosowaniem elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej EQCM 5710.
Mikrograwimetria piezoelektryczna umozIliwita m.in. monitorowanie zmian drgan rezonatora
wywolanych zmianami jego masy, a tym samym in situ pomiar masy osadzanej warstwy

pyr-SWCNTs.

2.3.3 Osadzanie warstwy polimeru palladowo-fulerenowego (Cgp-Pd) oraz kompozytu
pyr-SWCNTs i Csp-Pd (pyr-SWCNTs|(Cep-Pd))

Cienka warstwe Cgo-Pd osadzono na elektrodzie badanej w warunkach CV z roztworu
0,34 mM Cg, 2,5 mM Pd(ac), i 0,1 M (TBA)CIO4 mieszanych rozpuszczalnikow o stosunku
toluenu do acetonitrylu jak 4 : 1 (v : v ). Przed kazdym osadzaniem roztwor odtleniano przez
~10 min za pomocg argonu.

Osadzenie warstwy Cg-Pd wymaga (i) przygotowania roztworu, w ktorym stosunek
stezenia Pd(ac), do Cey bedzie nie wigkszy niz 1 do 20, (ii) spolaryzowania, w warunkach
CV, elektrody pracujacej do potencjatow ujemnych, charakterystycznych dla elektroredukcji
Pd(ac), do kopleksu Pd na zerowym stopniu utlenienia [245]. Polaryzacja elektrody do
potencjatow mniej ujemnych niz potencjat, przy ktorym zachodzi elektroredukcja jedynie Ceo
do Ceo, nie prowadzi do osadzenia polimeru [108]. Z kolei zbyt wysokie wzgledne stezenia
Pd(ac), sprawia, ze na powierzchni elektrody tworza si¢ nanokrystality Pd [245].

Warstwa kompozytu polimerowego, sktadajacego si¢ z polimeru Cgp-Pd i pyr-SWCNTs,
byta osadzana w warunkach CV z roztworu 0,34 mM Cg, 2,5 mM Pd(ac),, pyr-SWCNTs
1 0, M (TBA)CIO4 mieszanych rozpuszczalnikow o stosunku toluenu do acetonitrylu
wynoszacym 4 : 1 (v:v). Przed kazdym osadzaniem roztwoér byl odtleniany za pomoca Ar
przez ~10 min. Niewielkie stgzenie soli elektrolitu podstawowego sprawia, ze pyr-SWCNTs
fluktuuja, tworzac wigksze state obiekty widoczne gotym okiem. Dodatkowo, intensywne
mieszanie roztworu za pomoca przepuszczanego przez niego Ar w celu usunigcia tlenu
rowniez przyspiesza fluktuowanie pyr-SWCNTs. Aby zapobiec gwattownemu agregowaniu

pyr-SWCNTs w trakcie odtleniania 1 elektropolimeryzacji, naczynko elektrochemiczne
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umieszczono w tazni ultradzwigkowej. Poddawanie roztworu dziataniu pola ultradzwigkow
w trakcie odtleniania zapobiega pojawianiu si¢ duzych, widocznych gotym okiem agregatéw
pyr-SWCNTs, ktore nie sa w stanie szybko dyfundowaé z glebi roztworu do powierzchni

elektrody pracujacej, a stad skutecznie wbudowywac si¢ w strukturg polimeru fulerenowego.

2.3.4 Osadzanie  warstwy  mieszanego  polimeru  palladowo-fulerenowego  (Cep-Pd)
i polibitofenu  (PBT) oraz kompozytu  pyr-SWCNTs, Cg-Pd i PBT
(pyr-SWCNTs|(Cgp-Pd)-PBT)

Mieszana warstwe dwoch polimeréw, (Cep-Pd)-PBT, skladajaca si¢ z Cep-Pd i PBT,
osadzano w warunkach CV z roztworu 0,27 mM Cg, 3,56 mM Pd(ac),, 2 mM bitiofenu (BT)
1 0,1 M (TBA)CIO4 mieszanych rozpuszczalnikow o stosunku toluenu do acetonitrylu jak
4:1(v:v). Przed kazdym osadzaniem roztwor odtleniano przez ~10 min za pomoca argonu.

Osadzenie warstwy Cg-Pd wymagalo spelnienia warunkéw eksperymentalnych
opisanych powyzej (Rozdz. 2.3.3). Warstw¢ PBT osadzono za pomoca elektroutleniania
monomeru BT.  Jednoczesne osadzanie mieszanej warstwy (Cg-Pd)-PBT wymaga
spolaryzowania, w warunkach CV, elektrody pracujacej do potencjatéw ujemnych,
charakterystycznych dla elektroredukcji Pd(ac),, a nastgpnie do potencjatow dodatnich, aby
utleni¢ monomer bitiofenu.

Warstwe pyr-SWCNTSs|(Cgo-Pd)-PBT przygotowano w dwoch etapach. W pierwszym
etapie cienka warstwe pyr-SWCNTs osadzano na powierzchni elektrody statej za pomoca
elektroforezy wg procedury opisanej powyzej (Rozdz. 2.3.2). Drugi etap polegal na
rownoczesnym osadzaniu, za pomoca elektropolimeryzacji w warunkach CV, cienkiej
warstwy zaréwno Ce-Pd, jak 1 PBT na powierzchni elektrody pokrytej warstwa
pyr-SWCNTs z roztworu zawierajacego Cgo, Pd(ac), 1 BT wg procedury opisanej powyze;.

2.3.5 Osadzanie warstwy polimeru fulerenowo-tlenowego (Cgp-O) oraz kompozytu

pyr-SWCNTs|(Csp-O)

Osadzenie warstwy polimeru fulerenowo-tlenowego (Cep-O) wymagato spehnienia
warunkéw opisanych w Rozdziale 1.3. Warstwe Cg-O osadzono w warunkach CV
z roztworu 0,42 mM Cgp 1 0,1 M (TBA)CIO4 mieszanych rozpuszczalnikéw nasyconych O,
o stosunku toluenu do acetonitrylu jak 4 : 1 (v : v ). Warstwy pyr-SWCNTs|(Cgp-O) osadzono

w dwoch etapach wg procedury opisanej w Rozdziale 2.3.4.
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2.3.6 Osadzanie warstwy polimeru zbudowanego z 2-(ferocenylo)fulereno[C60]pirolidyny
(Csp-Fc) i palladu (Pd) oraz kompozytu pyr-SWCNTs|(Csp-Fc)-Pd

Warstweg (Cgo-Fc)-Pd osadzono w warunkach CV z roztworu 0,3 mM Cg-Fc,
4,56 mM Pd(ac), i 0,1 M (TBA)CIO4 mieszanych rozpuszczalnikow o stosunku toluenu do
acetonitrylu jak 4 : 1 (v:v). Przed kazdym osadzaniem roztwor odtleniano argonem przez
~10 min. Osadzenie warstwy (Cgo-Fc)-Pd wymaga spetnienia warunkow eksperymentalnych
opisanych powyzej (Rozdz. 2.3.3).

Warstwe pyr-SWCNTs|(Cgo-Fc)-Pd przygotowano w dwoch etapach wg procedury

opisanej w Rozdziale 2.3.4.
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3  Wiyniki i dyskusja

3.1 Wilasciwosci warstw agregatow Cg elektroforetycznie osadzonych na

elektrodach stalych

Celem niniejszych badan bylo znalezienie optymalnych warunkéw elektroforetycznego
osadzania warstw Cgp a nastgpnie okreslenie skiadu dla réznych stopni utlenienia Cg
w warstwie oraz ich wilasciwosci elektrochemicznych. W tym celu najpierw za pomoca
elektroforezy przygotowano cienkie warstwy Cgp 0 kontrolowanym rozwini¢ciu powierzchni.
Aby okresli¢ mechanizm osadzania, mierzono zmiany masy elektrody w trakcie osadzania za
pomoca PM z zastosowaniem elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej. W celu wyznaczenia
wspolczynnika szorstko$ci oraz okreslenia wielkos$ci i morfologii osadzonych krystalitow
w zalezno$ci od warunkow osadzania, tzn. czasu agregowania oraz wielkosci przytozonego
napigcia statego, powierzchni¢ warstw zobrazowano za pomoca AFM.  Trwalos¢
1 wlasciwosci elektrochemiczne warstw okre$lono za pomoca rownoczesnych pomiaréw PM
i CV. Badania warstw (i) $wiezo osadzonych (ii) zredukowanych i (iii) utlenionych,
przeprowadzone za pomoca XPS i XRD umozliwity okreslenie, odpowiednio, ich sktadu

jakosciowego i ilo§ciowego oraz struktury.

3.1.1 Elektroforetyczne osadzanie warstw Cg

Do badania elektroforetycznego osadzania Cgy zastosowano mikrograwimetri¢
piezoelektryczna. Rys. 31a przedstawia usredniona krzywa osadzania i odpowiadajaca jej
krzywa zmian masy w trakcie elektroforetycznego osadzania warstwy Cgo na elektrodzie
platynowej 5-MHz rezonatora. Po dodaniu roztworu Cep W toluenie do alkoholu etylowego
domieszkowanego eterem odczekano 15 s, aby utworzyly si¢ agregaty Cep. W tym czasie
obwod elektryczny pozostawal otwarty. Nastepnie do elektrod przylozono napigcie stale
50 V. Towarzyszyt temu niewielki dodatni pik na krzywej zaleznos$ci zmian czgstotliwosci
od czasu (Krzywa I na Rys. 31a), po ktorym czgstotliwo$¢ spadala az do osiagnigcia
niewielkiego minimum po ~75s. Dopiero po ~100s od chwili przylozenia napigcia
czestotliwos¢ gwaltownie zmalata, §wiadczac o osadzaniu warstwy Cgp. Czas ~120 s, jaki
uptywa od chwili przygotowania roztworu do momentu rozpoczgcia osadzania warstwy Cey,
to czas niezbgdny do efektywnego elektroforetycznego osadzenia Cg. Prawdopodobnie
w tym czasie powstajace w roztworze agregaty osiagaja minimalng wielko$¢, umozliwiajaca

im migracj¢ w polu elektrycznym w kierunku elektrody pracujace;.
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Rys. 31. (a) Usredniona krzywa mikrograwimetrii piezoelektrycznej osadzania warstw Cg, na elektrodach

Ptlkwarc oraz (b) pochodna Krzywej 2

Z wyznaczonych zmian czgstotliwosci rezonansowej podstawionych nastgpnie do
pierwszego cztonu Rownania (4) (Patrz Rozdz. 2.2.1) obliczono zmiang masy rezonatora
w trakcie osadzania (Krzywa 2 na Rys. 31a). Krzywa obrazujaca zmiang masy w funkcji
czasu wzrasta eksponencjalnie, co sugeruje, ze powstajace na powierzchni elektrody struktury
agregatow Cg nie maja cech fraktalnych. Caltkowita masa warstwy Cg) osadzonej na
elektrodzie po ~12 min wynosi ~1,7 ng. Zaktadajac, ze grubo$¢ monowarstwy heksagonalnie
upakowanych czasteczek Cgo jest rowna ~0,87 nm, a jej gestosé ~1,43 x 107 gem™
oszacowano, ze Srednia grubo$¢ osadzonej warstwy wynosi ~53 nm, a $rednie pokrycie

2 A wigc warstwa Cgp zbudowana jest z ~60 rownowaznych

elektrody ~1,2 x 10™® mol cm
monowarstw. W powyzszych rozwazaniach pominigto szorstko$¢ powierzchni elektrody.
Nalezy podkresli¢, ze oszacowana w ten sposob grubos¢ warstwy Cgo jest o okoto rzad
wielko$ci mniejsza od grubosci, wyznaczonej za pomoca AFM. Roznica ta wynika z tego, ze
agregaty Cq tworza warstwg porowata o znacznie mniejszej ggstosci upakowania niz ggstos¢
upakowania monowarstw heksagonalnie utozonych czasteczek Cep.

Poczatkowo szybko$¢ osadzania gwaltownie wzrasta, w przyblizeniu liniowo, i po
okolo 3 min osiaga warto§¢ maksymalna ~740 ng min”" (Rys. 31b). Nastepnie maleje
eksponencjalnie tak, ze w koncowym etapie szybkos¢ osadzania zmniejsza si¢ prawie o rzad
wielkosci i wynosi ~68 ng s™. Srednia szybko$¢ wzrostu masy warstwy, obliczona od okoto

2 min trwania pomiaru przez kolejne 10 min wynosita ~170 ngmin"'. Mozliwe sa

przynajmniej dwie przyczyny zmniejszania si¢ w czasie szybkosci osadzania. Po pierwsze,
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agregaty fulerenow moga wzrasta¢ w roztworze, co moze doprowadzi¢ do obnizenia ich
ruchliwos$ci, a stad zdolnosci do osadzania na elektrodzie. Druga przyczyna moze by¢
zwiazana z postgpujacym wzrostem opornosci elektrycznej elektrody pracujacej wskutek
wzrostu na jej powierzchni izolujacej warstwy Cgp. Moze to prowadzi¢ do zablokowania
powierzchni elektrody.  Wprawdzie warstwa Cgo charakteryzuje si¢ dos¢ wysokim
przewodnictwem redox, to jednak jest ona elektrycznym izolatorem. Dlatego efektywne
nat¢zenie pola elektrycznego, gradient ktorego jest termodynamicznym bodZzcem migracji
agregatow Ceo z glgbi roztworu do elektrody, moze by¢ znacznie zmniejszone wskutek
spadku potencjatu przy wysokim oporze warstwy Cep.

Efektywne wspotczynniki dyfuzji agregatéw Cgo zostaly oszacowane z krzywej
dm/dtvs. t (Rys. 31b). Wartosci dm/dr przeliczono na jednostke powierzchni (1 cm?),
przyimujac, ze gesto§é krysztalu Cg o strukturze fcc wynosi 1,72 gem™ [218].
Wspdtezynnik dyfuzji agregatow Cgp dla koncowej szybkosci osadzania wynosi
Dion=3,5%10" cm’ s, Postugujac si¢ rownaniem Stokesa-Einstena [Rown. (16)]

wyznaczono efektywny promien poruszajacego sig agregatu, 7.

_RT
6nnr, Ny

) (16)
gdzie 7 to lepkos¢ dynamiczna roztworu, ktéra dla etanolu wynosi 9,5 x 10 kg cm™ s, Ny
to liczba Avogadro, T to temperatura, R to uniwersalna stata gazowa. Dla predkosci
koncowej promien ten jest nie mniejSzy niZ rskxon = 6,46 nm. Jezeli pomina¢ solwatacjg
agregatu 1 przyja¢ promien czasteczki Ceo, z uwzgl¢dnieniem promieni van der Waalsa, jako

rowny ~0,5 nm, to $rednia liczba czasteczek w agregacie wynosi ~2100.

3.1.2 Topografia powierzchni warstw elektroforetycznie osadzonych agregatow Cg

Wykonanie zdje¢ AFM elektroforetycznie osadzonych warstw agregatoéw Cgp na
powierzchni wysoce zorientowanego grafitu pyrolitycznego (HOPG) umozliwilo zbadanie
wplywu czasu agregowania i1 wartosci przykladanego napigcia do elektrod na ksztatt
1 wielko$¢ osadzanych agregatow, stopien pokrycia powierzchni HOPG przez agregaty oraz
wyznaczenie grubosci i szorstko$ci otrzymanych warstw. Pomiary przeprowadzono dla
warstw przygotowanych przy dwoéch réznych czasach agregowania, nazwanych jako krotki
(4 min) 1 dhugi (12 min) czas agregowania oraz dla dwoch wartosci przyktadanego napigcia,

tj. 501 100 V (Rys. 32). Dla kazdej z przedstawionych warstw widoczne sa mikroskopijnie
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rozrdznialne, sferoidalne obiekty o $rednicy od 200 do 250 nm, nazywane dalej klasterami.
Widoczne klastery sa wigksze od klasterow otrzymanych na drodze elektroforezy przez
innych autoréw [10-13] prawdopodobnie dlatego, ze stosowany w niniejszych badaniach czas

agregowania Cgy w roztworze byt dluzszy.

A s Wy wwf-
(c)4m1n IOOV .«3,

"“

Rys. 32. Zdjecia AFM warstw agregatow Cqo elektroforetycznie osadzonych na powierzchni wysoce
zorientowanego grafitu pirolitycznego (HOPG) dla (a, a’ i a’” oraz c, ¢’ i ¢”) krotkiego (4 min) i (b, b’ i b”)
dtugiego (12 min) czasu agregacji przy napigciu (a, a’ ia” oraz b, b’ 1b”) S0 Vi (c, ¢’ i¢”) 100 V przy réznym

powigkszeniu.

Widoczne na zdjeciach AFM klastery lacza si¢ ze soba tworzac wigksze obiekty,

nazywane dalej agregatami. Prawdopodobnie ma to miejsce jeszcze w roztworze przed

56



osadzeniem na powierzchni elektrody. Tak wigc, na powierzchni elektrody osadzaja si¢
utworzone w roztworze agregaty migrujace do dodatniej elektrody pracujacej pod wptywem
zewngtrznego statego pola elektrycznego. Zaproponowana w ten sposob kolejnos¢ tworzenia,
a nastepnie osadzania agregatow Cgy mozna wyjasni¢ w oparciu o wlasciwosci izolacyjne
warstw Cgo. To znaczy, spadek omowy potencjalu przez przekrd) poprzeczny warstwy
zmniejsza warto$¢ efektywnego pola elektrycznego w roztworze [246]. Dlatego szybkos¢
migracji agregatow w roztworze w poblizu osadzonych juz agregatow maleje z czasem.
W trakcie osadzania warstwy agregaty, pokrywajac czysta powierzchnig elektrody, stopniowo
lacza si¢ ze soba tworzac jeszcze wigksze obiekty, zwane dalej domenami.

Dla warstw osadzonych przy napigciu 50 V srednia wielkos¢ agregatow wynosi od 600
do 700 nm zaréwno przy krotkim (Rys. 32a), jak i1 przy dlugim czasie agregacji (Rys. 32b).
Jednak indywidualne klastery sa lepiej widoczne w agregatach otrzymanych przy dlugim
czasie agregacji. Moze to sugerowaé, ze agregaty tworza si¢ racze] z klasterow
wytworzonych w roztworze niz na powierzchni elektrody. Wysokos$¢ agregatow jest podobna
dla obu warstw i wynosi ~440 - 550 nm. Srednia wysoko$¢ domen, traktowana réwniez jako
grubos¢ warstwy, takze jest podobna dla obu warstw i rowna ~500 nm. Wskazuje to, ze
wytworzone warstwy sa najprawdopodobniej mono- a nie wielowarstwami agregatow Ceo.
Warstwy roznia si¢ migdzy soba stopniem pokrycia powierzchni elektrody. Dla krotkiego
czasu agregacji agregaty Ceo pokrywaja ~50% powierzchni elektrody, a dla dlugiego - ~75%.
Prawdopodobnie st¢zenie agregatow w roztworze jest kontrolowane przez czas ich
powstawania, ale ich wielko$¢ - przez wielko$¢ przyktadanego napigcia. Dlatego wielko$¢
agregatow osadzonych na powierzchni elektrody przy napigciu 50 V jest taka sama, podczas
gdy pokrycie elektrody zmienia si¢ wraz ze zmiang czasu agregowania.

Analiza topograficzna zdjg¢ AFM umozliwita takze oszacowanie ilosci domen
przypadajacych na analizowana powierzchnig¢ elektrody. Okazato sig, ze dla napigcia 50 V na
powierzchni 20 x 20 um” znajdowaly si¢ $rednio 54 domeny w przypadku krotkiego czasu
agregacji. Natomiast dla dhugiego czasu agregacji byty tylko 3 domeny. Na powierzchni
50 x 50 um” znaleziono 210 i 13 domen, odpowiednio, dla krotkiego i diugiego czasu
agregacji. Liczba domen odzwierciedla zasigg procesu laczenia si¢ ze soba agregatow na
powierzchni elektrody.

Dla osadzania przy potencjale 100 V i krotkiego czasu agregacji (Rys. 32¢) agregaty sa
znacznie wigksze niz w przypadku agregacji przy 50 V (Rys. 32a), a ich $rednica wynosi od

700 do 1500 nm. Prawdopodobnie wigksze pole elektryczne oddziatuje bardziej efektywnie
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na wigksze agregaty powstale w roztworze, powodujac ich migracj¢ w kierunku elektrody
dodatniej. Skutkiem tej migracji jest powstanie niemal ciagle] warstwy o 95 % stopniu
pokrycia powierzchni elektrody. Oszacowana na podstawie zdjg¢ AFM $rednia grubosé
warstwy zawierata si¢ pomigdzy 500 a 700 nm, co sugeruje, ze agregaty najprawdopodobniej
sg obiektami splaszczonymi.

Rys. 33 przedstawia wyznaczone wartosci Ry, W funkcji rozdzielczo$ci zdje¢ (wielkos$ci

piksela) AFM.
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Rys. 33. Krzywe zaleznoSci powierzchni wzglednej od rozdzielczosci dla zdjg¢ AFM obrazujacych
elektroforetycznie osadzone warstwy agregatow Cgy na wysoce zorientowanym graficie pirolitycznym (HOPG)
dla (1) 4-min agregacji i 2-min osadzania przy 50 V, (2) 12-min agregacji i 2-min osadzania przy 50 V, (3) 4-

min agregacji i 2-min osadzania przy 100 V

Zgodnie z oczekiwaniem, warto$ci Rs, dla elektrod o wysokim stopniu pokrycia
elektrody i matej liczbie domen na jednostke analizowanej powierzchni byly mniejsze niz
analogiczna warto$¢ dla elektrod o niskim stopniu pokrycia i duzej liczbie domen
powierzchniowych. W szczegdlnosci warto$¢ R, byta wysoka dla krotkiego czasu agregacji
i napiecia 50 V (Krzywa 7 na Rys. 33), co $wiadczy o wytworzeniu warstwy porowatej. Jak
przewidywano, zalezno$¢ R, od rozdzielczosci zdjecia jest znacznie bardziej] wyrazna dla

warstw osadzonych przy krétkim czasie agregacji i nizszym napigciu (Krzywa / na Rys. 33).
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Najwyrazniej, po osadzeniu na powierzchni elektrody agregaty tacza sig, tworzac domeny
1 pokrywajac powierzchnig elektrody bardziej ciagla i mniej porowata warstwa przy dtuzszym

czasie agregacji i wyzszym napigciu osadzania.

3.1.3 Zmiany w warstwie Cgy towarzyszqce jej procesom elektrodowym

Elektroredukcji 1 elektroutlenianiu warstwy Cgp osadzonej elektroforetycznie na
platynowej elektrodzie rezonatora towarzyszy wnikanie do warstwy 1 usuwanie z niej
zardwno przeciwjondéw, w celu zachowania elektroobojetnosci warstwy, jak 1 obojetnej soli
elektrolitu podstawowego, (TBA)PFs, wraz z rozpuszczalnikiem. Zjawiska te moga mieé
wpltyw na wiasciwosci wiskoelastyczne warstwy. Mozna je oszacowaé mierzac zmiany
rezystancji dynamicznej rezonatora kwarcowego, AR. Dlatego wtasciwosci elektrochemiczne
1 wiskoelastyczne warstw Cgp okreslono za pomoca 15 cykli CV jednoczes$nie rejestrujac
prad, zmiany czgstotliwo$ci rezonansowej oraz zmiany rezystancji dynamicznej w funkcji

potencjatlu.  Wiadomo, ze wysoce zredukowane warstwy Cgp sa niestabilne 1 ulegaja
stopniowemu rozpuszczaniu w polarnych rozpuszczalnikach aprotycznych [6, 246], a Cé(_)

fatwo rozpuszcza sig, np. w dimetyloformamidzie [247], ale znacznie trudniej w acetonitrylu
[6]. Dlatego do badan elektrochemicznych witasciwosci elektroforetycznie osadzonych
warstw  Cgo zastosowano acetonitryl a pomiary wykonano w zakresie potencjatow
pokrywajacych tyko dwa pierwsze piki elektroredukeji Cqp (Rys. 34).

Pomiary wykazaly, ze wlasciwosci woltamperometryczne warstw agregatow Cegp nie
zaleza od sposobu ich przygotowywania. Dlatego do pomiardw wlasciwosci
elektrochemicznych postuzono si¢ warstwa o grubosci ~45 nm (odpowiada to ~52
rownowaznym monowarstwom Cg), ktoéra osadzano po ~2 min agregowania Cgo
w roztworze, przez 3 min przy napigciu 50 V.

Rys. 34 przedstawia krzywe CV dla rezonatora pokrytego warstwa agregatow Cego
w 0,1 M roztworze (TBA)PFs, w acetonitrylu. Zaréwno zmiany pradu (Rys. 34 oraz
Krzywa I na Rys. 35), jak 1 zmiany czg¢stotliwosci rezonansowej (Krzywa 2 na Rys. 35)
1 rezystancji dynamicznej (Krzywa 3 na Rys. 35) w funkcji potencjatu dla pierwszego cyklu

sa zupelnie inne niz dla pozostatych cykli.
W pierwszym cyklu dwa piki katodowe pierwszej, Cgo /Cqy, 1 drugiej, Cq/ Cé(_) ,
elektroredukcji Cep wystgpuja, odpowiednio, przy —0,74 V 1 -0,86 V. Pierwszy pik katodowy

jest znacznie wigkszy 1 szerszy niz drugi (Krzywa / na Rys. 34). Przedstawione w literaturze

zachowanie CV warstw Cg otrzymanych zar6wno na drodze elektrochemicznego osadzania,
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jak 1 odparowania z nakroplonego roztworu [30, 31, 248] jest podobne do zachowania
przedstawionego na Krzywej / na Rys. 34, podczas gdy zupeilnie inne zachowanie CV
wykazuja warstwy Cgo otrzymane na drodze sublimacji (widoczny jest wowczas tylko jeden
szeroki pik katodowy bedacy potaczeniem dwoch pikéw katodowych) [249] lub fulereny
wprowadzone do membrany osadzonej na powierzchni elektrody (widoczne sa wtedy trzy

odwracalne piki katodowe) [23-29].
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Rys. 34. Krzywe woltamperometrii cyklicznej dla warstwy Cg w 0,1 M (TBA)PFg, w acetonitrylu. Szybkosé
zmian potencjatu wynosita 100 mV s™'. Liczba przy kazdej krzywej oznacza numer cyklu. Po ~I-min agregacji,
warstweg osadzono na elektrodzie platynowej 10-MHz rezonatora w warunkach elektroforezy przyktadajac

napigcie 50 V przez 3 min w mieszaninie rozpuszczalnikoéw o stosunku toluenu do etanolu jak 1 : 10 (v : v).

Po zmianie kierunku polaryzacji widoczne sa dwa piki anodowe, przy -0,63 V
1 -0,10 V, odpowiadajace opisanym powyzej dwom pikom katodowym. Przeciwjony, takie
jak kationy tetraalkiloamoniowe [6, 250, 251] i kationy metali o wigkszych promieniach
[252, 253], sa odpowiedzialne za stabilizacj¢ elektrochemicznie zredukowanych warstw Ceg
sprawiajac, ze proces elektrodowy jest wysoce nicodwracalny. Przejawia si¢ to w postaci

znacznego rozseparowania odpowiadajacych sobie pikow: katodowego 1 anodowego. Dla

pary redoks CZO /Cg 1 Cgy/ Céo roznice te, dla elektroforetycznie osadzonych Ceo, Wynosza,

odpowiednio, 630 i 230 mV. W drugim cyklu, pierwszy pik katodowy jest przesunigty

60



w kierunku potencjalow dodatnich o okoto 0,08 V sugerujac, ze elektroreducja Cgo /Cyg jest

utatwiona. Drugi pik katodowy nie jest przesunigty, ale jest mniejszy, a dodatkowo widoczny
jest szeroki pik u podstawy jego opadajacego zbocza. Dla kolejnych 14 cykli pierwszy pik
katodowy stopniowo maleje, podobnie jak dwa piki anodowe. Rowniez drugi pik katodowy
maleje w kolejnych cyklach, ale towarzyszacy mu dodatkowy pik przy potencjale —0,95 V
wzrasta. Po 10 cyklach zachowanie to prowadzi do catkowitego zaniku drugiego piku
katodowego. Pozostaje wowczas tylko nowopowstaty pik katodowy, co moze wskazywac¢ na
pewne zmiany strukturalne w warstwie, zachodzace w trakcie wielocykliczgo przemiatania
potencjatu. Nastgpnie dla cykli od 11 do 15 nowopowstaty pik katodowy maleje wraz
z pozostatymi pikami, wskazujac na powolne rozpuszczanie warstwy.

Z obrazowania za pomoca AFM wynika (Rozdz. 3.1.2), ze pokrycie elektrody przez
badana warstwe wnosi ~50 %, a jej grubos¢ - ~500 nm. Stad wyznaczone za pomoca
Roéwnania (11) na podstawie krzywej CV pozorne przewodnictwo redoks wynosi
A=43x10°Sm’. Ta warto$é jest nizsza od analogicznej wartosci dla warstw Ceo
otrzymanych przez napylenie Cgy czesciowo domieszkowanych elektrochemicznie jonami
TBA™ [254] lub M(bpy)s>" (M = Fe, Ni, Ru, lub Os; bpy = 2.2’-bipiridine) [255]. Te rdznice
w przewodnictwie moga by¢ zwiazane z rézna morfologia warstw, a tym samym rdzna
szybkos$cia dyfuzji przeciwjonéw w kazdej z nich.

Rys. 35 przedstawia jednocze$nie zarejestrowane krzywe CV 1 PM dla warstwy
agregatow Cgo w 0,1 M (TBA)PFs, w acetonitrylu. Zachowanie krzywych w pierwszym
cyklu jest inne niz w nast¢gpnych. Pierwszemu pikowi katodowemu towarzyszy ujemny pik
na krzywej Af'vs. E przy potencjale —0,73 V (Krzywa 2 na Rys. 35, Cykl /) i dodatni pik na
krzywej AR vs. E przy potencjale —0,75 V (Krzywa 3 na Rys. 35, Cykl /). W szczeg6lnosci
zachowanie krzywej Af'vs. E dla warstwy Cego osadzonej w warunkach elektroforezy rozni si¢
znacznie od zachowania analogicznej krzywej dla warstwy Cgp osadzonej na drodze
elektroutlenienia C602' w rozworze zawierajacym CsAsFs, KPF6 lub Ca(PFs), badz
elektroutlenienia Cgo> W rozworze zawierajacym (TBA)CIO4 w warunkach CV, na ktorej

widoczne sa stopnie, a nie piki [256].
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Rys. 35. Krzywe (I, 1°, 1” i 1’”) woltamperometrii cyklicznej i zmian (2, 2°, 27 i 2°”) czgstotliwosci
rezonansowej oraz (3, 3°, 37 i 3’”) rezystancji dynamicznej w funkcji potencjalu dla elektroforetycznie
osadzonej warstwy Cgy na elektrodzie platynowej 10-MHz rezonatora w 0,1 M (TBA)PF¢ roztworze
acetonitrylu. Szybko$¢ polaryzacji wynosita 100 mV s”'. Warstwg osadzano po ~1-min agregowania przy 50 V

przez ~3 min w mieszaninie rozpuszczalnikow o stosunku toluenu do etanolu jak 1 : 10 (v : v).
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Spadek czgstotliwosci wraz ze wzrostem pradu dla pierwszego i1 drugiego piku
katodowego Cey zwiazany jest zar6wno ze wzrostem masy warstwy Ceo, Afmass, jak roOwniez
ze zmiang jej wlasciwosci wiskoelastycznych, Afyis [Réwn. (4)]. Przyczyna wzrostu masy
osadzonej warstwy jest wnikanie do niej przeciwjonéw TBA'. Przeciwjony te kompensuja
ujemny tadunek warstwy generowany w trakcie elektroredukcji Cgo.Obserwowany wzrost AR
1 spadek Afiora zWiazany ze wzrostem pradu u podndza pierwszego piku katodowego Ceo
mozna interpretowaé zaréwno jako wzrost masy warstwy wywolany wnikaniem TBA", jak
1 jednoczesnym jej pgcznieniem. Dla opadajacego zbocza pierwszego piku katodowego Ceo
(Krzywa / na Rys. 35, Cykl /) czgstotliwos¢ wzrasta (Krzywa 2 na Rys. 35, Cykl 1),
a rezystancja dynamiczna maleje (Krzywa 3 na Rys. 35, Cykl 7). To zachowanie moze by¢
spowodowane wnikaniem do warstwy coraz wiekszej liczby jonéow TBA" przy jednoczesnym
usuwaniu z niej jonéw PF¢" co sprawia, ze warstwa usztywnia si¢ zmniejszajac swoja mase.

Drugiemu pikowi katodowemu towarzyszy spadek czgstotliwosci (Krzywa 2 na
Rys. 35, Cykl 1) spowodowany dalszym wnikaniem jonéw TBA", ktére kompensuja ujemny
tadunek warstwy generowany w trakcie drugiej elektroredukcji Cgp. Prawdopodobnie dzigki
temu warstwa ulega dalszemu usztywnieniu, jako ze rezystancja dynamiczna maleje
(Krzywa 3 na Rys. 35, Cykl 7).

Ladunek zwiazany z elektroutlenianiem C602'/C60' 1 C60-/C600, wyznaczony z pola
powierzchni pikow anodowych, wynosi, odpowiednio, 250 1 290 uC. Jednakze catkowita
zmiana czestotliwosci zwigzana z elektroutlenianiem C602'/C60', rowna Afy. =972 Hz, jest
znacznie wigksza od catkowitej zmiany czgstotliwosci zwiazanej z elektroutlenianiem
Céo'/Céoo, ktora wynosi Af =139 Hz (Krzywa 2 na Rys. 35, Cykl /). Prawdopodobnie
drugiemu pikowi elektroutleniania towarzyszy nie tylko usuwanie przeciwjonéw z warstwy,
ale 1 rozpuszczalnika. Te dwa zjawiska moga by¢ takze odpowiedzialne za powstawanie
dodatniego piku na krzywej AR vs. E (Krzywa 3 na Rys. 35, Cykl /) przy potencjale —0,61 V.
Poczatkowy wzrost AR, czyli zwigkszanie jej wiskoelastycznosci, przypisa¢ mozna usuwaniu
TBA" z warstwy. Po przekroczeniu potencjatu -0,61 V, AR nieznacznie spada, jak gdyby
warstwa ponownie si¢ usztywniata pod wplywem dalszego usuwania z niej przeciwjonow
elektrolitu podstawowego 1 rozpuszczalnika. Nastepnie, az do osiagnigcia potencjatu
elektroutlenienia Cgo/Ceo’, tj. —0,15 V, AR nie zmienia si¢. Przy tym potencjale na krzywej
AR vs. E (Krzywa 3 na Rys. 35, Cykl /) widoczny jest dodatni stopien, znacznie wyzszy od
opisanego wczesniej piku zwiazanego z elektroutlenianiem Cgo*/Cgo. Odpowiada mu

niewielki dodatni stopien na krzywej Afvs. E (Krzywa 2 na Rys. 35, Cykl 7). Jest on
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znacznie nizszy od stopnia towarzyszacego elektroutlenianiu C602'/C60'. Zaobserwowane
zmiany rezystancji moga by¢ zwiazane z dominacja ujemnego sktadnika Roéwnania (4) przy
bardziej dodatnich potencjatach. Czlon ten opisuje zmiany wiskoelastyczne, wnoszac dla
tych potencjatéw wigkszy wktad do catkowitej zmiany czg¢stotliwo$ci rezonansowe;.

W Cyklu 5 pierwszemu pikowi katodowemu (Krzywa 7 na Rys. 35, Cykl 5) towarzyszy
ujemny pik na krzywej Afvs. E (Krzywa 2 na Rys. 35, Cykl 5) 1 dodatni pik na krzywej
AR vs. E (Krzywa 3 na Rys. 35, Cykl 5). Zachowanie to jest podobne do zachowania
krzywych w pierwszym cyklu z ta rdznica, ze zbocza opadajace obu pikow w Cyklu 5 sa
wyzsze. Drugi pik katodowy jest rozdzielony na dwa mniejsze piki (Krzywa / na Rys. 35,
Cykl 5). Zwiazany jest z nim spadek czgstotliwosci (Krzywa 2 na Rys. 35, Cykl 5) i dwa
dodatnie piki na krzywej AR vs. E (Krzywa 3 na Rys. 35, Cykl 5) sugerujace, ze wnikanie
TBA" do warstwy powoduje dodatkowe jej specznienie rozpuszczalnikiem podwyzszajac jej
wiskoelastyczno$¢. Nastepnie, przy potencjatach bardziej ujemnych niz —1,15 V, AR ros$nie
zaréwno dla katodowego jak i anodowego kierunku przemiatania potencjalu (Krzywa 3 na
Rys. 35, Cykl5). Zachowanie Afvs.E i ARvs. E w trakcie anodowego przemiatania
potencjatu dla Cyklu 5 (Krzywe 2 i 3 na Rys. 35, Cykl 5) jest jakoSciowo podobne do
zachowania tych krzywych dla Cyklu / (Krzywe 2 1 3 na Rys. 35, Cykl 7). Jednak dodatni
pik na krzywej AR vs. E dla Cyklu 5 towarzyszacy elektroutlenianiu Cg>/Ceo” jest dwa razy
wyzszy niz dodatni stopien tej samej krzywej zwiazany z elektroutlenianiem Ceg/Coo’
(Krzywa 3 na Rys. 35, Cykl 3).

W Cyklu 10 krzywe Afvs. E 1 AR vs. E znacznie roznig si¢ od odpowiadajacych im
krzywym w Cyklu / (Rys. 35, Cykl /10). To znaczy, pierwszemu pikowi katodowemu
(Krzywa / na Rys. 35, Cykl 10) towarzyszy ujemny pik zardwno na krzywej Af'vs. E jak
1 AR vs. E (odpowiednio, Krzywe 2 1 3 na Rys. 35, Cykl 10). Z kolei drugiemu pikowi
katodowemu (Krzywa I na Rys. 35, Cykl /0) odpowiada dodatni pik na krzywej Af'vs. E
1 uyjemny na krzywej AR vs. E (odpowiednio, Krzywe 2 1 3 na Rys. 35, Cykl 70).

W Cyklu 75 krzywe Afvs.E 1 ARvs. E (Rys. 35, Cykl 15) catkiem rdéznia si¢ od
analogicznych krzywych zarejestrowanych w Cyklu / (Rys. 35, Cykl 7). Dla ujemnego
kierunku przemiatania potencjatu, przy potencjatach bardziej ujemnych od potencjalu
pierwszego piku katodowego Ceo, czgstotliwos¢ monotonnie wzrasta (Krzywa 2 na Rys. 35,
Cykl 15). Na krzywej AR vs. E widoczny jest jedynie ujemny pik (Krzywa 3 na Rys. 35,
Cykl 15) przy potencjale odpowiadajacym drugiemu pikowi katodowemu Cg. Dla

anodowego kierunku przemiatania potencjalu obu pikom anodowym na krzywej CV
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(Krzywa I na Rys. 35, Cykl 15) towarzysza dodatnie stopnie na krzywej Af'vs. E (Krzywa 2
na Rys. 35, Cykl 15). Ujemny stopien na krzywej AR vs. E pojawia si¢ jedynie przy
potencjale elektroutleniania Cgo”/Cao”.

Rys. 36 przedstawia krzywe Afvs. Q dla réznych cykli wykre$lone na podstawie
krzywych CV 1 Af'vs. E (Rys. 35).

0,0+

0,2}

041}

06}

021 Cykl 5
0,0+ i

021} ]

0,41 ]

Cykl 10 |

Zmiana czestotliwosci rezonansowej, kHz

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
tadunek , mQ

Rys. 36. Krzywe zalezno$ci zmiany czgstotliwosci rezonansowej od tadunku wykre$lone na podstawie

krzywych CV i Af'vs. E przedstawionych na Rys. 35

Wyznaczone na ich podstawie wartos$ci pozornych réwnowaznikéw elektrochemicznych
dla przeciwjonow wnikajacych do warstwy wynosza odpowiednio, dla Cyklu 7 588, dla 5 —
513 i dla 10 — 256 gmol™. Poniewaz masa molowa TBA" wynosi 242,45 a dla PFs -
144,95 g mol™ mozna zaproponowaé, ze w pierwszym cyklu wygenerowaniu jednego anionu
Ceo” towarzyszy wnikanie do warstwy jednego przeciwjonu TBA' i jednej pary jonowej
TBA"PFs. Hipoteza ta zostata poparta wynikami badan XRD (patrz Rozdz. 3.1.5). Spadek
warto$ci pozornego rownowaznika elektrochemicznego w kolejnych cyklach wskazuje na

wzrost energetycznej bariery przejscia jondw elektrolitu podstawowego przez granicg faz
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warstwalroztwow. Prawdopodobnie pewna ilo$é par jonowych TBA™PFs wnikajacych do

warstwy w trakcie jej elektroredukcji pozostaje w niej po kazdym kolejnym cyklu.

3.1.4 Elektrochemiczne roztwarzanie elektroforetycznie osadzonej warstwy Cgy

Na krzywej CV dla elektroforetycznie osadzonej warstwy Ceo przy ujemnym kierunku
przemiatania potencjalem widoczne sa cztery piki katodowe odpowiadajace czterem
jednoelektronowym redukcjom Cgp (Rys. 37). Zachowanie dwoéch pierwszych pikéw
katodowych jest opisane w Rozdziale 3.1.3. Podobnie jak dla warstwy Cep, 0sadzonej za
pomoca elektroutleniania C602' lub C603' [256], réwniez dla elektroforetycznie osadzonej
warstwy Cgp widoczny na krzywej CV pik katodowy odpowiadajacy -elektroredukceji
Ceo”/Ceo”, jest rozszczepiony na dwa nakladajace sie piki (Krzywa ! na Rys. 37).
Towarzyszacy pierwszemu z tych dwoch pikow gwattowny wzrost czestotliwosci przy
potencjale okoto -1,40 V jest spowodowany znacznym spadkiem masy warstwy (Krzywa 2 na
Rys. 37). Oznacza to, ze przy potencjatach bardziej ujemnych warstwa niemal catkowicie

rozpuszcza sig.
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Rys. 37. Jednoczesnie zarejestrowane krzywe (/) CV i (2) zmian czgstotliwosci rezonansowej w funkcji
potencjatu dla elektroforetycznie osadzonej warstwy Cg na elektrodzie platynowej 10-MHz rezonatora w 0,1 M
(TBA)PF, roztworze acetonitrylu. Szybkos¢ polaryzacji wynosita 100 mV s”'. Warstwe osadzono po ~1-min
agregacji przyktadajac napigcie 50 V przez ~12 min w mieszaninie rozpuszczalnikow o stosunku toluenu do

etanolu jak 1 : 10 (v : v).
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Widoczny na krzywej CV wzrost pradu w bardziej ujemnej czesci trzeciego piku
katodowego (Krzywa I na Rys. 37), powstajacy w trakcie roztwarzania warstwy, moze
pochodzi¢ od elektroredukeji rozpuszczonych w roztworze anionéw Cg>.  Dalsze
przemiatanie potencjalu w kierunku jeszcze bardziej ujemnych warto$ci nie wprowadza
zmian na krzywej Af'vs. E, na ktorej w tym zakresie potencjatow nie ma zadnych pikéw ani
stopni (Krzywa 2 na Rys. 37). Natomiast na krzywej CV, przy potencjale —1,80 V, widoczny
jest czwarty pik katodowy odpowiadajacy elektroreducji Ceo>/Cgo" (Krzywa I na Rys. 37).
Dla powrotnego, tj. dodatniego, kierunku przemiatania potencjatu na krzywej CV obecne sa
stabo widoczne piki anodowe prawdopodobnie dlatego, ze wigkszo$¢ anionow Cg

wygenerowanych w trakcie elektroredukcji oddyfundowata w glab roztworu.

3.1.5 Sktad i struktura obojetnej, elektrozredukowanej, a nastepnie elektroutlenionej,

elektroforetycznie osadzonej warstwy Cg

Pomiary XPS i XRD przeprowadzono dla warstwy Cgo (i) $wiezo osadzonej w
warunkach elektroforezy, nastgpnie (i7) zredukowanej przy staltym potencjale, bardziej
ujemnym o ~0,10 V od potencjatlu pierwszego piku katodowego Ceo, po czym (iii) ponownie
utlenionej do Cgo’ przy potencjale bardziej dodatnim o ~0,10V od potencjatu piku
anodowego utleniania Cg)/ Ceo’.

Pomiary XPS umozliwity okreslenie sktadu jakosciowego i ilosciowego warstwy przy
réznym stopniu utlenienia Cey.

Dla $wiezo przygotowanej warstwy Cg, W widmie przegladowym XPS (Rys. 38a)
widoczny jest dominujacy pik charakterystyczny dla energii wiazania elektronow C Is
w fulerenie oraz piki charakterystyczne dla elektronow w platynie, krzemie 1 tlenie
pochodzacych od podloza, na ktorym osadzono warstwg Cep. W widmie XPS warstwy
zredukowanej (Rys. 38b) obecne sa zaré6wno te same piki, co w widmie warstwy §wiezo
osadzonej (Rys. 38a), jak roéwniez dodatkowe piki o energii wigzania charakterystycznej dla
elektronow P 2p, N 1s 1 F 1s. Sugeruje to, ze redukcji C¢p w warstwie towarzyszy wnikanie
do niej zaréwno przeciwjonéow, TBA", jak rowniez par jonowych elektrolitu podstawowego
TBA™"PFs. Z wyznaczonego pola powierzchni pod pikami C s1, P 2p, N 1s i F 1s obliczono
stosunek molowy Cgo: TBA" : PFs ~1:2:1. Wynik ten jest zgodny z pomiarami PM
(Rozdz. 3.1.3) potwierdzajac, ze fadunek Cgp generowany w trakcie pierwszej elektroredukcji
jest kompensowany przez wnikajacy do warstwy jeden kation TBA". Dodatkowo, procesowi
temu towarzyszy wnikanie jednej pary jonowej TBA™PFs. W widmie XPS dla warstwy

elektroutlenionej w celu powrotu do stanu, w ktorym warstwa ponownie jest elektroobojgtna,
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nie zaobserwowano pikow $wiadczacych o obecnosci w warstwie jondéw elektrolitu
podstawowego (Rys. 38c). Najwidoczniej elektroutlenianiu anionu fulerenowego towarzyszy

catkowite usunigcie (TBA)PFs z warstwy.
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Rys. 38. Widmo XPS dla (a) warstwy Cg, SWiezo osadzonej w warunkach elektroforezy, (b) tej samej warstwy
elektrochemicznie zredukowanej do Cg przez 2 min przy potencjale -0.8 V. w 0,1 M (TBA)PF; roztworze
acetonitrylu, (c) warstwy jak w (b) po elektroutlenieniu do Cy przez 2 min przy potencjale 0,1 V w 0,1 M

(TBA)PF¢ roztworze acetonitrylu

W widmie XRD $wiezo osadzonej cienkiej warstwy Cgo widoczne sg trzy refleksy przy
katach rozpraszania 10,95°, 17,85° 1 20,87° (Krzywa /I na Rys. 39). Ich potozenie jest
charakterystyczne dla struktury fcc komorki elementarnej krysztatu fulerenu [254, 257-259].
Niewielkie przesunigcie refleksow w strong katow wigkszych niz podane w literaturze wynika
najprawdopodobniej z niedoktadnos$ci ustawienia preparatu w osi goniometru. Z szerokos$ci
uzyskanych reflekséw, po zastosowaniu roéwnania Scherrera [Rown. (15)], wynika, ze
srednica uporzadkowanych krystalitow wynosi dx = 15 nm.

Widmo XRD warstwy Cg poddanej redukcji elektrochemicznej przy potencjale
o 0,10 V bardziej ujemnym niz potencjal piku katodowego odpowiadajacy pierwszej

elektroredukcji Cgo”/Ceo” r6zni si¢ od widma warstwy $wiezo przygotowanej. Sekwencja
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zarejestrowanych refleksow wykazuje analogi¢ do struktury krystalicznej zastosowanej soli
elektrolitu podstawowego, (TBA)PFs [260]. Elektroredukcji Cgp do Ceg towarzyszy wige
najprawdopodobniej zaréwno wnikanie przeciwjonu TBA™ do warstwy w celu zobojetnienia
wytworzonego anionu Cgy, jak 1 (TBA)PF¢ wraz z rozpuszczalnikiem. Te¢ hipoteze
potwierdzaja wyniki pomiaréw wykonanych zaré6wno za pomoca PM (Rozdz. 3.1.3), jak

1 spektroskopii XPS (Rozdz. 3.1.5).
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Rys. 39. Widmo XRD dla (/) warstwy Cg $Wiezo przygotowanej w warunkach elektroforezy, (2) warstwy Cg
zredukowanej do Cgy przez 2 min przy potencjale —0,80 V. w 0,1 M (TBA)PFs roztworze acetonitrylu, (3)
warstwy (TBA)PF4 osadzonej na elektrodzie przez odparowanie z roztworu acetonitrylu i (4) warstwy Cgo

elektroutlenionej do Cy przez 2 min przy potencijale 0,1 V w 0,1 M (TBA)PF, roztworze acetonitrylu

Kationy TBA"™ wbudowuja si¢ w sie¢ krystaliczna Cso zwickszajac jej stala sieciowa,
a (TBA)PF¢ pozostaje w przestrzeni migdzykomodrkowej speczniajac warstwg. Te dwa
zjawiska sprawiaja, ze struktury krystaliczne warstwy przed (Krzywa / na Rys. 39) i po
(Krzywa 2 na Rys. 39) elektroredukcji zasadniczo roznia si¢ migdzy soba. Strukture

(TBA)PFs potwierdzono dla warstwy przygotowanej przez odparowanie acetonitrylu
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z roztworu naniesionego na elektrode platynowa rezonatora kwarcowego (Krzywa 3 na
Rys. 39).

W widmie XRD warstwy Ce poddanej elektroutlenieniu do Cgo’ przy potencjale
0 0,10 V bardziej dodatnim niz potencjal piku anodowego Cg/Ceo’ widoczne sa refleksy,
w do$¢ jednoznaczny sposob wskazujace na wystgpowanie struktury Cgo (Krzywa 4 na
Rys. 39). Szeroko$¢ refleksow wskazuje na ponowne zmniejszenie obszarOw koherentnie
rozpraszajacych do ~7-9 nm. Elektroutlenianie warstwy (TBA)'Cs prowadzi wigc do
przywrdcenia wyjsciowej struktury krystalicznej, tj. struktury probki przed elektroredukcja.
W trakcie elektroutleniania warstwy agregatow Cgo kationy TBA' sa z niej catkowicie

usuwane do roztworu. Podobnie usuwana jest rowniez wtedy sol (TBA)PFe.
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3.2 Warstwy pyr-SWCNTs elektroforetycznie osadzone na elektrodach
stalych

Celem niniejszych badan bylo znalezienie optymalnych warunkéw elektroforetycznego
osadzania warstw pyr-SWCNTs, a nastgpnie okre$lenie ich wybranych wiasciwosci
elektrochemicznych, a zwlaszcza pojemnosciowych. W  tym celu najpierw
termograwimetrycznie okreslono stopien pokrycia powierzchni SWCNTSs przez czasteczki
kwasu 1-pirenobutanowego. Nastgpnie za pomoca elektroforezy przygotowano warstwy
pyr-SWCNTs. W trakcie osadzania mierzono zmiany masy elektrody za pomoca PM
z zastosowaniem elektrochemicznej mikrowagi kwarcowe;. W celu wyznaczenia
wspotczynnika szorstkosci oraz okreslenia grubosci i topografii osadzonych warstw
w zalezno$ci od warunkow osadzania, tzn. czasu osadzania oraz wielkosci przytozonego
napigcia statego, powierzchni¢ warstw zobrazowano za pomoca AFM.  Trwalos¢
1 wlasciwosci elektrochemiczne warstw okre$lono za pomoca rownoczesnych pomiaréw PM

1CV.

3.2.1 Termograwimetryczna analiza sktadu pyr-SWCNTs

Rys. 40 przedstawia krzywe TGA niemodyfikowanych SWCNTs (Krzywa /), kwasu
1-pirenobutanowego (Krzywa 2) i pyr-SWCNTs (Krzywa 3).

W zakresie temperatur od 20 do 350 °C niemodyfikowane SWCNTSs nie rozktadaja sig,
tzn. na krzywej TGA nie obserwuje si¢ spadku masy (Krzywa / na Rys. 40). Dopiero
powyzej 350° C krzywa Am vs. T gwattownie opada, co $wiadczy o bardzo szybkim ubytku
masy probki SWCNTs. Na krzywej Am vs. T dla kwasu 1-pirenobutanowego widoczne sa
dwa stopnie rozktadu probki, tj. pierwszy przy ~275 i drugi -~510 °C (Krzywa 2 na Rys. 40).

Na krzywej TGA dla probki pyr-SWCNTSs widoczne sa trzy stopnie rozktadu (Krzywa 3
na Rys. 40). Przez analogi¢ do krzywych dla czystych sktadnikow, pierwszy z nich, przy
~275°C, mozna przypisa¢ usuwaniu kwasu 1-pirenobutanowego z powierzchni
pyr SWCNTs, a trzeci, rozmyty, rozpoczynajacy sie przy ~475 °C - jego rozkladowi. Drugi
spadek, przy ~400°C, moze pochodzi¢ od rozktadu SWCNTs. Ubytek masy probki
pyr-SWCNTs wynosi ~44,5 1 ~45,5 %, odpowiednio, dla pierwszego i drugiego stopnia.
Czyli na jedna czasteczke kwasu 1-pirenobutanowego przypada okoto 20 atoméw wegla na
powierzchni SWCNTs. Oznacza to, ze prawie cala dostgpna powierzchnia SWCNTs jest

pokryta ciasno upakowanymi czasteczkami kwasu 1-pirenobutanowego unieruchomionymi za
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pomoca oddziatywan m-n z powierzchnia nanorurek, podobnie jak dla przypadku opisanego

w literaturze [85].
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Rys. 40. Krzywe TGA dla (/) SWCNTs, (2) kwasu 1-pirenobutanowego i (3) SWCNTs niekowalencyjnie
modyfikowanych powierzchniowo za pomoca kwasu 1-pirenobutanowego, pyr-SWCNTs; szybko$¢ ogrzewania

wynosita 10 °C min™'; pomiar przeprowadzono w powietrzu.

3.2.2 Elektroforetyczne osadzanie pyr-SWCNTs

Rys. 41 przedstawia krzywa PM osadzania warstwy pyr-SWCNTs na elektrodzie ztotej
rezonatora (Krzywa /) i odpowiadajaca jej krzywa zmian masy rezonatora (Krzywa 2). Po
okoto 15s od chwili przyloZzenia do elektrod napigcia stalego 25V czgstotliwose
rezonansowa zaczyna spada¢, a elektroda ztota pokrywaé si¢ szarym nalotem. Swiadczy to
o osadzaniu warstwy pyr-SWCNTs. Nalezy zauwazyC, ze zmiana czgstotliwosci zalezy
zarOwno od zmian masy, jak i zmian wiskoelastycznych [Rown. (4)]. Jednakze niewielka
zmiana rezystancji dynamicznej, ~10€), w trakcie osadzania warstwy wiaze si¢
z zaniedbywalnie mata zmiang czg¢stotliwo$ci. Dlatego catkowity spadek czgstotliwosci
mozna przypisa¢ zmianie masy warstwy. Odpowiada to pierwszemu cztonowi Réwnania (4),
na podstawie ktorego wykreslono krzywa zmiany masy w czasie (Krzywa 2 na Rys. 41).
Calkowita masa warstwy pyr-SWCNTs osadzonej na elektrodzie w ciagu 6 min wynosi

~30 pg.
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Rys. 41. (a) Krzywa mikrograwimetrii piezoelektrycznej osadzania warstw pyr-SWCNTs na elektrodzie ztotej
10-MHz rezonatora oraz (b) pochodna Krzywej 2. Elektroforeze przeprowadzono w 0,4 mg ml” pyr-SWCNTSs

zawiesinie 1-metylo-2-pirolidonu.

Poczatkowa szybko$¢ osadzania liniowo rosnie osiagajac po ~0,5 min warto$¢
maksymalna ~20 pg min™ (Rys. 41b), po czym maleje. W konicowej fazie eksperymentu
szybko$¢ ta zmniejszyta si¢ prawie o rzad wielkoSci 1 wynosita ~2 pg min”.  Srednia
szybko§¢ wzrostu masy wynosita wiec ~5 pg min™'. Podobne zmiany szybkosci osadzania
zostaly zarejestrowane dla elektroforetycznego osadzania Cep (Rozdz. 3.1.1).  Spadek
szybko$ci osadzania pyr-SWCNTs moze by¢ spowodowany blokowaniem powierzchni
elektrody wskutek postepujacego wzrostu warstwy pyr-SWCNTs. Po ~4 min osadzania
prawie cata powierzchnia elektrody pokrywa si¢ warstwa pyr-SWCNTs. Dlatego efektywne
nat¢zenie pola elektrycznego, ktore jest odpowiedzialne za migracje pyr-SWCNTs z glebi
roztworu do elektrody, moze by¢ znacznie obnizone wskutek spadku potencjatu na oporze

warstwy pyr-SWCNTs.

3.2.3 Topografia powierzchni elektroforetycznie osadzonych warstw pyr-SWCNTs

Analiza zdje¢ AFM powierzchni warstw pyr-SWCNTs, osadzonych elektroforetycznie
na elektrodzie szklanej pokrytej warstwa tlenku indowo-cynowego (ang. indium tin oxide,
ITO) w ciagu 1 min (Rys. 42a i Rys. 42b) oraz 6 min (Rys. 42c¢) przy napigciu 24 V (Rys. 42a
1 Rys. 42¢) oraz 40 V (Rys. 42b) doprowadzita do okreslenia wpltywu czasu osadzania

1 wartos$ci przyktadanego napigcia na grubos$¢ i szorstko$¢ otrzymanych warstw.
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Rys. 42. Zdjecia AFM warstw pyr-SWCNTs
elektroforetycznie osadzonych na elektrodzie ITO
dla (a) i (b) 1 min oraz (c) 6 min osadzania przy

napigciu (a) i (c) 24 V oraz (b) 40 V.

Osadzanie pyr-SWCNTs przez 1 min przy 24 V prowadzi do unieruchomienia na
powierzchni elektrody ich wiazek o $rednicy ~35 nm (Rys. 42a) tworzacych jednorodna
warstwg o grubosci ~200nm. W tym samym czasie, lecz przy 40V, wigcej wiazek
pyr-SWCNTs, o $rednicy ~50 nm, osadza si¢ na elektrodzie ITO (Rys. 42b). Tworza one
400-nm grubosci warstwg rownomiernie pokrywajaca cata powierzchnig¢ elektrody.
Szesciominutowe osadzanie przy 24 V prowadzi do osadzenia warstwy zbudowanej z duzo
wigkszej liczby gesciej upakowanych wiazek pyr-SWCNTs o $rednicy ~35 nm. Grubo$¢ tej
warstwy wynosi ~460 nm. Masa elektroforetycznie osadzonych przez 1 i 6 min przy 24 V

pyr-SWCNTs, wyznaczona na podstawie pomiarow PM wynosi, odpowiednio, 10 i 30 pg.
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Przy zalozeniu, ze gestosé SWCNTs w warstwie jest w przyblizeniu rowna 1,4 g cm™ [218],
grubos¢ 10- 1 30-ug warstwy osadzonej na elektrodzie o $rednicy 5 mm powinna wynosic,
odpowiednio, ~37 1 110 um. Jednakze warstwy pyr-SWCNTs osadzone przy tych samych
warunkach, ale na elektrodzie ITO sa o trzy rzedy wielkosci ciensze. Przyczyna tak
znacznych rozbiezno$ci jest najprawdopodobniej rozna natura powierzchni elektrod.
Powierzchnia elektrody ITO jest znacznie gladsza niz powierzchnia elektrody ztotej
napylonej na kwarc. Dlatego adhezja pyr-SWCNTs w trakcie ich elektroforetycznego
osadzania jest znacznie lepsza w przypadku elektrody szorstkiej niz gtadkiej. Jednakze
znaczna szorstko$¢ powierzchni elektrody Aulkwarc wyklucza mozliwo$¢ obrazowania
powierzchni warstw na niej osadzonych.

Szorstko$¢ powierzchni, Rg,, (patrz Rozdz. 3.1.2) elektroforetycznie osadzonych warstw
pyr-SWCNTs zalezy od warunkéw przeprowadzania eksperymentu, tj. czasu osadzania

1 wysokosci przyktadanego napigcia. Wyznaczone wartosci Ry, sa zestawione w Tabeli 2.

Tabela 2. Grubo$¢ 1 powierzchnia wzgledna, Ry, warstw pyr-SWCNTs otrzymanych na drodze

elektroforetycznego osadzania

Warunki elektroforetycznego Grubos$¢ warstwy Powierzchnia wzgledna
osadzania warstwy (nm) (Rsa = A3p/A2p)
1 min, 24 V 200 1,9
1 min, 40 V 400 1,8
6 min, 24 V 460 23

Warto$¢ R, dla warstwy pyr-SWCNTs osadzanej dluzej 1 przy wyzszym napigciu, t].
w ciagu 6 min przy 24 V, jest wigksza niz dla warstwy osadzanej krécej. To znaczy, im
dhuzszy czas osadzania tym warstwa jest grubsza, a powierzchnia pokrytej przez nia elektrody
wigksza (Tabela 2). Zwigkszenie napigcia osadzania, przy zachowaniu tego samego czasu,
prowadzi do osadzenia dwa razy grubszej warstwy. Jednakze jej szorstko$¢ jest zblizona do
szorstko$ci warstwy osadzonej przy niemal dwukrotnie nizszym napigciu. Wynika to stad, ze
zwigkszenie napigcia osadzania powoduje taczenie si¢ pyr-SWCNTs w grubsze wiazki, ktore

nastepnie migrujac osadzaja si¢ na powierzchni elektrody.
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3.2.4 Elektryczne i wiskoelastyczne wiasciwosci elektroforetycznie osadzonej warstwy

pyr-SWCNTs

Rys. 43a przedstawia jednoczes$nie zarejestrowane krzywe zalezno$ci pradu
(Krzywa 1), zmian czgstotliwosci rezonansowej (Krzywa 2) i rezystancji dynamicznej

(Krzywa 3) od potencjatu.
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Rys. 43. (a) Krzywa (/) woltamperometrii cyklicznej oraz zmian (2) czgstotliwosci rezonansowej i (3)
rezystancji dynamicznej w funkcji potencjatu dla elektroforetycznie osadzonej warstwy pyr-SWCNTs na
elektrodzie zlotej 10-MHz rezonatora w 0,1 M (TBA)CIO, roztworze acetonitrylu. Szybko$¢ polaryzacji
wynosita 100 mV s™. Elektroforeze przeprowadzono dla 0,4 mg mL™ zawiesiny pyr-SWCNTs w 1-metylo-2-
pirolidonie. ~ Zalezno$¢ (b) pradu i (c) pojemnosci specyficznej od szybkosci polaryzacji dla roéznych

potencjalow, podanych przy kazdej krzywej, wyznaczonej na podstawie analizy Krzywej / na Rys. 43a.

Pseudoprostokatny ksztatt krzywej CV $wiadczy o pojemnosciowym charakterze
rejestrowanych pradow. Jednakze obserwowane w postaci niewielkiego piku anodowego tuz
przed dodatnia granica polaryzowalnosci pewne odstepstwo od idealnego ksztaltu
prostokatnego moze przemawiaé za wystgpowaniem reakcji faradajowskich. Calkowity prad

mierzony zar6wno w zakresie ujemnych, jak i dodatnich potencjaléw jest suma pradow
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pojemnosciowych i faradajowskich. Zgodnie z oczekiwaniem [Rown. (8)], zalezy on liniowo
od szybkosci polaryzacji (Rys. 43b).

W yjemnym zakresie potencjatow, tj. od 0 do —1,50 V, czgstotliwos¢ rezonansowa spada
w trakcie katodowego przemiatania potencjatu (Krzywa 2 na Rys. 43a). Jednocze$nie
rezystancja dynamiczna wzrasta (Krzywa 3 na Rys. 43a). Wskutek katodowej polaryzacji
elektrody pracujacej warstwa jest ujemnie tadowana, co sprawia, ze musza do niej wniknaé
kationy (przeciwjony) elektrolitu podstawowego w celu zachowania jej elektroobojetnosci.
To przeniesienie przeciwjonéw z roztworu do warstwy powoduje, Ze jej masa wzrasta
(czestotliwo$¢ rezonansowa maleje) i jednocze$nie warstwa staje si¢ bardziej elastyczna
(rezystancja dynamiczna wzrasta). Po zawrodceniu kierunku polaryzacji, czgstotliwosé
wzrasta, a rezystancja maleje (Krzywe 2 1 3 na Rys. 43a).

W trakcie anodowej polaryzacji w zakresie potencjalow od 0 do 1V rezystancja
dynamiczna prawie nie zmienia si¢ (Krzywa 3 na Rys. 43a). Dodatni tadunek gromadzony
w warstwie w trakcie jej utleniania jest kompensowany przez wnikajace do warstwy
przeciwjony o przeciwnym (ujemnym) znaku. Dlatego masa warstwy wzrasta (czgstotliwos¢
maleje) (Krzywe 2 na Rys. 43a). Nie wptywa to jednak znaczaco na jej sztywno$¢. Zmiany
czgstotliwosci rezonansowej sa znacznie mniejsze przy przemiataniu potencjalu w zakresie
dodatnich niz ujemnych potencjaléw. Warstwa jest trwala w trakcie wielocyklicznego
przemiatania potencjatu, o czym §wiadczy powtarzalno$¢ krzywych CV w kolejnych cyklach.

Rys. 43¢ przedstawia zalezno$¢ pojemnosci specyficznej elektroforetycznie osadzonej
warstwy pyr-SWCNTs od szybkosci polaryzacji, wyznaczona dla pigciu roznych potencjalow.
Pojemnos¢ ta jest r6zna w réznych zakresach potencjatéw. Dla zakresu od -0,40 do 0,40 V
pojemnos$¢ jest nizsza niz dla potencjaléow bardziej ujemnych od —0,40 V lub bardziej
dodatnich od 0,40 V. Ponadto, warstwa pyr-SWCNTs wykazuje wyzsza pojemnosc
specyficzng dla dodatniego niz dla ujemnego zakresu potencjatéw. Dla szybkosci polaryzacji
nie wiekszych niz 0,10 Vs™, C, nieznacznie wzrasta (Rys. 43c). Gwaltowny wzrost Ci
widoczny jest dla szybkosci polaryzacji mniejszej niz 0,10 Vs'. Zachowanie to moze
$wiadczy¢ o bardzo szybkim transporcie tadunku w warstwie. Dopiero ponizej szybkosci
0,10 Vs obserwuje si¢ znaczng réznice w ilosci zmagazynowanego tadunku. Pojemno$é
specyficzna elektroforetycznie osadzonej warstwy pyr-SWCNTSs, usredniona po catym
zakresie potencjatow dla 0,10 V s, wynosi ~50 F g,

Elektroforetycznie osadzone warstwy pyr-SWCNTs wykorzystano do otrzymywania

kompozytdw polimerowo-nanorurkowych przedstawionych w dalszej czg$ci niniejszej pracy.
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3.3 Material kompozytowy zbudowany V/ polimeru
fuleronowo-palladowego (Cg-Pd) i jednosciennych nanorurek

weglowych (pyr-SWCNTs)

Celem nizej opisanych badan byto znalezienie optymalnych warunkéw otrzymywania
materialu kompozytowego zbudowanego z polimeru Cgp-Pd, w strukturg ktéorego wbudowane
sa pyr-SWCNTs, a nastgpnie zbadanie jego wybranych wilasciwosci 1 poréwnanie ich
z whasciwo$ciami niedomieszkowanego polimeru Cep-Pd. Kompozyt oznaczany bedzie dalej
jako pyr-SWCNTs|Cgo-Pd. Do otrzymania tego kompozytu wykorzystano metode in situ
polegajaca na reduktywnej elektropolimeryzacji Cgo W obecnosci Pd(ac), 1 pyr-SWCNTs
(patrz Rozdz. 1.5).

Zarowno Ceo-Pd jak i pyr-SWCNTs|Ceo-Pd otrzymano w warunkach CV i zbadano ich
zachowanie elektrochemiczne. Nastgpnie, powtarzajac t¢ sama procedurg, osadzono obie
warstwy na ITO w celu ich obrazowania za pomoca AFM. Aby potwierdzi¢ obecnos¢
pyr-SWCNTs w warstwie, wykonano pomiary spektroskopii Ramana. Jednoczesne pomiary
CV 1 PM pozwolily na pordwnanie pojemnosciowych, przewodnosciowych
1 wiskoelastycznych wlasciwosci obu warstw. Wreszcie parametry elektryczne obu warstw,
takie jak pojemnos$¢ warstwy podwdjnej 1 pojemnos¢ redoks, stata czasowa dyfuzji jonow
w warstwie 1 rezystancja przeniesienia tadunku, zostalty wyznaczone zarowno dla Cep-Pd jak

1 pyr-SWCNTs|Cgo-Pd za pomoca EIS.

3.3.1 Otrzymywanie i wlasciwosci elektrochemiczne warstw Cgp-Pd i pyr-SWCNTs|Cgp-Pd

Elektroredukcja Cgo w 0,1 M (TBA)CIO4 roztworze mieszanych rozpuszczalnikéw
toluenu 1 acetonitrylu w obecnos$ci Pd(ac), prowadzi do tworzenia na powierzchni elektrody
cienkiej, elektrochemicznie aktywnej, ciemnej warstwy polimeru. Rys. 44 przedstawia
krzywe CV elektroosadzania warstwy Cgo-Pd (Rys. 44a) 1 pyr-SWCNTs|Ceo-Pd (Rys. 44b).
Warstwe pyr-SWCNTs|Cg-Pd osadzano w 0,34 mM Cgp 1 2,5 mM Pd(ac), roztworze
rozpuszczalnikow o stosunku toluenu do acetonitrylu jak 4:1 (v:v) zawierajacym
pyr-SWCNTs. W takich samych warunkach otrzymano warstwg Ceo-Pd z ta rdznica, ze
w roztworze nie byto pyr-SWCNTs. Obserwowany wzrost pradu w kolejnych cyklach CV
wskazuje na osadzanie elektroaktywnej warstwy na powierzchni elektrody. Krzywe CV dla

elektropolimeryzacji Cgo-Pd w nieobecnosci pyr-SWCNTs (Rys. 44a) nie roznia si¢ od
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analogicznych krzywych zarejestrowanych dla roztworu zawierajacego pyr-SWCNTs

(Rys. 44Db).

Prad

Potencjat, V vs. Ag|AgCI
Rys. 44. Krzywe CV osadzania, na drodze elektropolimeryzacji, warstwy (a) Cg-Pd i (b) pyr-SWCNTs|Cgo-Pd
w roztworze (a) 0,34 mM Cq 1 2,5 mM Pd(ac), oraz (b) 0,34 mM Cg, 2,5 mM Pd(ac), i pyr-SWCNTs
mieszanych rozpuszczalnikow o stosunku toluenu do acetonitrylu jak 4:1 (v:v) na dyskowej elektrodzie

platynowej o $rednicy 1 mm. Szybkos¢ przemiatania potencjalu wynosita 100 mV s™.

Po zakonczeniu osadzania elektrod¢ z warstwa obmyto acetonitrylem, umieszczono
w 0,1 M (TBA)CIO,4 roztworze acetonitrylu 1 przeprowadzono pomiary CV (Rys. 45a). Na
krzywych CV (Krzywe / 1 2 na Rys. 45a) dla obu elektrod pokazany jest katodowy zakres
aktywnosci elektrodowej. Oznacza to, ze przy potencjatach od -0,45 do -1,50 V obie warstwy
sa przewodzace. Jednakze zarowno prady katodowe, jak 1 anodowe dla warstwy
pyr-SWCNTs|Coo-Pd (Krzywa I na Rys. 45a) sa nieco wigksze niz analogiczne prady dla
warstwy Ceo-Pd (Krzywa 2 na Rys. 45a). Te wigksze prady moga sugerowacd, ze elektroda
pokryta warstwa Cgp-Pd domieszkowana pyr-SWCNTs charakteryzuje si¢ wigksza
pojemnoscia 1 mniejsza rezystancja. Z nachylenia stycznej do krzywej CV dla wzrastajace;]
czesci pradu katodowego, w zakresu potencjatoéw od -0,45 do -0,65 V, wyznaczono pozorne

przewodnictwo redoks [Roéwn. (11)] obu warstw, ktére wynosi 2,9 x 10° 1 3,7x10° S,
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odpowiednio, dla warstwy Cgo-Pd 1 pyr-SWCNTs|Ceo-Pd. Stad wniosek, ze przewodnictwo
redoks warstwy Cgo-Pd jest wyzsze, jezeli jest ona domieszkowana pyr-SWCNTs. Moze by¢
to zwiazane zardwno ze zmiang struktury, jak i porowatos$ci warstwy. Elektroredukcji Ceo-Pd
towarzyszy transport kationdéw z roztworu do warstwy [261], a obecnos¢ pyr-SWCNTs
w warstwie Cgo-Pd moze utatwia¢ wnikanie 1 poruszanie si¢ w niej przeciwjonow elektrolitu
podstawowego, a tym samym zwigkszaé przewodnictwo redoks tej warstwy w poroéwnaniu do

przewodnictwa niedomieszkowanej warstwy Cgo-Pd.

Prad

Potencjat, V vs. Ag|AgCI

Rys. 45. Krzywe CV dla warstwy (1) pyr-SWCNTs|Cgo-Pd (2) Cgp-Pd oraz (b) roztworu 0,34 mM Cg 1 0,1 M
(TBA)CIO4 w 0-DCB. Warstwe (/) osadzono za pomoca elektropolimeryzacji z 0,34 mM Cgp, 2,5 mM Pd(ac), i
0,1 M (TBA)PF; roztworu mieszanych rozpuszczalnikow o stosunku toluenu do acetonitrylu rownym4 : 1 (v: v)
zawierajacym pyr-SWCNTs. Warstwg (2) osadzono z roztworu 0,34 mM Cg, 2,5 mM Pd(ac), i
0,1 M (TBA)PF¢ mieszanych rozpuszczalnikow o stosunku toluenu do acetonitrylu jak 4 : 1 (v:v). Szybko$¢

przemiatania potencjatu wynosita 100 mV s™.

3.3.2 Topografia powierzchni i wzgledna szorstkos¢ warstw Ceg-Pd i pyr-SWCNTs|Cep-Pd

Zdjecia AFM powierzchni warstw Cep-Pd 1 pyr-SWCNTs|Cso-Pd 0sadzonych za pomoca
elektropolimeryzacji w warunkach CV (14 cykli CV, v=100 mV s) na elektrodzie ITO

umozliwily wyznaczenie grubo$ci warstw oraz zbadanie ich topografii.
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Obie warstwy osadzono w warunkach CV w roztworze 0,34 mM Cgp 1 2,5 mM Pd(ac);

mieszanych rozpuszczalnikow o stosunku toluenu do acetonitrylu rownym 4:1, (v:v)

w obecnosci (warstwa pyr-SWCNTSs|Cgp-Pd) 1 w nieobecnosci pyr-SWCNTs (warstwa
Ceo-Pd).

Rys. 46. Zdjecia AFM powierzchni 10 x 10 pm? warstw (a) Cgo-Pd i (b) pyr-SWCNTs|Cgo-Pd o0sadzonych za
pomoca elektropolimeryzacji na elektrodzie ITO. Wstawki przedstawiaja powierzchnig 3,5 x 3,5 pm®. Warstwe
(a) osadzono z roztworu 0,34 mM Cg, 2,5 mM Pd(ac), i 0,1 M (TBA)PFs mieszanych rozpuszczalnikow
o stosunku toluenu do acetonitrylu wynoszacym 4:1 (v:v). Warstwg (b) osadzono z 0,34 mM Cg,
2,5 mM Pd(ac), 1 0,1 M (TBA)PF4 roztworu mieszanych rozpuszczalnikow o stosunku toluenu do acetonitrylu
jak 4 : 1 (v : v) zawierajacym pyr-SWCNTs. Szybko$¢ przemiatania potencjatu wynosita 100 mV s”'. Warstwy
otrzymano dla 14 cykli CV.

Rys. 46a przedstawia zdjecie AFM warstwy Cego-Pd osadzonej na powierzchni ITO. Jest
to warstwa dos$¢ jednolita, zbudowana z mikroskopowo rozréznialnych sferoidalnych
obiektéw o srednicy od 180 do 220 nm. Sa one ze soba ztaczone tworzac warstwe o grubosci
~100 nm niemal catkowicie pokrywajaca powierzchnig elektrody.

Zdjecie AFM przedstawione na Rys. 46b obrazuje powierzchni¢ warstwy
pyr-SWCNTs|Cgo-Pd takze osadzona na elektrodzie ITO. Topografia tej warstwy jest
zupelnie inna od topografii warstwy Cep-Pd (Rys. 46a). Na zdjeciu obrazujacym warstwe
pyr-SWCNTs|Cgo-Pd widoczne sa wiazki pyr-SWCNTSs splatane ze soba 1 pokryte kulistymi
obiektami o $rednicy od 90 do 100 nm (Wstawka na Rys. 46b). Srednia grubo$¢ tej warstwy
wynosi ~120 nm.
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Szorstko§¢ powierzchni, Ry, wynosi 1,72 1 1,37, odpowiednio, dla warstwy
pyr-SWCNTs|Cgo-Pd 1 Cep-Pd. Wigksza szorstko$¢ powierzchni oznacza wigksza porowatosé
pyr-SWCNTs|Ceo-Pd, co potwierdza sformulowana wyzej hipotezg, ktoéra wyzsze

przewodnictwo redoks warstwy przypisuje jej wyzszej porowatosci.

3.3.3  Widma Ramana warstw Cgsp-Pd i pyr-SWCNTs|Cgp-Pd

Badania spektroskopii Ramana postluzyly w niniejszych badaniach do wykazania
tworzenia kompozytu zbudowanego z Ceo-Pd 1 pyr-SWCNTs (Rys. 47). W przypadku
elektropolimeryzacji Cg9 W  obecnosci Pd(ac),, powstajace nowe  wigzania
migdzyczasteczkowe zardéwno migdzy molekutami Ce jak 1 migdzy Ceo i Pd sa przyczyna
zmian wewnatrzczasteczkowych wiazan C-C w Cg sprawiajac, ze zostaje utracona symetria

I, molekuty Ceo.
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Rys. 47. Widma Ramana dla (a) warstwy Cgy-Pd, (b) warstwy pyr-SWCNTs odparowanej z roztworu CHCl;, (c)

warstwy pyr-SWCNTs|Cgp-Pd. Warstwy (b) i (¢) otrzymano przez polimeryzacj¢ prowadzong w warunkach CV
z 0,1 M (TBA)CIO4 w 0-DCB. Widmo (d) jest natozonym na siebie widmem (a) i (b).
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Wynikiem tego jest rozszczepienie i przesunigcie 10 pikdéw charakterystycznych dla
niemodyfikowanej czasteczki Cgo (patrz Rozdz. 2.2.7). Dlatego widmo Ramana Cep-Pd
(Rys. 47a) jest bardziej ztozone niz widmo Ce (Rys. 25), co wskazuje na tworzenie polimeru.

W widmie Ramana warstwy pyr-SWCNTs|Cgo-Pd widoczne sa pasma charakterystyczne
zarowno dla Cep-Pd jak 1 pyr-SWCNTs (Rys. 47c). Potwierdzeniem tego jest widmo
przedstawione na Rys. 47d skonstruowane przez natozenie na siebie widm Pd-Cgo (Rys. 47a)
1 pyr-SWCNTs (Rys. 47b). Brak roznic zaréwno w intensywnosci, jak 1 potozeniu pasm D
i G w widmie warstw samych pyr-SWCNTs i1 pyr-SWCNTs w warstwie Cgo-Pd.
Niezmieniona intensywno$¢ pasma D sugeruje, ze unieruchomione na powierzchni
pyr-SWCNTs czasteczki Cg-Pd nie przyczyniaja si¢ do zwigkszenia defektow w ich
strukturze [262]. Jednakze pasma RBM warstwy niedomieszkowanych pyr-SWCNTSs
(Rys. 47b) roznia si¢ od pasm w widmie pyr-SWCNTs|Cgo-Pd (Rys. 47c). W obu widmach
widoczny jest intensywny pik przy przesunieciach w zakresie ~266 -268 cm™. Jest on
charakterystyczny dla HIPCO SWNTs w znacznej mierze wzajemnie splecionych w grube
wiazki [263]. Drugi pik RBM, widoczny w widmie niedomieszkowanych pyr-SWCNTs
(Rys. 47b) przy przesunigciu Ramana 228 cm™, jest w widmie warstwy pyr-SWCNTs|Ceo-Pd
rozdwojony na piki przy 208 i 228 cm™ (Rys. 47c). Piki te sa mniejsze niz pik w widmie
pyr-SWCNTs. Ta zmiana intensywnosci moze by¢ spowodowana albo oddzialywaniem
pyr-SWCNTs z otaczajacym je polimerem, albo innym stopniem agregacji pyr-SWCNTs
[263].

3.3.4 Wtasciwosci elektrochemiczne i wiskoelastyczne warstw Cep-Pd i pyr-SWCNTs|Csp-Pd

Rys. 48 przedstawia jednocze$nie zarejestrowane krzywe zmian pradu (Krzywe / i 1°),
czestotliwosci rezonansowej (Krzywe 2 1 2°) 1 rezystancji dynamicznej (Krzywe 3 1 3°)
w zalezno$ci od potencjatu w trakcie czternastocyklicznego osadzania, w warunkach CV,
warstwy Ceo-Pd (Rys. 48a) 1 warstwy pyr-SWCNTs|Cep-Pd (Rys. 48b) na elektrodzie zlotej
10-MHz rezonatora.

Osadzanie obu warstw $ledzono mierzac zmiany czgstotliwosci rezonansowej (a tym
samym zmian masy) rezonatora (Krzywe 2 1 2’ na Rys. 48). Pomiary te umozliwily osadzenie
warstw o podobnej masie na obu elektrodach Au. Po 14-tu cyklach CV, zmiana catkowitej
czestotliwo$ci rezonansowej, Afiorar [ROWN. (4)], dla warstwy Ce-Pd 1 dla warstwy
pyr-SWCNTs|Cgo-Pd wynosita, odpowiednio, 6,4 i 6,3 kHz. Pomimo osadzenia podobnych
ilosci polimeru i kompozytu na obu elektrodach, zmiana rezystancji dynamicznej byla wyzsza

dla warstwy Ceo-Pd (Krzywa 3 na Rys. 48) niz dla pyr-SWCNTs|Cgp-Pd (Krzywa 3 na
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Rys. 48b) i wynosita, odpowiednio, 63,1 i 46 Q. Takie zmiany rezystancji dynamicznej
odpowiadaja zmianom czgstotliwosci rezonansowej [Rown. (6)], Afiis, 6,3 1 4,6 Hz,
odpowiednio, dla Cgp-Pd i pyr-SWCNTs|Ceo-Pd 1 sa stosunkowo niewielkie w poréwnaniu
z warto$ciami Afiral. Oznacza to, ze osadzane na powierzchni rezonatora warstwy wykazuja
niewielka zmiang wiskoelastycznosci i sa do$¢ sztywne. Nizsza rezystancja dynamiczna
warstwy pyr-SWCNTs|Cgo-Pd niz warstwy Cgo-Pd sugeruje, ze obecnos¢ pyr-SWCNTs
w kompozycie usztywnia go. Po uwzglednieniu wkladow spowodowanych zmianami
wiskoelastycznosci do catkowitych zmian czgstotliwo$ci rezonansowej [Rown. (4)] obliczono
masg¢ osadzonych warstw. Wynosita ona 5,58 ug i 5,46 ug, odpowiednio, dla warstwy Ceo-Pd
1 pyr-SWCNTs|Ceo-Pd.
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Rys. 48. Krzywe (/i 1’) CV oraz zmian (2 i 2°) czgstotliwosci rezonansowej i (3 i 3°) rezystancji dynamicznej
w funkcji potencjalu zarejestrowane w trakcie osadzania za pomoca elektropolimeryzacji warstwy (a) Cqo-Pd i
(b) pyr-SWCNTs|Cg-Pd z roztworu 0,1 M (TBA)CIO, i (a) 0,27 mM Cg, 3,56 mM Pd(ac),, (b) pyr-SWNT,
0,27 mM Cgp, 3,56 mM Pd(ac), mieszanych rozpuszczalnikow o stosunku toluenu do acetonitrylu jak 4 : 1

(v: v)na elektrodzie Au 10-MHz rezonatora. Szybkos$¢ przemiatania potencjatu wynosita 100 mV s™.
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Rys. 49 przedstawia jednoczes$nie zarejestrowane krzywe CV (Rys. 49a) oraz zmian
czestotliwos$ci rezonansowej (Rys. 49b) i rezystancji dynamicznej (Rys. 49c¢) w funkcji
potencjalu dla elektrody pokrytej warstwa Cgo-Pd (Krzywe czarne) i elektrody pokrytej
warstwa pyr-SWCNTs|Cgp-Pd (krzywe czerwone) dla réznych warto$ci zmian kierunku

polaryzacji.
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Rys. 49. Krzywe (a) CV oraz zmian (b) czgstotliwosci rezonansowej jak i (c) rezystancji dynamicznej w funkcji
potencjalu dla warstwy Cg-Pd (Krzywe [-3) oraz warstwy pyr-SWCNTs|Cgp-Pd (Krzywe 7-3) w 0,1 M
(TBA)CIO, roztworze acetonitrylu. Szybkos¢ zmian potencjatu wynosita 100 mV s™.

Obie warstwy wykazuja elektroaktywnos$¢ przy potencjatach bardziej ujemnych niz
-0,40 V. W tym zakresie zar6wno prad katodowy, jak i anodowy jest niemal dwukrotnie
wyzszy dla warstwy pyr-SWCNTs|Cgp-Pd niz Cep-Pd (Rys. 49a). Przyczyna tej roznicy sa
zmodyfikowane powierzchniowo nanorurki, ktorych obecno$¢ znacznie zwigksza pojemnosc
specyficzng elektrody.  Zarowno dla niedomieszkowanego Cgo-Pd, jak 1 kompozytu
czgstotliwo$¢ rezonansowa 1 rezystancja dynamiczna poczatkowo nie zmieniaja sig.
W  zakresie potencjaltéw od —-0,60V do -0,80V wystepuje niewielkie maksimum
czestotliwosci (Krzywe 2, 27,1 3, 3’ na Rys. 49b). Tym maksimom czgstotliwos$ci towarzyszy
spadek rezystancji dynamicznej (Krzywe 2, 2°, 1 3, 3’ na Rys. 49¢). Zmiany te dla obu
warstw sg ze soba porownywalne (réznica migdzy nimi nie przekracza 10%). Duze roznice
w zmianach czgstotliwo$ci rezonansowej i1 rezystancji dynamicznej migdzy warstwami
widoczne sa dopiero dla krzywych zarejestrowanych przy potencjatach bardziej ujemnych od
-0,90 V. W trakcie katodowego przemiatania potencjatu, gdy potencjat osiaga wartos¢

-0,90 V, widoczny jest dla warstwy Ce-Pd gwaltowny spadek czgstotliwosci 1 wzrost
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rezystancji (Krzywa I, odpowiednio, na Rys. 49b 1 Rys. 49c). Dla warstwy
pyr-SWCNTs|Cgp-Pd zmiany czgstotliwosci 1 rezystancji sa okoto trzy razy mniejsze od
zmian dla Cep-Pd (Krzywe I, I°, odpowiednio, na Rys. 49b i Rys. 49¢). Zachowanie to
sugeruje, ze dla potencjatow bardziej ujemnych od —0,90 V warstwa pyr-SWCNTs|Cgo-Pd jest
bardziej sztywna od warstwy Ce-Pd. Swiadczy to o tym, ze domieszkowanie warstwy
Ceo-Pd, za pomoca pyr-SWCNTs nie tylko zwigksza jej pojemno$¢ specyficzna, ktora dla
kompozytu wynosi ~139 F g”', a dla niedomieszkowanego polimeru - ~80 F g, ale takze

poprawia jej wlasciwo$ci mechaniczne.

3.3.5 Impedancyjna charakterystyka warstw Cgp-Pd i Cep-Pd|pyr-SWCNTs

EIS jest czesto stosowana technika do badania elektrycznych wiasciwosci elektrod
modyfikowanych [202-209]. W niniejszej pracy EIS postuzyta do zbadania wiasciwosci
impedancyjnych elektrody pokrytej zarbwno warstwa Ceo-Pd, jak 1 pyr-SWCNTs|Ceo-Pd.
Rys. 50 i Rys. 51 przedstawia krzywe zalezno$ci sktadowej urojonej impedancji (Z”) od
sktadowej rzeczywistej (Z’), tzw. wykresy Nyquista, dla elektrody pokrytej warstwa,
odpowiednio, Cg-Pd 1 pyr-SWCNTs|Cep-Pd przy réznych potencjatach odpowiadajacych
réznym stopniom utlenienia Cqp W warstwie. Do krzywych —Z” vs. Z’ zostaly dopasowane
krzywe teoretyczne, ktorych parametry stanowia elementy zastgpczego obwodu elektrycznego
(Rys. 23) odzwierciedlajacego  procesy elektrodowe zachodzace w  ukladach
elektroda|Cgo-Pd|electrolit lub elektrodal(pyr-SWCNTs|Cgo-Pd)|elektrolit. Na podstawie tego
dopasowania wyznaczono parametry elektryczne obu warstw, takie jak pojemnos¢ redoks,
pojemno$¢ warstwy podwdjnej, stata czasowa dyfuzji jonéw w warstwie 1 opOr przeniesienia
fadunku. Parametry te, dla r6znych potencjatow zostaly przedstawione na Rys. 52.

Rys. 50a 1 Rys. 5Sla przedstawiaja wykresy Nyquista dla elektrod pokrytych,
odpowiednio, warstwa polimeru i kompozytu dla zakresu potencjatéw od 0 do —0,30 V,
a Rys. 50b 1 Rys. 51b — wykresy Nyquista dla tych samych elektrod, ale dla potencjatéw
w zakresie od —0,40 do -1,10 V.

W zakresie potencjatow od 0 do -0,30 V warstwa Cgo-Pd ma charakter nieprzewodzacy,
a na wykresie impedancji widoczny jest fragment bardzo duzego potkola wyznaczanego przez
bardzo duzy opdr przeniesienia tadunku (Rys. 50a). Dla tego zakresu potencjatow
elektryczny obwod zastgpczy reprezentuje ladowanie warstwy podwodjnej na granicy faz
polimer|roztwdr. Obwdd ten jest zbudowany z oporu odzwierciedlajacego przewodnosé
jonowa elektrolitu, R, szeregowo potaczonego z pojemnoscia warstwy podwojnej, Cq,

1 pojemnosci warstwy o skofczonej grubosci, C;, tzw. pojemno$ci redoks niskiej
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czestotliwosci. Dla tego zakresu potencjalow wartosci obu tych pojemnosci sa niewielkie

1 praktycznie takie same (odpowiednio Krzywe /, 1’14, 4’ na Rys. 52a i Rys. 52d).
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Rys. 50. Zaleznos¢ urojonej sktadowej impedancji od sktadowej rzeczywistej dla warstwy Cgo-Pd w roztworze
0,1 M (TBA)CIOy4 acetonitrylu dla zakresu potencjatow (a) od 0 do —0,30 V i (b) od —0,40 do -1,10 V. Warstwg
Ceo-Pd osadzono za pomoca elektropolimeryzacji z roztworu 0,27 mM Cg, 3,56 mM Pd(ac), 1 0,1 M (TBA)CIO,

mieszanych rozpuszczalnikdéw o stosunku toluenu do acetonitrylu jak 4 : 1 (v:v).
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Zachowanie elektrody pokrytej warstwa pyr-SWCNTs|Cgo-Pd rdzni si¢ od zachowania
elektrody pokrytej warstwa niedomieszkowanego Cg-Pd.  Dla wysokich warto$ci
czestotliwosci krzywe —Z” vs. Z’ nachylone sa pod katem ~45° (powickszenie na Rys. 51a),
charakterystycznym dla kontroli szybkos$ci procesu przez szybkos¢ dyfuzji jonéw w warstwie.
To zachowanie moze sugerowaé, ze jony w warstwie dyfunduja pomimo, ze warstwa jest
nieprzewodzaca. Jednakze na tym etapie badan, przyczyna wystgpowania tego procesu nie
jest znana. Zachowanie krzywych Cy vs. E (Krzywe 4 1 4’ na Rys. 52d) 1 krzywych C; vs. E
(Krzywe 1 1 1’ na Rys. 52a) dla elektrody pokrytej, odpowiednio, polimerem i kompozytem

praktycznie nie rdzni sig.
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Rys. 52. Krzywe zmian (a) pojemnosci redoks, (b) oporu przeniesienia tadunku, (c) statej czasowej dyfuzji
jonow i (d) pojemnosci warstwy podwdjnej od potencjatu dla elektrody pokrytej warstwa Cqo-Pd (Krzywe [ - 4)
1 pyr-SWCNTs|Cyo-Pd (Krzywe I° - 4’) w acetonitrylowym roztworze 0,1 M (TBA)CIO;,.
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Przy potencjale okoto -0,40 V warstwa Cg-Pd zaczyna przewodzi¢ (Rys. 45a). Dla
elektrody pokrytej Ceo-Pd krzywe —Z” vs. Z~ sktadaja si¢ z dwoch odcinkow. W zakresie
wysokich czgstotliwosci widoczny jest odcinek o kacie nachylenia ~45°, a nastgpnie, dla
coraz nizszych czgstotliwosci, krzywa gwattownie wzrasta (powigkszenie na Rys. 50b). Dla
elektrody pokrytej warstwa pyr-SWCNTs|Cgo-Pd takie zachowanie jest widoczne takze przy
potencjatach mniej ujemnych niz -0,40 V (powigkszenie na Rys. 51b).

W zakresie potencjatow od —0,40 do —0,60 V, na krzywej CV dla elektrod pokrytych
albo polimerem, albo kompozytem widoczny jest wzrost pradu (Rys. 45a). Jest on zwiazany
zarowno z procesami faradajowskimi, jak 1 pojemnosciowymi zachodzacymi w obu
warstwach. Warto$ci impedancji rzeczywistej, jak i urojonej dla tego zakresu potencjatéow
(Rys. 50b 1 Rys. 51b) sa znacznie nizsze od analogicznych wartosci w zakresie potencjalow,
dla ktorych warstwy sa nieprzewodzace (Rys. 50a i Rys. 51a). Krzywe Cy vs. E (Krzywe 4
1 4’ na Rys. 52d) i krzywe C;vs. E (Krzywe / i I’ na Rys. 52a) wzrastaja, podczas gdy
krzywe Ry vs. E (Krzywe 2 1 2° na Rys. 52b) i rvs. E opadaja (Krzywe 3 1 3’ na Rys. 52¢).
Zwiazane jest to zarOwno z bardziej zaawansowang elektroredukcja Cep, jak 1 wyzszym
przewodnictwem warstwy.

W zakresie potencjatow od —0,60 V do —0,90 V na krzywej CV dla roztworu Cgo
(Rys. 45b) widoczny jest znaczny spadek pradu katodowego. To znaczy, ze caty dostepny
Ceo zostat zredukowany do Cgp. Dlatego pojemnos¢ redoks nieznacznie maleje (Krzywe /
i I’ na Rys. 52), podczas gdy zard6wno opor przeniesienia fadunku, jak i stata czasowa dyfuzji
jonéw wzrasta (Krzywe 2 1 27 oraz 3 1 3'na Rys. 52) dla obu elektrod. Jednakze zmiany
opornosci elektrody pokrytej polimerem sa znacznie wigksze od analogicznych zmian
elektrody pokrytej kompozytem. Prawdopodobnie obecnos¢ pyr-SWCNTs w kompozycie
podwyzsza jego przewodnictwo (Rys. 52b i Rys. 52¢). Pojemno$¢ warstwy podwojnej
pozostaje niezmieniona dla elektrody pokrytej polimerem (Krzywa 4 na Rys. 52d), a dla
elektrody pokrytej kompozytem wzrasta (Krzywa 4’ na Rys. 52d).

Gdy potencjat osiaga wartos¢ drugiego piku katodowego Csp (Rys. 45b), ~-0,90 V,
zarowno czg$¢ rzeczywista, jak i urojona impedancji ponownie maleje wraz ze wzrostem
potencjalu obu modyfikowanych elektrod (Rys. 50b i Rys. 51b). Pojemno$¢ redoks
(Krzywe I i 1’ na Rys. 52a) i pojemnos$¢ warstwy podwdjnej (Krzywe 4 1 4’ na Rys. 52d)
wrastaja, podczas gdy opér przeniesienia tadunku (Krzywe 2 1 2" na Rys. 52b) 1 stata czasowa

dyfuzji jonow maleja (Krzywe 3 1 3" na Rys. 52¢).
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Zmiany krzywych Ry vs. E 1 7vs. E dla elektrody pokrytej kompozytem (Krzywe 271 3’
na Rys. 52b i c¢) sa mniejsze od zmian takich krzywych dla elektrody pokrytej polimerem
(Krzywe 2 1 3 na Rys. 52b i ¢). Moze to oznaczac, ze bardziej porowaty material, jakim jest
kompozyt umozliwia latwiejsze wnikanie przeciwjondw do warstwy, a tym samym bardziej
roéwnomierny ich transport w samej warstwie. Dodatkowo, wnikajace do warstwy kompozytu
przeciwjony, z uwagi na jej porowatos$¢, prawdopodobnie nie powoduja az tak duzych zmian

w strukturze warstwy. Potwierdzaja to badania PM 1 CV.
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3.4 Wilasciwosci materialu kompozytowego zbudowanego z mieszanych
polimerow, takich jak fulerenowo-palladowego (Ceo-Pd)

i polibitiofenowego (PBT) oraz jednoSciennych nanorurek weglowych

Celem nizej opisanych badan bylo otrzymanie kompozytu o aktywnos$ci
elektrochemicznej zarowno w ujemnym, jak 1 w dodatnim zakresie potencjatow jednoczes$nie
wykazujacego znaczna pojemno$¢ 1 stabilno$¢ elektrochemiczng.  Preparatyka tego
kompozytu roézni si¢ od sposobu przygotowania kompozytu pyr-SWCNTs|Ceo-Pd opisanego
w poprzednim rozdziale (patrz Rozdz. 3.3). Kompozyt opisany ponizej przygotowywano
w dwobch etapach. W pierwszym etapie cienka warstwe pyr-SWCNTs osadzono na
powierzchni elektrody stalej za pomoca elektroforezy. Drugi etap polegal na réwnoczesnym
osadzeniu elektrochemicznym, w warunkach CV, cienkiej warstwy zaréwno Cgo-Pd, jak
i PBT na powierzchni elektrody pokrytej warstwa pyr-SWCNTSs z roztworu zawierajacego
Ceé0, Pd(ac), 1 bitiofen, BT. Kompozyt oznaczany bedzie dalej jako
pyr-SWCNTs|(Cgo-Pd)-PBT. Za pomoca jednoczesnych pomiaréw CV 1 PM poréwnano
wlasciwosci  elektrochemiczne, wiskoelastyczne 1 pojemnosciowe warstwy kompozytu
z wlasciwosciami warstwy niedomieszkowanego (Cgo-Pd)-PBT. Nastepnie, powtarzajac tg
sama procedurg, osadzono warstwe¢ kompozytu na powierzchni elektrody ITO w celu jej
obrazowania za pomoca AFM. Sktad warstwy kompozytu i niedomieszkowanego polimeru
wyznaczono z pomiardw  XPS. Z kolei parametry elektryczne warstwy
pyr-SWCNTs|(Ceo-Pd)-PBT, takie jak pojemnos¢ warstwy podwojnej i pojemnos¢ redoks,
stala czasowa dyfuzji jonow w warstwie oraz opdr przeniesienia tadunku, zostaty wyznaczone
za pomoca EIS 1 pomiaru krzywych fadowania 1 rozladowania w warunkach

galwanostatycznych.

3.4.1 Otrzymywanie i wlasciwosci elektrochemiczne i wiskoelastyczne warstw (Cgp-Pd)-PBT

i pyr-SWCNTs|(Cep-Pd)-PBT

Warstwg pyr-SWCNTs osadzono elektroforetycznie wedlug procedury opisanej
w Rozdziale 3.2. Rys. 53 przedstawia jednocze$nie zarejestrowane krzywe zmian pradu
(Krzywe 1 1 1°), czgstotliwo$ci rezonansowej (Krzywe 2 i 2°) 1 rezystancji dynamicznej
(Krzywe 31 37) w zalezno$ci od potencjatu w trakcie dziesigciu cykli osadzania, w warunkach
CV, warstwy (Ceo-Pd)-PBT na niepokrytej elektrodzie Au (Rys. 53a) 1 na elektrodzie pokrytej
warstwa pyr-SWCNTs (Rys. 53b).
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Rys. 53. Krzywe (1 i I’) CV oraz zmian (2 i 2’) czgstotliwosci rezonansowej i (3 1 3°) rezystancji dynamiczne;j
w funkcji potencjatu zarejestrowane w trakcie osadzania za pomocg elektropolimeryzacji warstwy (Cgo-Pd)-PBT
z roztworu 0,27 mM Cg, 3,56 mM Pd(ac),, 2 mM bitiofenu i 0,1 M (TBA)CIO, mieszanych rozpuszczalnikow o
stosunku toluenu do acetonitrylu jak 4 : 1 (v:v) na elektrodzie (a) Au oraz (b) Aulpyr-SWCNTs. Szybkosé¢

przemiatania potencjatu wynosita 100 mV s™.

Na obu elektrodach osadzono zblizone wielkosci masy (Cgo-Pd)-PBT (Krzywe 21 2° na
Rys. 53). Po dziesigciu cyklach CV, zmiana czgstotliwos$ci rezonansowej dla warstwy
(C6o-Pd)-PBT 1 warstwy pyr-SWCNTs|(Cgo-Pd)-PBT wynosita, odpowiednio, 7,6 1 7,4 kHz,
co w przeliczeniu na masg, po uwzglednieniu wplywu zmian rezystancji dynamicznej na
zmiany czestotliwosci, wynosi 6,6 1 6,5 ug. Zmiana rezystancji dynamicznej widoczna
w trakcie elektroosadzania, pomimo osadzenia podobnych ilosci (Cgo-Pd)-PBT na obu
elektrodach, byta niemal dwukrotnie wyzsza w przypadku (Ce-Pd)-PBT osadzanego na
niepokrytej elektrodzie (Krzywa 3 na Rys. 53a) niz na elektrodzie pokrytej warstwa
pyr-SWCNTs (Krzywa 3 na Rys. 53b). Oznacza to, ze osadzona na powierzchni
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pyr-SWCNTs warstwa (Cgo-Pd)-PBT tworzy warstwe kompozytowa bardziej sztywna niz
warstwa (Ceo-Pd)-PBT osadzona na niepokrytej elektrodzie Au.

Rys. 54 przedstawia jednocze$nie zarejestrowane krzywe CV (Krzywe [/ i [’) oraz
zmian czgstotliwos$ci rezonansowej (Krzywe 2 1 2°) i rezystancji dynamicznej (Krzywe 31 3”)
w funkcji potencjatu dla elektrody pokrytej warstwa (Ceo-Pd)-PBT (Rys. 54a) i elektrody
pokrytej warstwa pyr-SWCNTs|(Cgo-Pd)-PBT (Rys. 54b).

2001 g

100 |- 1 1

Prad, uA
o
Prad, pA

-100 B

-200 B

Zmiana czestotliwosci
rezonansowej, kHz
Zmiana czestotliwosci

rezonansowej, kHz

-1,5

-1‘,0 -d,s olo 015
Potencjat, V vs. Ag|AgCI

:5 :%
g - G
%% )
X< XS
N
SR RS
© ©
g £ S
-‘Eg &g\
& £ 3
N O N

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Potencjat, V vs. Ag|AgCl

Rys. 54. Krzywe (1 i 1’) CV oraz zmian potencjalowych (2 i 2°) czgstotliwosci rezonansowej jak i (3 1 3”)
rezystancji dynamicznej dla (a) warstwy (Cg-Pd)-PBT oraz (b) warstwy pyr-SWCNTs|(Cg-Pd)-PBT w 0,1 M
(TBA)CIO4 w acetonitrylu.
0,27 mM Cg, 3,56 mM Pd(ac),, 2 mM bitiofenu, i 0,1 M (TBA)CIO4 mieszaniny rozpuszczalnikow o stosunku

Warstwe (Cgp-Pd)-PBT osadzono za pomoca elektropolimeryzacji z roztworu

toluenu do acetonitrylu wynoszacym 4 : 1 (v : v) na elektrodzie (a) Au oraz (b) Aulpyr-SWCNTs. Krzywa /"
przedstawia woltamperogram cykliczny dla warstwy pyr-SWCNTs osadzonej na elektrodzie Aulkwarc.

Szybko$¢ przemiatania potencjatu wynosita 100 mV s™.

W warunkach CV (Krzywe / 1 /' na Rys. 54) obie modyfikowane elektrody wykazuja

aktywnos$¢ elektrochemiczna zard6wno w dodatnim, jak i ujemnym zakresie potencjatow.
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Oznacza to, ze w tych zakresach potencjatdéw obie warstwy sa przewodzace. Jednakze
przewodnictwo w zakresie ujemnych potencjatéw, tj. nizszych od okoto -0,40 V, ma inny
charakter niz przewodnictwo w zakresie potencjaldéw dodatnich, tj. wyzszych od okoto
0,40 V. To znaczy, dla ujemnych potencjalow przewodnictwo ma charakter redoks i wynika
z dyskretnej budowy polimeru Cgo-Pd. Gléwnym sktadnikiem tego polimeru jest Cgo, ktory
w zakresie potencjatow od —0,40 do -1,50 V ulega dwoém jednoelektronowym redukcjom.
Z kolei PBT przewodzi w zakresie dodatnich potencjalow, a przewodnictwo to ma charakter
n-elektronowy.

Pomigdzy tymi dwoma zakresami przewodnictwa, tj. od —0,40V do 0,40V,
(Co-Pd)-PBT jest izolatorem i prad faradajowski dla tego zakresu nie ptynie (Krzywa / na
Rys. 54a). Jednakze w catym zakresie badanych potencjatow plynie prad pojemnosciowy
zwigzany z tadowaniem 1 roztadowaniem warstwy podwojnej. Jest on widoczny zwlaszcza
dla elektrody pokrytej warstwa pyr-SWCNTs (Krzywe /° 1 1” na Rys. 54b).

W zakresie ujemnych potencjatow, tj. od —0,40 V do —1,50 V, zaréwno prady katodowe
jak 1 anodowe dla (Cg-Pd)-PBT (Krzywa / na Rys. 54a) sa znacznie nizsze niz dla
kompozytu (Krzywa I’ na Rys. 54b).  Przyczyna tych réznic sa zmodyfikowane
powierzchniowo nanorurki, ktérych obecno$¢ znacznie zwigksza powierzchnig elektrody,
zwigkszajac przez to jej pojemno$¢ specyficzng. Zarowno dla niedomieszkowanego
(Ce0-Pd)-PBT, jak i kompozytu czestotliwo$¢ rezonansowa maleje w trakcie katodowego
przemiatania potencjatu, ale zmiany te nie sa jednakowe dla catego zakresu skanowania
(Krzywe 2 i 2° na Rys. 54). Przyczyna tego spadku w zakresie ujemnych potencjatéw jest
zwiekszenie masy osadzonej warstwy wskutek wnikania do niej przeciwjonéw TBA™
Przeciwjony te kompensuja ujemny tadunek warstwy generowany w trakcie elektroredukcji
Ceo. Na krzywych zmian czgstotliwos$ci rezonansowej od potencjalu widoczne sa dwa odcinki
o réoznym nachyleniu. Odcinki te odpowiadaja pierwszej i drugiej elektroredukcji Ceg
w Ceo-Pd. Jednakze zaro6wno warto$¢, jak i szybkos¢ spadku czestotliwosci sa rézne dla
kazdej z warstw. Dla pierwszej elektroredukcji Cgp nachylenie krzywej zmian czgstotliwosci
rezonansowej od potencjalu wynosi ~0,60 kHz V™' dla (Cgo-Pd)-PBT (Krzywa 2 na Rys. 54a),
a dla kompozytu - ~0,80 kHz V"' (Krzywe 2 i 2’ na Rys. 54b). Prawdopodobnie przeciwjony
TBA" tatwiej wnikaja do warstwy pyr-SWCNTs|(Cgo-Pd)-PBT niz do warstwy (Ceo-Pd)-PBT
w tym zakresie potencjaléw. Spadkowi czg¢stotliwosci rezonansowej towarzyszy wzrost
rezystancji dynamicznej wskazujac na zmiang wlasciwosci wiskoelastycznych warstw

w trakcie procesu elektrodowego (Krzywe 3 1 3’ na Rys. 54). Dwa stopnie na krzywych
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zmian rezystancji dynamicznej od potencjatu, odpowiadajace pierwszej 1 drugiej
elektroredukcji Ceqo, sa znacznie lepiej wyksztalcone niz na krzywych zmian czgstotliwos$ci
rezonansowej od potencjatu (Krzywe 2 1 2” na Rys. 54). Co wigcej, pierwszej elektroredukcji
Ceo towarzyszy spadek czestotliwosci rezonansowej dla polimeru o ~220 Hz,
a odpowiadajacy jej wzrost rezystancji wynosi 20 Q. W przypadku kompozytu czgstotliwosé
maleje o0 ~307 Hz, a rezystancja wzrasta o ~12 Q. Najprawdopodobniej w wyniku pierwszej
elektroredukcji Cep wigeej przeciwjondéw wnika do kompozytu niz do polimeru. Niemniej,
mniejsze zmiany rezystancji dynamicznej dla warstwy pyr-SWCNTs|(Cgo-Pd)-PBT niz
warstwy (Cgo-Pd)-PBT moga $wiadczy¢ o mniejszych zmianach wiskoelastycznych
w pierwszej warstwie pomimo wnikania do niej wigkszej liczby przeciwjonow.
Spolimeryzowany Csp wulega drugiej jednoelektronowej elektroredukcji  przy
potencjatach bardziej ujemnych niz —1,00 V.  Towarzyszy jej spadek czgstotliwosci
rezonansowej (Krzywe 2 i 2’ na Rys. 54) i wzrost rezystancji dynamicznej (Krzywe 3 1 3’ na
Rys. 54). Jednakze dla warstwy (Ceo-Pd)-PBT szybko$¢ spadku czgstotliwosci jest mniejsza
w porownaniu do szybko$ci zmian czgstotliwosci towarzyszacych pierwszej elektroredukeji

Ceo i wynosi ~0,50 kHz s

. Natomiast dla warstwy kompozytowej ta szybkos¢ jest niemal
dwukrotnie wicksza niz dla pierwszej elektroredukeji Ceo i wynosi ~1,50 kHz s™. Szybko$é
ta jest trzykrotnie wigksza niz analogiczna szybkos$¢ dla warstwy (Ceo-Pd)-PBT (Krzywe 2
1 2’ na Rys. 54). Prawdopodobnie w zakresie potencjaléw charakterystycznych dla drugiej
elektroredukeji Cgo przeciwjony TBA' tatwiej wnikaja do warstwy kompozytu niz do
warstwy (Cgo-Pd)-PBT. Dwa razy wigkszym spadkom czgstotliwosci rezonansowej dla
warstwy pyr-SWCNTs|(Cep-Pd)-PBT w poréwnaniu do zmian czgstotliwosci dla warstwy
(Ce0-Pd)-PBT odpowiadaja niemal takie same zmiany rezystancji dynamicznej (Krzywe 2 1 3
oraz 2’ i 3’ na Rys. 54). Widocznie warstwa kompozytu jest bardziej sztywna od warstwy
(Ceo-Pd)-PBT.

W zakresie dodatnich potencjatow, tj. od 0,40 do 1,00 V, PBT jest elektroaktywny,
czego wyrazem jest wigkszy w tym zakresie prad na krzywych CV (Krzywe /I 1 I’ na
Rys. 54). Prady anodowe i katodowe dla obu warstw sa niemal takie same. Anodowej
polaryzacji towarzyszy niewielki spadek czgstotliwosci rezonansowej spowodowany
zwigkszeniem masy wskutek wnikania do niej przeciwjonéw ClO4. Natomiast rezystancja
dynamiczna nie ulega zmianie.

W trakcie przemiatania potencjatu, zaréwno warstwa (Cg-Pd)-PBT, jak i

pyr-SWCNTs|(Cgo-Pd)-PBT zmienia swoje wlasciwosci wiskoelastyczne. Zmiany te sa
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spowodowane wnikaniem lub usuwaniem przeciwjonow do lub z warstwy, aby
skompensowa¢ faradajowski tadunek wygenerowany w procesach redoks w trakcie
polaryzacji. Powtarzalno$¢ krzywych w kolejnych cyklach CV §wiadczy o tym, Ze zmiany te
sa odwracalne.

Pojemno$¢ specyficzna elektrody pokrytej zarowno warstwa (Ceo-Pd)-PBT, jak
1 pyr-SCNTs|(Cgo-Pd)-PBT, obliczona za pomoca Réwnania (10), silnie zalezy od potencjatu
(Krzywe 1 1 2 na Rys. 55). Dla zakresu potencjatoéw, w ktérym polimery Ce-Pd i PBT
wykazuja elektroaktywnos¢, warto$¢ Cs, zgodnie z oczekiwaniami, jest duzo wyzsza niz dla
potencjatow, przy ktorych oba polimery sa nieprzewodzace. W przypadku elektrody pokrytej
jedynie warstwa pyr-SWCNTs zalezno$¢ Cs od potencjatu nie jest tak znaczna (Krzywe 3 na

Rys. 55).
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Potencjat, V vs. Ag|AgCl

Rys. 55. Krzywa zalezno$ci pojemnosci specyficznej od potencjalu dla elektrody pokrytej warstwa (/)
(Ce0-Pd)-PBT, (2) pyr-SWCNTs|(Cgo-Pd)-PBT i (3) pyr-SWCNTs w 0,1 M (TBA)CIO,, w acetonitrylu

Pokrycie elektrody, na powierzchni ktdérej osadzono cienka warstwg pyr-SWCNTs,
warstwa mieszanych polimerow Cgo-Pd i PBT prowadzi do podwyzszenia jej pojemnosci
o pojemno$¢ warstwy (Ceo-Pd)-PBT. Krzywa 2 na Rys. 55 przedstawia zaleznos¢ Cs od
potencjalu dla elektrody pokrytej warstwa pyr-SCNTs|(Ceo-Pd)-PBT.  Pojemnos¢ tej
elektrody jest wigksza zar6wno od pojemnos$ci elektrody pokrytej warstwa pyr-SWCNTs
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(Krzywa 3 na Rys. 55) lub warstwa niedomieszkowanego nanorurkami polimeru (Krzywa /
na Rys. 55). Wyznaczone wartosci Cs stawiaja kompozyt pyr-SCNTs|(Cgo-Pd)-PBT wérod

materiatow przydatnych do budowy elektrod kondensatorow elektrochemicznych.

3.4.2 Topografia powierzchni warstw pyr-SWCNTs|(Cep-Pd)-PBT

Rys. 56 przedstawia zdjecie AFM warstwy (a) 1 (a’) (Cgo-Pd)-PBT oraz (b) i (b’)
pyr-SWCNTs|(Cgo-Pd)-PBT osadzonej na powierzchni elektrody ITO. W obu przypadkach
warstwg (Ceo-Pd)-PBT otrzymano w ciagu dziesigciu cykli CV.

Rys. 56. (a) i (b) Dwuwymiarowe oraz (a’) i (b’) pseudotrojwymiarowe zdjgcia AFM obrazujace powierzchnig
5 x 5 um® warstwy (a) i (a’) (Ce-Pd)-PBT oraz (b) i (b”) pyr-SWCNTs|(Ce)-Pd)-PBT osadzonej na elektrodzie
ITO. Warstwg (Cgo-Pd)-PBT osadzono na warstwie pyr-SWCNTs wg procedury opisanej w Rozdziale 2.3.4.

Warstwa (Cgo-Pd)-PBT jest jednolita, zbudowana z mikroskopowo rozroznialnych

sferoidalnych obiektow o $rednicy od 50 do 100 nm. Sa one ze soba zlaczone w wigksze
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klastery o S$rednicy ~200-320 nm  tworzac warstwg o grubosci ~300 nm catkowicie
pokrywajaca powierzchni¢ elektrody. Na Rys. 56b i Rys. 56b’ widoczne sa wzajemnie
splatane wiazki pyr-SWCNTs pokryte polimerem w postaci sferoidalnych obiektow
o $rednicy ~100 nm. Srednia grubo$é¢ warstwy wynosi ~500 nm. Co wigcej, kazda wiazka
pyr-SWCNTs jest rownomiernie pokryta przez polimer. Moze to sugerowaé, ze w wigkszosci
wiazki te maja charakter metaliczny.

Rys. 57a przedstawia zdjecie FE-SEM warstwy pyr-SWCNTs pokrytej polimerem
(Ce0-Pd)-PBT osadzonej w trakcie 5 cykli CV. Po 10 cyklach CV (Rys. 57b) polimer

wypetnia takze przestrzen migdzy nimi, tworzac bardziej jednolita warstwe kompozytowa.

100 o EHT= 200ky WD=56mm
lmg“M:l inLene  Mag = 250,00 K X IWGC PAN

- da :
EHT = 200 kv WD = 48mm
Mag = 100.00 KX WC PAN

100 nm

Signal A = InLens

Rys. 57. Zdjecia FE-SEM warstwy (Cg-Pd)-PBT osadzonej w ciagu (a) 5 i (b) 10 cykli CV na elektrodzie ITO
pokrytej warstwa pyr-SWCNTs
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3.4.3 Skitad ilosciowy warstwy (Cso-Pd)-PBT i pyr-SWCNTs|(Cep-Pd)-PBT

Spektroskopia XPS umozliwita oznaczenie jakoSciowe 1 iloSciowe warstw
(Ceo-Pd)-PBT (Rys. 58) 1 pyr-SWCNTs|(Ceo-Pd)-PBT (Rys. 59) osadzonych na elektrodzie
ITO. Zgodnie z oczekiwaniami, w widmach obu warstw widoczne sa piki pochodzace od
atomow Pd, S 1 C. Przy energii wiazania (ang. binding energy, Ep) charakterystycznej dla
elektronow Pd 3d w widmie XPS obu warstw widoczne sa trzy pary pikdw pochodzace od
trzech r6znych form Pd (Rys. 58a i Rys. 59a). Dla warstwy (Cgo-Pd)-PBT widoczne sg trzy
pary pikow odpowiadajace energii wiazania elektronu 3ds, o wartosci 334,6, 336,6
1 338,0 eV (Rys. 58a). Zgodzie z literatura [264], odleglos¢ pikow 3ds, 1 odpowiadajacych
im pikdw 3ds, wynosi 5,3 eV. Piki przy Ep rownej 334,6 1 338,0 eV mozna przypisac,
odpowiednio, formie Pd’ i Pd*" [265]. Natomiast pik przy Eg = 336,6 eV moze odpowiada¢
formie utlenionej palladu, ktorego stopien utlenienia zawiera si¢ pomigdzy 0 1 2+ [265].

Wartosci Ep dla elektronu 3ds;, atomu palladu w warstwie pyr-SWCNTs|(Cgo-Pd)-PBT
(Rys. 59a) wynosza odpowiednio 334,8, 337,0 i 338,7¢V, a odleglo$s¢ pikow 3dsp
1 odpowiadajacych im pikoéw 3ds, wynosi 5,3 eV. Podobnie jak dla warstwy (Cgo-Pd)-PBT,
takze dla kompozytu piki o Ep roéwnej 334,8 1 338,7 eV odpowiadaja, odpowiednio, formom
Pd’ i Pd*", podczas gdy pik przy 337,0 eV jest zwiazany z palladem o stopniu utlenienia
w zakresie od 0 do 2+.

Rys. 58b i Rys. 59b przedstawia widmo XPS dla stanu 2p atomu siarki, odpowiednio,
dla warstwy (Cgo-Pd)-PBT i pyr-SWCNTs|(Ceo-Pd)-PBT. Na obu widmach widoczna jest
jedna para piko6w o energii wiazania elektronu 2p;», odpowiednio, 163,7 (warstwa
(Ce0-Pd)-PBT, Rys. 58b) 1 163,8 eV (warstwa pyr-SWCNTs|(Cgo-Pd)-PBT , Rys. 59b). Dla
obu warstw odlegtos¢ piku 2ps» 1 odpowiadajacego mu piku 2p», zgodnie z literatura [264],
wynosi 1,2 eV. Widoczne piki S 2p3» sa charakterystyczne dla atomu siarki zwiazanej
kowalencyjnie w aromatycznym pier$cieniu tiofenu [264].

W zakresie Ep elektronu C 1s w widmie XPS warstwy (Cgo-Pd)-PBT wystepuje pigc
pikow (Rys. 58c) przy Ep réwnej 284,7, 286,5, 288,2, 289,7 1 291,1 eV, o wzglednej
intensywnosci 38,2 :2,5: 1,6 : 1,5: 1. Pik o najwigkszej intensywnos$ci przy Ep =284,7 eV
mozna przypisa¢ atomom wegla czasteczek Ceo 1 BT [266]. Pozostale cztery piki o znacznie
mniejszej intensywnosci prawdopodobnie pochodza od atoméw wegla jonéow TBA"
(286,5 ¢V) unieruchomionych w polimerze w trakcie elektropolimeryzacji, grup
karboksylowych ligandow octanowych (288.2 eV) i od procesow wibracyjnych o energii

wymuszajacej przejscia t—o>n* w Ceo (289,11291,1 eV) [245].
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Dla warstwy pyr-SWCNTSs|(Cep-Pd)-PBT widoczne sa cztery piki C 1s przy Ep
wynoszacej, odpowiednio, 284,7, 286,7, 2885, 1 290,2eV (Rys. 59c). Wzgledna
intensywno$¢ tych pikow jest jak 29,6 :3,0:1,5: 1. Pik charakteryzujacy si¢ najwigksza
intensywnos$cia (284,7 eV) jest superpozycja sygnalow pochodzacych od atomow wegla
czasteczek Cgo, BT 1 od pyr-SWCNTs. Pochodzenie pozostalych, znacznie mniejszych pikow,
mozna opisa¢ w identyczny sposob jak dla warstwy (Ceo-Pd)-PBT.

Z wyznaczonego pola powierzchni pod pikami Pd 3d, S 2p, C 1s dla warstwy
(Ceo-Pd)-PBT obliczono stosunek molowy BT :Cey:Pd=1:2:4. Tak wigc, na jedna
czasteczke monomeru BT, w mieszaninie polimeréw przypadaja dwie usieciowane

polaczeniem palladowym czasteczki Cg.

3.4.4 Impedancyjne wiasciwosci warstw pyr-SWCNTs|(Csp-Pd)-PBT

Pomiary EIS umozliwily oceng¢ parametrow elektrycznych elektrody pokryte; warstwa
pyr-SWCNTs|(Ceo-Pd)-PBT, takich jak pojemno$¢ redoks, C;, pojemno$¢ warstwy podwojnej,
Cui, rezystancjg¢ przeniesienia tadunku oraz stala czasowa dyfuzji jonéw w warstwie, 7.

Wykresy zalezno$ci czg$ci urojonej impedancji, -Z”, od jej czgsci rzeczywistej, Z’, dla
ztotej elektrody dyskowej pokrytej warstwa pyr-SWCNTs|(Cgo-Pd)-PBT w acetonitrylowym
roztworze 0,1 M (TBA)CIOy4, przedstawiono na Rys. 60.

Na Rys. 60a widoczne sa krzywe -Z”" vs. Z’ zarejestrowane przy polaryzacji w ujemnym
zakresie potencjalow, podczas gdy na Rys. 60b — w dodatnim.

Dla obu zakresow, tj. od 0 do -1,10V i od 0 do 1,00 V, widoczny jest odcinek
o nachyleniu ~45 ° przy wysokich i §rednich wartosciach czgstotliwosci. Takie zachowanie
krzywej -Z”vs.Z’ $wiadczy o tym, ze szybko$¢ transportu tadunku w warstwie jest
kontrolowana przez szybkos$¢ potnieskonczonej dyfuzji jonéw. Przy niskich czgstotliwosciach
widoczny jest wigkszy wptyw kontroli szybkosci tego transportu przez szybko$¢ dyfuzji
jondéw ze skonczonego obszaru dyfuzji. Uwidacznia si¢ to w postaci gwaltownego wzrostu
urojonej czgsci impedancji.

Krzywe -Z7”vs.Z’ analizowano za pomoca zastgpczego obwodu elektrycznego
(Rys. 23), w postaci zmodyfikowanego obwodu Randlesa, ktérego elementy elektryczne
odzwierciedlaja procesy elektrodowe zachodzace na granicy faz

Au|(pyr-SWCNTs|(Cgo-Pd)-PBT)|roztwor.
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Rys. 60. Zalezno$¢ skladowej urojonej impedancji, -Z”, od skladowej rzeczywistej, Z’, dla 4-mm zlotej
elektrody dyskowej pokrytej warstwa pyr-SWCNTs|(Cg-Pd)-PBT w roztworze 0,1 M (TBA)CIO, acetonitrylu
w zakresie potencjatéw (a) od 0 to —1,10 V i (b) od 0 do 1,00 V. Mieszang warstwg (Ce-Pd)-PBT osadzono
w warunkach CV z roztworu 0,27 mM Cg, 3,56 mM Pd(ac),, 1 mM bitiofenu i 0,1 M (TBA)CIO, mieszaniny
rozpuszczalnikow o stosunku toluenu do acetonitrylu jak 4 : 1 (v: v ) na elektrodzie elektroforetycznie pokrytej

warstwa pyr-SWCNTs.

Symulacja krzywych -Z” vs. Z” (Rys. 60) umozliwila wyznaczenie wartosci elementow
obwodu zastepczego (Rys. 23), ktére nastgpnie wykreslono w zaleznosci od potencjatu na
Rys. 61.

W zakresie potencjatéw od 0 do —0,30 V elektroda pokryta warstwa kompozytu
charakteryzuje si¢ niskim przewodnictwem. Jednakze zachowanie krzywej CV (Krzywa [ na
Rys. 62) wskazuje na obecno$¢ do$¢ dobrze wyksztatconych pradow pojemnosciowych. Co
wigcej, wystepowanie odcinka o nachyleniu m/4 na krzywych -Z” vs. Z’ (Rys. 60a) moze
wskazywac¢ na dyfuzje przeciwjondéw w warstwie w trakcie jej tadowania 1 roztadowywania
nawet przy potencjatach, przy ktérych warstwa polimeru jest nieprzewodzaca. W tym
zakresie potencjaldéw wartosci zarowno pojemnosci redoks, jak i pojemnosci warstwy
podwojnej sa niewielkie (odpowiednio, Rys. 6la i d), podczas gdy warto$¢ rezystancji
przeniesienia tadunku stopniowo maleje wraz ze spadkiem potencjatu (Rys. 61b). Przy
potencjale ~—0,40 V spolimeryzowany Cgy ulega elektroredukcji (Krzywa / na Rys. 62).
Dlatego rezystancja przeniesienia tadunku maleje (Rys. 61b), a zard6wno pojemno$¢ redoks,
jak 1 pojemno$¢ warstwy podwojnej wzrasta (odpowiednio, Rys. 61a i Rys. 61d). Dodatkowo,
stala czasowa dyfuzji jondow maleje (Rys. 61c) wskazujac na wzrost szybkosci dyfuzji

przeciwjonéw w warstwie. Przy potencjale ~-0,50 V rezystancja przeniesienia tadunku osiaga
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warto§¢ minimalna (Rys. 61b), co odpowiada wysokiemu przewodnictwu warstwy, a

dyfundujace w warstwie przeciwjony osiagaja maksymalna szybko$¢ dyfuzji (Rys. 61c).

Odpowiada temu maksimum na krzywej zmian pojemnos$ci zarowno redoks (Rys. 61a), jak 1

warstwy podwojnej (Rys. 61d). Zachowanie to jest zawiazane z procesami elektrodowymi

Ceo W warstwie mieszanych polimeréw. Przy~—0,50 V na krzywej CV dla roztworu Cgo

widoczny jest pierwszy pik katodowy (Krzywa 2 na Rys. 62).
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Rys. 61. Krzywe zmian (a) pojemnosci redoks, (b) rezystancji przeniesienia tadunku, (c) statej czasowej dyfuzji

jonéow 1 (d) pojemnosci

warstwy podwojnej

od potencjatu dla

pyr-SWNTs|(Cgo-Pd)-PBT w roztworze 0,1 M (TBA)CIO,4, w acetonitrylu.

104

elektrody pokrytej

warstwa



100 b 1s
< <
~ 50 - 44 .
Re) o]
o o
a Q.

0k 40

.50 - 14

n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n _8

1,6 1,2 -0,8 0,4 0,0 0,4 0,8 1,2

Potencjat , V vs. Ag|AgCI

Rys. 62. Krzywa CV dla (/) warstwy pyr-SWCNTs|(Cyp-Pd)-PBT w 0,1 M TBA)CIO,, w acetonitrylu i (2)
roztworu 0,34 mM C4 i 0,1 M (TBA)CIO,, w 0-DCB. Warstwe pyr-SWCNTs|(Cgo-Pd)-PBT osadzono z
roztworu 0,27 mM Cg, 3,56 mM Pd(ac),, 1 mM bitiofenu i 0,1 M (TBA)CIO, mieszanych rozpuszczalnikow o
stosunku toluenu do acetonitrylu jak 4:1 (v:v) na elektrodzie pokrytej elektroforetycznie warstwa

pyr-SWCNTs.

Dla zakresu potencjatow od —0,70 do —0,90 V na krzywej CV roztworu Cg nie
obserwuje si¢ zadnego piku katodowego (Krzywa 2 na Rys. 62). Cgo jest catkowicie
zredukowany do monoanionu (Cg). Dlatego pojemnos$¢ redoks jest niewielka (Rys. 61a),
podczas gdy rezystancja przeniesienia ladunku (Rys. 61b) i stata czasu dyfuzji rosnie
(Rys. 61¢). Co wigcej, pojemnos¢ warstwy podwojnej jest nieznacznie mniejsza (Rys. 61d).

Gdy potencjal, w trakcie katodowego przemiatania, osiaga warto$¢ bardziej ujemna niz

~0,90 V, tzn. warto$é, przy ktorej zachodzi druga jednoelektronowa redukcja, Cg,/Cq,,

(Krzywa 2 na Rys. 62) zarowno pojemnos¢ redoks (Rys. 61a), jak i pojemnos¢ warstwy
podwojnej (Rys. 61d) wzrasta, podczas gdy rezystancja przeniesienia tadunku (Rys. 61b)
i stala czasu dyfuzji (Rys. 61c) maleje. Wynika to stad, ze warstwa mieszanych polimerow
ponownie przewodzi dzigki elektroredukcji Cep.

Srednia stata czasowa dyfuzji jondw nie przekracza ~0,03 s, co wskazuje na znaczna
dynamike¢ propagacji tadunku w warstwie. To zachowanie dos$¢ dobrze zgadza sig
z zachowaniem wykazywanym przez krzywe CV. Nawet dla szybkoSci przemiatania
potencjalu 0,50 Vs'  ksztalt krzywych CV dla elektrody pokrytej warstwa
pyr-SWCNTs|(Cgo-Pd)-PBT pozostaje pseudo-prostokatny, tj. typowy dla pojemnos$ciowego
charakteru przepltywajacych pradow, i wskazuje na wysoka dynamike propagacji tadunku

W warstwie.
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3.4.5 Badanie wtasciwosci warstw pyr-SWCNTs|(Cesp-Pd)-PBT za pomocq tadowania

i roztadowywania jej w warunkach galwanostatycznych

Galwanostatyczne pomiary krzywych fadowania i roztadowania 4-mm ztotej elektrody
dyskowej pokrytej warstwa pyr-SWCNTs|(Cgo-Pd)-PBT, w zaleznosci od zakresu napigcia,

pozwolity na okreslenie jej wtasciwosci pojemnosciowych (Rys. 63).
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Rys. 63. Krzywe galwanostatycznego tadowania 1 rozladowania elektrody pokrytej warstwa
pyr-SWCNTs|(Cgo-Pd)-PBT w 0,1 M (TBA)CIO,4, w acetonitrylu, przy statym pradzie tadowania/roztadowania
rownym 90 pA do napigcia tadowania (a) 1,40, (b) 1,80, i (c) 2,30 V. Warstwe pyr-SWCNTs|(Cgo-Pd)-PBT
osadzono za pomoca elektropolimeryzacji z roztworu 0,27 mM Cg, 3,56 mM Pd(ac),, 1 mM bitiofenu, i 0,1 M
(TBA)CIO4 mieszanych rozpuszczalnikow o stosunku toluenu do acetonitrylu jak 4:1 (v:v) na elektrodzie

elektroforetycznie pokrytej warstwa pyr-SWCNTs.

Gwaltowny wzrost napigcia, a nastgpnie spadek w trakcie, odpowiednio, tadowania
1 roztadowania elektrody wskazuje na jej wysokie przewodnictwo. Taki pseudotrdjkatny
ksztatt krzywej tadowania i roztadowywania w warunkach galwanostatycznych jest typowy
dla kondensatorow elektrochemicznych. Ladowanie elektrody do napigcia nie
przekraczajacego 1,80 V. w przyblizeniu charakteryzuje si¢ liniowym wzrostem napigcia
w czasie. Jednakze roztadowanie warstwy jest liniowe tylko do napigcia ~0,70 V. Ponizej
tego napigcia szybkos$¢ roztadowania maleje, co uwidacznia si¢ jako zmniejszenie nachylenia
krzywej. Dla wyzszych warto$ci napig¢, krzywa tadowania i1 roztadowania ulega ujemnemu
odchyleniu od przebiegu liniowego wskazujac na znaczny spadek szybkosci tadowania

warstwy. Przyczyna tego zachowania moze by¢ stopniowa degradacja warstwy. fadowanie
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warstwy do napigcia, odpowiednio, 1,40, 1,80 i 2,30 V prowadzi do zmagazynowania
w warstwie fadunku, odpowiednio, 0,90, 1,35, 1 2,7 mC. Co wigcej, tadunek tadowania
1 rozladowania elektrody jest porownywalny, wskazujac na wysoka sprawno$¢
pyr-SWCNTs|(Ceo-Pd)-PBT jako potencjalnego materiatu do budowy kondensatorow

elektrochemicznych.
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3.5 Wilasciwosci materialu kompozytowego zbudowanego z polimeru

fulerenowo-tlenowego (Cg-O) i jednosciennych nanorurek weglowych

Elektroredukcja Cs9 W obecnosci O, prowadzi do osadzania na powierzchni elektrody
polimeru, ktéry moze by¢ traktowany jako jeden z polimeréw fulerenowych o potencjalnym
zastosowaniu do budowy polimerowo-nanorurkowych materialdéw kompozytowych. Badania
zmierzajace do otrzymania tego polimeru wykazaty, ze musza by¢ spelnione dwa warunki,
aby Ceo mégt spolimeryzowac [121]. Po pierwsze, stosunek molowy Cgy do O, nie moze by¢
nizszy niz 1 do 10. Po drugie, przylozony potencjat katodowy musi by¢ bardziej ujemny od
potencjatu drugiej jednoelektronowej redukcji Cep 1 redukcji O, do rodnika ponadtlenkowego,
O,". Postuluje sie, ze mechanizm tej polimeryzacji obejmuje poczatkowo elektroredukcje O,
do O,". Nastepnie, w wyniku nukleofilowego przytaczenia O," do Cgo, powstaje w warstwie
dyfuzyjnej produkt posredni, Ceo-O-O", ktory reaguje z kolejng czasteczka Coo tworzac CeoO*
1 CeO [121]. Substancje te najprawdopodobniej pelnia rolg¢ prekursorow polimeryzacji.
Jednakze mechanizm ten wciaz nie jest do konca wyjasniony.

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki jednoczesnych pomiarow ESR-vis-NIR-
CV, jak rowniez pomiarow MS, majace na celu bardziej szczegdlowa analiz¢ mechanizmu
elektropolimeryzacji Cs9p W obecno$ci O,. Nastgpnie, stosujac spektroskopi¢ Ramana,
zanalizowano strukture polimeru Ce-O w zalezno$ci od liczby cykli CV jego tworzenia.
Natomiast za pomoca AFM zobrazowano powierzchni¢ polimeru dla r6znej liczby cykli CV.
Zbadano réwniez wlasciwosci elektrochemiczne 1 wiskoelastyczne warstwy Cegp-O 1 warstwy

kompozytu pyr-SWCNTs|Cep-O za pomoca jednoczesnych pomiarow PM 1 CV.

3.5.1 Mechanizm elektropolimeryzacji Csy w obecnosci O;

Ceo polimeryzuje w obecnosci O, po elektrochemicznym wytworzeniu O,
Polimeryzacja ta moze by¢ zapoczatkowana za pomoca Cgy na réznym stopniu utlenienia.
W celu zbadania jej mechanizmu wykonano najpierw jednoczesne pomiary ESR-vis-NIR-CV
dla odtlenionego roztworu Cg, jak réwniez dla roztworu nasyconego tlenem, ale
w nieobecnosci Cep. Nastgpnie pomiary te powtorzono dla nasyconego tlenem roztworu Cey.
Badania MS, wykonane dla réznego stopnia utlenienia Cgp W roztworze nasyconym tlenem,
miaty na celu identyfikacje produktow reakcji Cep lub Cgp™ z O, jak rowniez Ceo> 2 Oy

Elektroredukcji Cgp do Cgp W odtlenionym roztworze mieszanych rozpuszczalnikow

toluenu 1 acetonitrylu przy potencjale ~-0,50 V (Rys. 64a) towarzyszy charakterystyczne
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pasmo absorpcji vis-NIR przy dtugosci fali 1080 nm (Rys. 64b) oraz szeroki pik ESR
o wspotczynniku rozszczepienia spektroskopowego g=1,9988 1 szerokoSci ABy, = 9,2 mT
(Rys. 64c). Dalszemu katodowemu przemiataniu potencjatu do —0,75 V, tj. do potencjatu
podnoza drugiego piku elektroredukcji Cgo (Rys. 64a), towarzyszy zanik szerokiego piku ESR
1 pojawienie si¢ ostrego piku o g=2,0005 1 AB,, = 1,35 mT (Rys. 64c’). Pik ten nie ulega
zmianie w trakcie dalszej katodowej polaryzacji elektrody. Jest to typowe zachowanie ESR
dwuanionu Cg, ktory reagujac z tzw. ,,elektrochemicznymi” rozpuszczalnikami organicznymi
tworzy z nimi pochodne typu RyCeo [267]. Na przyktad redukcja Cep w 0-DCB prowadzi do
(Cl,H3C¢)x-Ceo, podczas gdy obecno$¢ acetonitrylu sprawia, ze tworzy si¢ (CH,CN)x-Cgo-H
[267].  Elektroredukcji Ceo” do Ceo> towarzyszy zanik pasma vis-NIR przy 1080 nm
1 pojawienie si¢ nowego, charakterystycznego dla Ceo”, pasma przy 950 nm (Rys. 64b’).
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Rys. 64. (a) Krzywa CV zarejestrowana dla 0,38 mM Cg w odtlenionym roztworze 0,1 M (TBA)CIO,
mieszanych rozpuszczalnikéw o stosunku toluenu do acetonitrylu jak 4 : 1 (v : v) oraz (b, b’) absorpcyjne widma
vis-NIR i (¢, ¢’) widma ESR zarejestrowane w trakcie pomiar6w CV przy potencjale (b, ¢c) ~—0,50 V i (b’, ¢’)

~-0,9 V. Szybko$é przemiatania potencjatu wynosita 5 mV s

Rys. 65 przedstawia dwie krzywe CV elektroredukcji tlenu w roztworze nie zawierajacym

DMPO (Krzywa 1), jak i w jego obecnosci (Krzywa 2).
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Rys. 65. Krzywa CV elektroredukcji O, w 0,1 M (TBA)CIO,, w DMSO (/) w nieobecnosci DMPO oraz (2)
w 0,18 M DMPO. Szybko$é¢ przemiatania potencjatu wynosita 15 mV s'. Widma ESR zarejestrowano przy

potencjale zaznaczonym pionows strzatka.

Pik katodowy elektroredukcji tlenu w obecnosci DMPO przesunigty jest o 130 mV
w kierunku potencjatéw dodatnich wzgledem piku tej elektroredukcji w nieobecnosci DMPO.
Przesunigcie to zwiagzane jest z reakcja nastgpcza, przedstawiong na Rys. 27, ktorej szybkos¢
jest wieksza od szybko$ci dyfuzji O," [268]. Jednakze obecno$¢ piku anodowego na
Krzywej 2 moze $wiadczy¢ o tym, Ze nie wszystkie rodniki przereagowaty z DMPO Ilub
o utlenianiu adduktu DMPO-"OOH. Pik anodowy elektroutleniania O," w nieobecnosci
DMPO wystepuje przy -0,69 V (Krzywa / na Rys. 65), podczas gdy w jego obecnosci pik ten
widoczny jest przy -0,25 V (Krzywa 2 na Rys. 65). Te wartosci potencjatow wskazuja na
nieodwracalny charakter obu proceséw, dla ktérych réznica potencjalow pikow katodowych
1 anodowych wynosi, odpowiednio, 0,31 1 0,60 V. Roéznica potozenia obu pikéw anodowych
moze $wiadczy¢ o tym, ze pomimo elektroredukcji tej samej czasteczki produkty tej reakcji
w obecnosci i nieobecnosci DMPO sa rozne. Dla roztworu DMPO, w nieobecnosci O, nie
zaobserwowano zadnych pikow na krzywej CV.

W trakcie pomiarow CV zarejestrowano widma ESR w celu zidentyfikowania O,".
Dla roztworu nasyconego O,, w nieobecnosci DMPO nie zarejestrowano zadnego sygnatu
ESR. Ma to zwiazek z bardzo krotkim czasem zycia tych rodnikow w temperaturze

pokojowej. Dodanie do roztworu DMPO prowadzi do pojawienia si¢ typowego widma ESR
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adduktu DMPO-"OOH (Rys. 66a) natychmiast po osiagnieciu potencjatu charakterystycznego
dla elektroredukcji O, (Krzywa 2 na Rys. 65).
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Rys. 66. (a) Eksperymentalne oraz (b) symulowane widmo ESR adduktu DMPO-‘OOH wygenerowanego
elektrochemicznie w warunkach opisanych na Rys. 65. Widmo zarejestrowano przy nastgpujacych ustawieniach:

moc promieniowania mikrofalowego 2 mW, modulacja amplitudy 0,04 mT.

Symulacja otrzymanego widma ESR umozliwila wyznaczenie statych sprz¢zenia, ktore
wynosza an=1,285 mT, aHB=1,042 mT and ay'=0,142 mT. WartoSci te zgadzaja sie
z wartosciami literaturowymi [226] potwierdzajac, ze polaryzacja elektrody do potencjalu
okoto —1,00 V prowadzi do elektrochemicznego wytworzenia O,

Spektro-elektrochemiczne zachowanie Cgyp W obecnosci O, znacznie rdézni si¢ od
zachowania w warunkach beztlenowych. Rys. 67a przedstawia pierwszy cykl CV dla
0,38 mM Cgp w 0,1 M (TBA)CIO4 roztworze mieszanych rozpuszczalnikow o stosunku

toluenu do acetonitrylu jak 4 : 1 (v : v) zarejestrowany w obecnosci O;.
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Rys. 67. (a) Pierwszy cykl CV dla 0,38 mM Cg4, w roztworze 0,1 M (TBA)CIO4 mieszanych rozpuszczalnikéw o
stosunku toluenu do acetonitrylu jak 4:1 (v:v) zarejestrowany w obecnosci O, oraz widmo (b) ESR
odpowiadajace pierwszemu pikowi katodowemu i vis-NIR, odpowiadajace (c) pierwszemu i (¢’) drugiemu
pikowi katodowemu Cg, zarejestrowane w pierwszym cyklu CV. Szybko$§¢ przemiatania potencjalu wynosita

5mV s

Na krzywej CV pik katodowy odpowiadajacy elektroredukceji Ceo/Cso” Wystepuje przy
-0,45 V. Pikowi temu towarzyszy pasmo absorpcyjne vis-NIR przy 1080 nm (Rys. 67c¢),
potwierdzajac obecnos¢ Ceyp. Co wigcej, pasmo to nie zmienia swojej intensywnosci przez
dtuzszy czas (kilka godzin), co oznacza, ze Cey jest czasteczka stabilng i nie ulega zadnym

reakcjom. Istnieje mozliwo$¢ reakcji Ceo” z O, wg nastepujacej reakcji:

Cgp +0, =2 Cyy +03 (17)
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Powyzsza reakcja jest niekorzystna termodynamicznie w rozpuszczalnikach
aprotycznych o niskiej przenikalno$ci elektrycznej z uwagi na znaczna réznicg potencjalow
formalnych uktadéw Cgo/Cso” i O2/O,", wynoszaca az 0,40 V. Jednak reakcja ta moze
przebiega¢ z lewa na prawo wowczas, gdy anionorodnik O," jest usuniety z ukfadu
natychmiast po jego wytworzeniu. Mechanizm tej reakcji wymaga najpierw przeniesienia
tadunku z Cgy” do O, co odpowiada utlenieniu Cgy” do Cgp. Okazalo sig, ze po elektroredukeji
Ceo do Cgp° w obecnosci O, i DMPO widoczny jest charakterystyczny dla adduktu
DMPO-"OO0H sygnat ESR (Rys. 68a). Obliczone za pomoca symulacji (Rys. 68b) wartosci
stalych sprzgzenia sa zgodne zar6wno z warto$ciami literaturowymi dla adduktu, jak
i warto$ciami otrzymanymi podczas elektrochemicznej generacji, a nastgpnie detekcji O™
(patrz powyzej). Z powyzszych badan wynika, ze w pewnych szczegolnych warunkach
zachodzi reakcja pomiedzy Cgo i O,, ktorej produktem jest O,*. Dodatkowy pik w widmie
ESR przy 347,5mT najprawdopodobniej odpowiada obecnym w roztworze innym

pochodnym Cey.
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Rys. 68. Widmo ESR (a) ecksperymentalne oraz (b) jego symulacja charakterystyczna dla adduktu
DMPO-"O0OH. Widmo (a) zarejestrowano dla 0,08 mM Cg, 0,15 M DMPO, 0,1 M (TBA)CIO,, w nasyconej
tlenem roztworze mieszanych rozpuszczalnikéw o stosunku toluenu do acetonitrylu wynoszacym 1:4 (v :v),
polaryzujac elektrod¢ pracujaca do ~-0,50V, tj. do potencjatu pierwszej elektroredukcji Cq. Widmo
zarejestrowano przy nast¢pujacych ustawieniach: moc promieniowania mikrofalowego 1 mW, modulacja

amplitudy 0,04 mT.
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Drugi pik katodowy na krzywej CV (Rys. 67a) zlozony jest z dwoch naktadajacych sie¢
czesciowo pikow przy potencjale -0,73 1 —0,90 V. Piki te odpowiadaja elektroredukeji,
odpowiednio, C(_,oz'/C@' i 0,/0,". Co wiecej, zanikowi pasma vis-NIR przy 1080 nm nie
towarzyszy powstawanie nowego pasma przy 850 nm charakterystycznego dla Cgo™
(Rys. 67¢), jak to miato miejsce w warunkach beztlenowych (Rys. 64b’). Prawdopodobnie
Ceo” ulega natychmiastowej reakcji nastepczej, ktorej produkty sa nieaktywne
spektroskopowo dla tego zakresu dtugosci fal. Jednakze pojawienie si¢ ostrego piku ESR
0 g=2,0007 1 ABp,=0,195mT (Rys. 67b) wskazuje na powstawanie pochodnych Cgo
w trakcie katodowej polaryzacji elektrody (Rys. 67c). Pochodne te sa inne od produktow
powstajacych w warunkach beztlenowych. Po zmianie kierunku polaryzacji, na krzywej CV
widoczny jest tylko jeden pik anodowy przy —0,31 V (Rys. 67a). Widma vis-NIR oraz ESR
pozostaja bez zmian, tj. nie powstaja zadne dodatkowe piki w widmie vis-NIR, natomiast
w widmie ESR wciaz widoczny jest ten sam ostry pik.

Rys. 69 i Rys. 70 przedstawia widma spektrometrii mas fulerenu Cep 0 ré6Znym stanie
utlenienia w nasyconym tlenem roztworze mieszanych rozpuszczalnikdw o stosunku toluenu
do acetonitrylu jak 4 : 1 (v : v).

Widmo MS $wiezo przygotowanego roztworu Cgo charakteryzuje si¢ bardzo
intensywnym pikiem, dla ktérego stosunek m/z rowny jest 720. Pikowi temu towarzyszy
znacznie mniej intensywny pik o wartosci m/z #736. Piki te mozna przypisaé, odpowiednio,
Ceo 1 C60O. Ten drugi pik przy m/z = 736 mozna przypisa¢ albo zanieczyszczeniu wyjsciowej
probki epoksydem CeoO, albo jego tworzeniu w trakcie przygotowywania roztworu. Po okoto
5-min elektroredukcji w warunkach potencjostatycznych, przy potencjale odpowiadajacym
pikowi katodowemu pierwszej elektroredukcji Cep, widmo MS uleglo nieznacznej zmianie
(Rys. 69a). To znaczy, oprocz charakterystycznego dla Cg piku przy m/z = 720 pojawity si¢
dwa inne piki o wartosci m/z~ 736 1 752, ktdore mozna przypisaé, odpowiednio, do CgO
1 C003.

Dalsza elektroredukcja przy tym samym potencjale prowadzi do powstawania
przynajmniej pigciu niewielkich dodatkowych pikdw o stosunku m/z zawierajacym si¢
w przedziale od 739 do 741 (Rys. 69b i Rys. 69c). Prawdopodobnie piki te pochodza od
Cs0OH4. Mozna przypuszczaé, ze albo CeO ulega elektroredukcji albo Cg™ reaguje z tlenem

podczas elektroredukcji Cgp do Cep'.
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Rys. 69. Widmo spektrometrii mas 0,4 mM Cqo w 0,1 M (TBA)PF;, w roztworze mieszanych rozpuszczalnikow
toluenu i acetonitrylu o stosunku rownym 4 : 1 (v :v), w obecnosci O, po (a) 5-min, (b) 10-min i (c¢) 15-min
elektroredukcji przy potencjale odpowiadajacym pikowi katodowemu pierwszej elektroredukceji Cgo. Wstawki

przedstawiaja powickszone czgsci widma odpowiadajace fragmentom CgO, Cg0O,.

Przedstawione powyzej badania ESR-(vis-NIR)-CV wykazaly, ze w nasyconym tlenem
roztworze, w trakcie eleketroredukcji Cgp, powstaje stabilny monoanion Cgy. Dlatego
najbardziej prawdopodobna wydaje si¢ elektroredukcja CqO wg nastgpujacego schematu

reakcji:

CeyO + €= — Cg0O~ (18)
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Nastepnie protony przyltaczaja si¢ do CeO  z wytworzeniem produktow o wartosci
m/z = 740. Dodatkowo, po 15-min elektroredukcji (Rys. 69c) pojawiaja si¢ nowe piki
0 m/z = 744, mogace $wiadczy¢ o przylaczaniu kolejnych protonéw do CeO". Ostatecznie

powstaje CeoO; jako produkt nastepujacej reakcji:

2C,0~ + 0, - 2C,,0; (19)

Istotne jest to, ze przy potencjatach odpowiadajacych pierwszej elektroredukcji Ceo
w obecnosci O, nie zaobserwowano powstawania dimerow Cgp, ktore mogltyby by¢
prekursorami elektropolimeryzacji.

Elektroredukcja Cgp w warunkach potencjostatycznych w obecnosci O, przy potencjale
odpowiadajacym drugiemu pikowi katodowemu prowadzi do znacznie bardziej zlozonych
widm MS (Rys. 70). To znaczy, w zakresie m/z od 739 do 760 widoczne sa nowe piki. Co
wigcej, pojawia sig szeroki pik MS o rozmytym maksimum przy m/z = 1430 (Rys. 70c). Jest
on charakterystyczny dla dimeréw Cgp. Najwyrazniej, elektroredukcja Ceo 1 O, do,
odpowiednio, dwuanionu i anionorodnika prowadzi do dimeryzacji Cgp. Obecnos$¢ wielu
pikéw o m/z od 736 do 760 wskazuje na tworzenie zarowno CgoO, jak 1 C0O;, ktdre nastepnie
ulegaja protonowaniu. Produkty te sa najprawdopodobniej zZréodlem dalszej dimeryzacji.
Widma vis-NIR zarejestrowane podczas elektroredukcji Cgp do C602- w obecnosci O,
(Rys. 67b”) wykazaly wystepowanie reakcji nastepczej. Produkty tej reakcji sa nieaktywne w
widmie vis-NIR. Oznacza to, ze Cg~ reaguje z O, lub O,", a ujemny tadunek produktow
tych reakeji, takich jak CgoO," lub CgO" jest natychmiast neutralizowany w wyniku
przytaczania protonéw. Brak pasm adsorpcyjnych w widmach vis-NIR (Rys. 67¢’) sugeruje,
ze proces ten jest bardzo efektywny i ze wickszo$é Ceo™ ulega natychmiastowej reakcji z O,
lub jego anionorodnikiem. Nastepnie rodniki CeoO," reaguja ze soba tworzac rdzne dimery

Ceo bedace prekursorami dalszej polimeryzacji.
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Rys. 70. Widmo MS 0,4 mM Cq w 0,1 M (TBA)PFs, w roztworze mieszanych rozpuszczalnikdw, tj. toluenu
i acetonitrylu o stosunku 4 : 1 (v : v), w obecnosci O, po (a) 5-min, (b) 10-min i (¢) 15-min elektroredukcji przy
potencjale odpowiadajacym drugiemu pikowi katodowemu elektroredukcji Cqp.  Wstawki przedstawiaja

powigkszone cz¢$ci widma odpowiadajace fragmentom (a) i (b) CgoO, CgyO, oraz (c) dimerom Cgy.

3.5.2 Wiasciwosci strukturalne Cgp-O

Rys. 71 przedstawia widma Ramana, dla zakresu przesuni¢¢ obejmujacego pasmo Ay(2),
warstwy (a) Cgo naniesionej przez nakroplenie roztworu Cep i odparowanie rozpuszczalnika
oraz polimeru Cgp-O osadzanego na ITO w trakcie (b) jednego, (c) dwoch, (d) trzech, (e)

pigciu i (f) dziesigciu cykli CV.
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Rys. 71. Widmo Ramana warstwy (a) Cg naniesionej przez nakroplenie roztworu Cg i1 odparowanie
rozpuszczalnika oraz (b-f) polimeru Cg-O osadzonego za pomoca elektropolimeryzacji w trakcie (b) jednego,

(c) dwoch, (d) trzech, (e) pieciu i (f) dziesieciu cykli CV przy szybkosci polimeryzacji 100 mV s™.

Polimeryzacja Cgp W obecnosci O, zaburza symetri¢ /;, czasteczek Cgo sprawiajac, ze
widmo Ramana z charakterystycznego dla Ceo, sktadajacego si¢ z o$miu pikow Hy 1 2 A,
ulega wzbogaceniu. Widoczne liczne nowe piki wraz z rozszczepionymi pasmami H, sa
dowodem utworzenia w trakcie polimeryzacji nowych wigzan zaréwno wewnatrz- jak
1 migdzyczasteczkowych [269]. Polozenie pasma A,(2), wystepujacego dla Ceo przy

1470 cm™ (Rys. 71a), jest czesto stosowanym kryterium stopnia spolimeryzowania fulerenu
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[221]. Potozenie tego piku zalezy od liczby wiazan kowalencyjnych wystepujacych na
powierzchni Ceo. Pik ten, dla warstwy otrzymanej po jednym cyklu CV, znajduje si¢ przy
1464 cm™. To polozenie jest przypisywane dimerom Ceo [221]. Mozna zatem sadzi¢, ze
w pierwszym cyklu CV na powierzchni elektrody powstaja gltéwnie dimery Cg. Ich
obecno$é potwierdzity pomiary MS wykazujac, ze redukcja Cgp do Ceo®> W obecnosci O,
prowadzi do powstawania w roztworze dimeréw (patrz Rozdz. 3.5.1). Pik 44(2) po drugim
cyklu CV wystepuje przy nizszej wartosci przesunigcia, tj. 1460 cm™ (Rys. 71). To
przesunigcie jest charakterystyczne dla diuzszych tancuchow polimerowych Ceo [221].
Potozenie tego piku nie zmienia si¢ az do piatego cyklu CV, po ktorym pik nie tylko
wystepuje przy jeszcze nizszych warto$ciach przesunigcia (1456 cm™), ale jest znacznie
szerszy (Rys. 71e). Co wigcej, na lewym jego zboczu pojawia si¢ dodatkowe pasmo.
Zachowanie to wskazuje na powstawanie bardziej zlozonej struktury polimeru
najprawdopodobniej w postaci rozgatezionych tancuchow. Dla warstwy utworzonej po 10
cyklach CV, pik A44(2) sktada si¢ z kilku wzajemnie nakladajacych si¢ pasm, z ktorych
najbardziej intensywne jest pasmo o przesunicciu 1443 cm™. Temu pasmu przypisuje sie
powstawanie polimeru o strukturze 2D [221]. Jednakze widoczne w widmie inne skladowe
piku A4(2) znajdujq si¢ przy duzo nizszych przesunigciach, co prawdopodobnie §wiadczy o
tworzeniu si¢ warstwy trojwymiarowego polimeru.

Struktura rozgalg¢zionych tancuchow polimerowych charakteryzuje si¢ nizsza symetria
niz struktura bardziej uporzadkowanych, nierozgal¢zionych tancuchow. Wzrost
nieuporzadkowania, czyli spadek symetrii uktadu, przejawia si¢ rozszczepieniem pasma
Hy(1). To rozszczepienie jest wyraznie widoczne na Rys. 72, ktory przedstawia czgs¢ tego
samego widma Ramana, ktére jest zamieszczone na Rys. 71, ale dla zakresu przesunigé
obejmujacego pasmo Hy(1).

Wraz ze wzrostem liczby cykli CV, ksztalt tego pasma Hy(1) jest coraz bardziej
ztozony, co $wiadczy o stopniowym usieciowieniu polimeru. Po 10 cyklach CV pasmo to
jest praktycznie roziozone na kilka pasm sktadowych (Rys. 72f).  Najwidoczniej
wielocykliczna polimeryzacja Cgp w obecnosci O, prowadzi do wytworzenia warstw

polimeréw o bardzo niskim stopniu uporzadkowania i rozbudowanej strukturze.
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Rys. 72. Widma Ramana warstwy (a) Cg naniesionej przez nakroplenie roztworu Cg i odparowanie
rozpuszczalnika oraz (b-f) warstwy Cg-O osadzonej w trakcie (b) jednego, (c) dwoch, (d) trzech, (e) pigciu oraz

(f) dziesigciu cykli CV.

3.5.3 Topografia powierzchni Cgp-O i pyr-SWCNTs|Cgp-O

Rys. 73 przedstawia zdjecia AFM powierzchni warstwy Cgo-O osadzonej na elektrodzie
ITO za pomoca elektropolimeryzacji w warunkach CV dla réznej liczby cykli. Pomiary MS
1 spektroskopii Ramana wykazaty, ze podczas pierwszego cyklu CV tworza si¢ dimery. Na
powierzchni elektrody widoczne sa sferoidalne ziarna o $rednicy od 50 do 200 nm. Sa one

porozrzucane w sposob przypadkowy, nie tworzac zwartej, jednolitej warstwy.
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Rys. 73. Zdjecia AFM obrazujace powierzchnig
3,5x3.,5 umz warstw polimeru Cg-O osadzonych

na elektrodzie ITO za pomoca elektropolimeryzacji

w warunkach CV przy rdéznej liczbie cykli CV.

Drugi cykl CV sprawia, ze powierzchnia elektrody pokrywa si¢ wigksza liczba ziaren o
mniejszej $rednicy, tj. od 30 do 50 nm. Jednakze ziarna te, podobnie jak w pierwszym cyklu,
porozrzucane sa przypadkowo nie tworzac warstwy ciaglej. Prawdopodobnie jest to poczatek
wzrostu tancuchéw polimerowych, na co wskazuja réwniez wyniki badan spektroskopii

Ramana. Dopiero po trzecim cyklu na powierzchni elektrody widoczna jest ciagla warstwa
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zlozona z utozonych w jednym kierunku, podluznych ziaren, ktérych $rednia dlugosé
1 szeroko$¢ wynosza, odpowiednio, ~110 1 ~30 nm. Etap ten jest prawdopodobnie
poczatkiem tworzenia bardziej ztozonych struktur polimeru. Dalsze przemiatanie potencjatu
(5 cykli CV) skutkuje wzrostem tych ziaren, jak réwniez grubo$ci warstwy, ktora po 5
cyklach CV wynosi ~80 nm. Warstwa Cg)-O, osadzona w trakcie 10 cykli CV zbudowana
jest z ziaren o $rednicy ~130 nm potaczonych w wigksze sferoidalne obiekty o $rednicy

~340 nm.

3.5.4 Elektrochemiczne i wiskoelastyczne witasciwosci warstwy pyr-SWCNTs|Cgp-O

Kompozyt pyr-SWCNTs|Cgp-O przygotowywano wg tej samej procedury co kompozyt
pyr-SWCNTs|(Ceo-Pd)-PBT (patrz Rozdz. 3.4.1). Najpierw elektroforetycznie osadzono
warstwe pyr-SWCNTs (patrz Rozdz. 3.2), a nastgpnie, w warunkach CV, pokryto ja warstwa
polimeru Cgp-O.

Rys. 74 przedstawia jednocze$nie zarejestrowane krzywe zmian pradu (Krzywe /1 1°),
czestotliwosci rezonansowej (Krzywe 2 1 2°) i rezystancji dynamicznej (Krzywe 3 1 3)
w zaleznosci od potencjalu w trakcie wielocyklicznego osadzania warstwy Cgp-O na
niepokrytej elektrodzie Au (Rys. 74a) oraz na elektrodzie elektroforetycznie pokrytej warstwa
pyr-SWCNTs (Rys. 74b).

Osadzenie porownywalnych mas polimeru na obu elektrodach wymagato wykonania 15
i 10-ciu cykli CV, odpowiednio, w przypadku niepokrytej i pokrytej nanorurkami elektrody
(Rys. 74). Zmiana czgstotliwosci rezonansowej dla warstwy Cg-O 1 dla warstwy
pyr-SWCNTs|Cgp-O wynosila, odpowiednio, 4,35 1 4,30 kHz, co po uwzglednieniu wptywu
zmian rezystancji dynamicznej na zmiany czgstotliwo$ci, w przeliczeniu na masg stanowi,
odpowiednio, 3,80 i 3,75 ug. Pomimo osadzenia na obu elektrodach podobnych ilosci Cep-O,
zmiana rezystancji dynamicznej nie byta taka sama w obu przypadkach. To znaczy,
elektroosadzaniu warstwy Cg-O na niepokrytej elektrodzie Au towarzyszyt rOwnomierny
wzrost rezystancji wraz ze wzrostem liczby cykli CV (Krzywa 3 na Rys. 74a), osiagajac
warto$¢ koncowa ~23 Q (~2,3Hz). Dla warstwy Ce-O osadzanej na elektrodzie pokrytej
pyr-SWCNTs pierwszemu cyklowi CV towarzyszyl znaczny wzrost rezystancji, po czym
rezystancja ta nieznacznie rosta w kolejnych cyklach, osiagajac warto$¢ koncowa ~40 Q
(~4,0 Hz) (Krzywa 3’ na Rys. 74a). Najwidoczniej pierwsza warstwa polimeru, osadzajac si¢
na powierzchni nanorurek, znaczaco zmienia ich wiasciwosci wiskoelastyczne. Dwa razy

wyzsza koncowa warto$¢ rezystancji moze wskazywaé, ze warstwa kompozytowa jest
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bardziej wiskoelastyczna od warstwy niedomieszkowanego polimeru, przeciwnie do

analogicznych wlasciwosci warstw pyr-SWCNTSs|Cgo-Pd lub pyr-SWCNTs|(Ceo-Pd)-PBT.
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Rys. 74 Krzywe (I i I’) CV oraz zmian (2 i 2°) czgstotliwo$ci rezonansowej i (3 1 3’) rezystancji dynamicznej
w funkcji potencjalu zarejestrowane w trakcie osadzania za pomoca elektropolimeryzacji warstwy Cg-O
z roztworu 0,42 mM Cg 1 0,1 M (TBA)CIO, mieszanych rozpuszczalnikow o stosunku toluenu do acetonitrylu
jak 4:1 (v:v) nasyconych O, na elektrodzie (a) Au oraz (b) Aulpyr-SWCNTs. Szybkos$¢ przemiatania
potencjalu wynosita 100 mV s™.

Rys. 75 przedstawia jednocze$nie zarejestrowane krzywe CV (Krzywe [ 1 [’) oraz
zmian czgstotliwos$ci rezonansowej (Krzywe 2 1 2°) i rezystancji dynamicznej (Krzywe 31 3”)
w funkcji potencjatu dla elektrody pokrytej warstwa Cgo-O (Rys. 75a) 1 elektrody pokrytej
warstwa pyr-SWCNTSs|Ceo-O (Rys. 75b).
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Rys. 75. Krzywe (I i I’) woltamperometrii cyklicznej oraz zmian potencjalowych (2 i 2°) czgstotliwosci
rezonansowej jak i (3 1 3°) rezystancji dynamicznej dla (a) warstwy Cgy-O oraz (b) warstwy pyr-SWCNTs|Cg-O
w 0,1 M (TBA)CIO, roztworze acetonitrylu. Warstwg Cg-O osadzono za pomoca elektropolimeryzacji
z nasyconego tlenem roztworu 0,42 mM Cgy i 0,1 M (TBA)CIO, mieszanych rozpuszczalnikow o stosunku
toluenu do acetonitrylu jak 4 : 1 (v : v ) na elektrodzie (a) Au oraz (b) Au|pyr-SWCNTs. Szybko$¢ przemiatania
potencjatu wynosita 100 mV s™.

Zgodnie z oczekiwaniem, zarowno Cg-O, jak 1 pyr-SWCNTs|Ce-O wykazuja
aktywnos$¢ elektrochemiczna w ujemnym zakresie potencjaléw (Krzywa [ na Rys. 75a
1 Krzywa I’ na Rys. 75b). Jednakze aktywnos$¢ ta stopniowo zmniejsza si¢ w kolejnych
cyklach CV. Najwyrazniej warstwa Cg-O jest mniej trwala niz warstwa Cgp-Pd
i (Ceo-Pd)-PBT. Swiadczy o tym zanik pradéw zaréwno katodowych, jak i anodowych
w kolejnych cyklach CV.

Dla elektrody pokrytej niedomieszkowanym polimerem (Rys. 75a) poczatkowo
czestotliwos$¢ rezonansowa nie zmienia si¢ w trakcie katodowej polaryzacji (czerwona czg$¢

Krzywej 2 na Rys. 75a). Dopiero gdy potencjat osiaga warto$¢ okoto -0,50 V, czestotliwosé
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zaczyna male¢. Spadek ten, zwiazany z pierwszym pikiem redukcji Cgp, spowodowany jest
wzrostem masy warstwy na skutek wnikania do niej przeciwjonéw. Zmianom czgstotliwosci
nie towarzysza zmiany rezystancji dynamicznej (czerwona czg¢§¢ Krzywej 3 na Rys. 75a).
Najwidoczniej wnikanie do warstwy polimeru przeciwjondéw nie zmienia jej wiasciwosci
wiskoelastycznych.  Gdy potencjal osiaga wartos¢ okoto —1,00V, zachodzi druga
elektroredukcja Cgp. Towarzyszy temu bardzo gwattowny, znaczny spadek czgstotliwos$ci
1 wzrost rezystancji. Prawdopodobnie przy tym potencjale warstwa ulega znacznemu
rozpulchnieniu wskutek wnikania do niej kolejnej porcji przeciwjonéw elektrolitu
podstawowego. Po zmianie kierunku polaryzacji na anodowy, poczatkowo widoczny jest
niewielki wzrost, a nastgpnie spadek czgstotliwosci (czerwona czes¢ Krzywej 2 na Rys. 75a).
Jednakze zmiany te sa stosunkowo niewielkie. Towarzyszy im spadek rezystancji (czerwona
czes¢ Krzywej 3 na Rys. 75a). Przy potencjale okoto —-0,30 V odpowiadajacym
elektroutlenianiu Cgp-O (Krzywa [ na Rys. 75a), czgstotliwo$¢ rezonansowa nieznacznie
wzrasta (czerwona cze$¢ Krzywej 2 na Rys. 75a), a rezystancja dynamiczna maleje (czerwona
cze$¢ Krzywej 3 na Rys. 75a) w wyniku usuwania przeciwjondw z warstwy.

Dla elektrody pokrytej kompozytem (Rys. 75b) spadek czgstotliwosci zwiazany
z pierwszym pikiem katodowym Cg, przy potencjale okoto -0,50 V (czerwona cz¢$¢ Krzywe;j
2’ na Rys. 75b), jest znacznie wigkszy niz dla niedomieszkowanego polimeru (czerwona
czgs¢ Krzywej 2 na Rys. 75a). Co wigcej, spadkowi czgstotliwosci towarzyszy wzrost
rezystancji dynamicznej (czerwona czg$¢ Krzywej 3’ na Rys. 75b). Moze to $wiadczy¢
o tym, ze wigcej przeciwjondéw wnika do warstwy kompozytowej niz do warstwy Cgp-O na
skutek wytwarzania w niej ujemnego tadunku. Dlatego zmiany wiskoelastycznosci sa
wigksze, co objawia si¢ wzrostem rezystancji dynamicznej. Drugiej elektroredukcji Cep W
warstwie kompozytowej, przy potencjale ~-1,00 V, odpowiada niewielki ujemny pik na
krzywej Af'vs. AE (czerwona czg$¢ Krzywej 2’ na Rys. 75b). Wraz z dalszym katodowym
przemiataniem potencjatu czg¢stotliwo$¢ spada. Spadek ten nie jest jednak tak gwaltowny
1 dobrze wyksztatcony, jak dla niedomieszkowanego polimeru. Towarzyszy mu dalszy
wzrost rezystancji dynamicznej (czerwona czg$¢ Krzywej 3’ na Rys. 75b). Po zmianie
kierunku polaryzacji na anodowy, czgstotliwo$¢ rezonansowa poczatkowo wzrasta,
a nastgpnie stabilizuje si¢ (czerwona czg$¢ Krzywej 2’ na Rys. 75b). Towarzyszy temu
niewielki spadek rezystancji dynamicznej (czerwona cz¢$¢ Krzywej 3’ na Rys. 75b). Dopiero
przy potencjale okoto -0,50 V czgstotliwo$¢ zaczyna rosnac. Wzrost ten jest zwigzany

z elektroutlenianiem warstwy kompozytowej, ktéora ponownie ulega -elektrycznemu
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zoboj¢tnieniu. Dlatego przeciwjony sa usuwane z warstwy. Procesom tym nie towarzysza
Znaczace zmiany rezystancji dynamicznej (czerwona czg$¢ Krzywej 3’ na Rys. 75b).

Drugiemu cyklowi CV towarzysza zupelnie inne zmiany czgstotliwosci zaréwno
w przypadku elektrody pokrytej niedomieszkowanym polimerem (niebieska cz¢$¢ Krzywej 2
na Rys. 75a), jak 1 kompozytem (niebieska cz¢s¢ Krzywej 2’ na Rys. 75a). Co wigcej,
kolejnym cyklom CV odpowiada stopniowy wzrost czgstotliwo$ci, co moze $wiadczy¢
o powolnym rozpuszczaniu warstw. Przejawia si¢ to takze na krzywych CV, dla ktorych
prady katodowe i anodowe maleja w kazdym kolejnym cyklu (Krzywej 7 1 I° na Rys. 75).

Z jednoczesnych pomiarow CV i PM wynika, ze zaréwno polimer Cg-O, jak
1 kompozyt pyr-SWCNTs|Cgo-O jest nietrwaly 1 po okoto 20 cyklach CV ich aktywnos$¢

elektrochemiczna spada o okoto 65%.
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3.6 Wlasciwosci materialu kompozytowego zbudowanego z polimeru
2-(ferocenylo)fulereno[Cg]pirolidyny (Cg-Fc) 1 jednosciennych

nanorurek weglowych

Kolejnym etapem badan bylo znalezienie optymalnych warunkow otrzymywania
materialu  kompozytowego ztozonego z polimeru zbudowanego ze zmodyfikowanych
chemicznie czasteczek Cgo-Fc (Rys. 76), osadzonego za pomoca elektropolimeryzacji na
warstwie pyr-SWCNTs, wyznaczenie jego skladu ilosciowego oraz zbadanie jego wybranych
wlasciwosci elektrochemicznych, wiskoelastycznych i topografii powierzchni. Kompozyt

oznaczany begdzie dalej jako pyr-SWCNTs|(Cgo-Fc)-Pd.

Rys. 76. Uproszczony wzor strukturalny 2-(ferocenylo)fulereno[Cgg]pirolidyny (Cgo-Fc)

Warstwe pyr-SWCNTs|(Ceo-Fc)-Pd, podobnie jak warstwe pyr-SWCNTs|(Ceo-Pd)-PBT,
przygotowywano w dwodch etapach. W pierwszym - cienka warstwg pyr-SWCNTs osadzono
na powierzchni elektrody statej za pomoca elektroforezy. Drugi etap polegal na
rOwnoczesnym osadzeniu za pomoca elektropolimeryzacji, w warunkach CV, cienkiej
warstwy (Cgo-Fc)-Pd na powierzchni elektrody pokrytej warstwa pyr-SWCNTSs z roztworu
zawierajacego Cgo-Fc 1 Pd(ac),. Za pomoca jednoczesnych pomiarow CV i PM poréwnano
wlasciwosci elektrochemiczne, wiskoelastyczne i1 pojemnosciowe warstwy kompozytu
z wlasciwosciami warstwy niedomieszkowanego polimeru. Nastgpnie, powtarzajac t¢ sama
procedurg, osadzono warstwe kompozytu na powierzchni ITO w celu jej obrazowania za
pomoca AFM. Sktad ilo$ciowy obu warstw okreslono na podstawie pomiarow XPS. Ponadto
parametry elektryczne warstwy pyr-SWCNTs|(Cgo-Fc)-Pd, takie jak pojemnos¢ warstwy
podwdjnej 1 pojemnos¢ redoks, rezystancje przeniesienia fadunku, jak i stala czasowa dyfuz;ji

jonow w warstwie, wyznaczono za pomoca EIS.
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3.6.1 Otrzymywanie i badanie wlasciwosci elektrochemicznych i wiskoelastycznych warstw
pyr-SWCNTs|(Csp-Fc)-Pd za pomocq jednoczesnych pomiarow woltamperometrii

cyklicznej i mikrograwimetrii piezoelektrycznej

Warstwe pyr-SWCNTs osadzono elektroforetycznie wg procedury opisanej w Rozdziale
3.2. Rys. 77 przedstawia jednoczes$nie zarejestrowane krzywe zmian pradu (Krzywe /1 1),
czestotliwosci rezonansowej (Krzywe 2 1 2°) 1 rezystancji dynamicznej (Krzywe 3 i 3°)
w zaleznosci od potencjatu w trakcie dziesigciociocyklicznego osadzania, w warunkach CV,
warstwy (Cgo-Fc)-Pd na niepokrytej (Rys. 77a) i pokrytej warstwa pyr-SWCNTs (Rys. 77b)
elektrodzie Au.

w
3
T

o
o

T
@

o

o
T

I

30 -

20 - B 20 -

Zmiana rezystancji

dynamicznej, Q
Zmiana rezystancji

dynamicznej, Q

Zmiana czestotliwo$ci
rezonansowej , kHz

Zmiana czestotliwo$ci
rezonansowej , kHz

-20 - -20 -

Prad, pA

40 1 40 1

Prad, pA

-60

0.8 06 .04 0.2 0.0 0.8 06 .04 02 0.0
Potencjat, V vs. Ag|AgCI Potencjat, mV vs. Ag|AgCl

Rys. 77. Krzywe (/ i 1’) woltamperometrii cyklicznej oraz zmian (2 i 2”) czestotliwos$ci rezonansowej i (3 1 3”)
rezystancji dynamicznej w funkcji potencjalu zarejestrowane w trakcie osadzania za pomoca
elektropolimeryzacji warstwy (Cgo-Fc)-Pd z roztworu 0,3 mM Cgp-Fc, 4,56 mM Pd(ac), i 0,1 M (TBA)CIO,
mieszanych rozpuszczalnikow o stosunku toluenu do acetonitrylu jak 4 : 1 (v : v) na elektrodzie (a) Au oraz (b)

Au|pyr-SWCNTs. Szybko$é zmian potencjatu wynosita 100 mV s™.
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Podobnie jak dla warstwy Cgo-Pd 1 (Cgo-Pd)-PBT, osadzanie (Ceo-Fc)-Pd sledzono za
pomoca pomiaru zmian czgstotliwosci rezonansowej (a w ten sposdéb zmian masy) rezonatora
(Krzywe 2 i1 2° na Rys. 77), przygotowujac warstwy polimeru o podobnej masie na obu
elektrodach. Po dziesigciu cyklach CV, zmiana czgstotliwosci rezonansowej dla warstwy
(Ceo-Fc)-Pd 1 dla warstwy pyr-SWCNTs|(Cgo-Fc)-Pd wynosita, odpowiednio, 5,8 1 5,6 kHz, tj.
5,1 14,9 pg. Jednakze podobnym ilosciom (Ceo-Fc)-Pd osadzonym na obu elektrodach
odpowiada rézna zmiana rezystancji dynamicznej. To znaczy, przy osadzaniu warstwy
(Ceo-Fc)-Pd na niepokrytej powierzchni Au zmiana rezystancji dynamicznej wyniosta
48,2 Q) (Krzywa 3 na Rys. 77a), podczas gdy dla elektrody pokrytej pyr-SWCNTSs zmiana ta
wyniosta 38,1 Q (Krzywa 3’ na Rys. 77b). Wynik ten jest zgodny z wynikami otrzymanymi
dla warstwy pyr-SWCNTs|(Ceo-Pd)-PBT, potwierdzajac, ze osadzanie warstwy tego polimeru
na powierzchni elektrody pokrytej warstwa pyr-SWCNTs prowadzi do powstania warstwy
kompozytowej o mniejszej wiskoelastycznosci od warstwy tego samego polimeru, ale
osadzonego na niepokrytej elektrodzie. Nie dotyczy to polimeru Cep-O, ktdrego wlasciwosci
wiskoelastyczne sa inne niz wtasciwos$ci polimeru typu Cep-Pd.

Rys. 78 przedstawia jednocze$nie zarejestrowane krzywe CV (Krzywe [ 1 [’) oraz
zmian czestotliwosci rezonansowej (Krzywe 2 1 2°) 1 rezystancji dynamicznej (Krzywe 31 3”)
w funkcji potencjalu dla elektrody pokrytej warstwa (Ceo-Fc)-Pd (Rys. 78a)
1 pyr-SWCNTs|(Ceo-Fc)-Pd (Rys. 78b).

Na krzywych CV (Krzywe / i 1’ na Rys. 78) dla obu elektrod widoczny jest anodowy
1 katodowy zakres aktywnosci elektrodowej. Oznacza to, ze przy tych potencjalach obie
warstwy maja charakter przewodzacy. W przeciwienstwie do warstwy (Cgo-Pd)-PBT
(Rozdz. 3.4.1) przewodnictwo w obu tych zakresach ma taki sam charakter i jest to
przewodnictwo redoks. Glownymi sktadnikami tego polimeru jest Cgo i Fc. Molekuly te,
w zakresie potencjatow od -0,40 do —1,50V (Cep) 1 od 0,20 do 0,80 V (Fc), ulegaja,
odpowiednio, dwom jednoelektronowym redukcjom 1 jednemu jednoelektronowemu
utlenianiu. Dlatego charakter domieszkowania warstwy, jakiemu ona ulega w trakcie procesu
redoks, jest rozny w tych zakresach potencjalu. Redukcja Cg do Cgo™ lub Ceo®” prowadzi do
wytworzenia ujemnego tadunku w warstwie co sprawia, ze wnikaja do niej kationy (TBA™).
Natomiast elektroutlenienie Fc do Fc" prowadzi do domieszkowania jej anionami (C10y).

Pomigdzy tymi dwoma zakresami przewodzenia, tj. od —0,40 V do 0,20 V, (Ceo-Fc)-Pd
jest izolatorem i prad faradajowski w tym zakresie nie ptynie (Krzywa / na Rys. 78a).
Dopiero obecnos¢ pyr-SWCNTs w warstwie polimeru prowadzi do pojawienia si¢ w calym

zakresie potencjalow duzych pradow pojemnosciowych zwigzanych z ladowaniem
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1 roztladowaniem warstwy podwojnej (Krzywa /° na Rys. 78b). Prady te sa dobrze
wyksztalcone zwlaszcza w zakresie potencjatow, w ktorym polimer (Ceo-Fc)-Pd jest
izolatorem. Obecno$¢ pyr-SWCNTs w warstwie kompozytu przyczynia si¢ do zwigkszenia

zaréwno pradow katodowych, jak i anodowych (Krzywe 7 i /' na Rys. 78).
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Rys. 78 Krzywe (/ i 1’) woltamperometrii cyklicznej oraz zmian potencjatowych (2 i 2”7) czgstotliwosci
rezonansowej, jak i (3 1 3’) rezystancji dynamicznej dla (a) warstwy (Cg-Fc)-Pd oraz (b) warstwy
pyr-SWCNTs|(Cgo-Fc)-Pd w 0,1 M (TBA)ClIO4, w acetonitrylu. Obie warstwy byly osadzone za pomoca
elektropolimeryzacji z roztworu 0,3 mM Cq, 4,56mM Pd(ac), 1 0,1 M(TBA)CIO; mieszanych
rozpuszczalnikow o stosunku toluenu do acetonitrylu jak 4:1 (v:v) na elektrodzie (a) Au oraz (b)

Aulpyr-SWCNTSs. Szybko$é polaryzacji wynosita 100 mV s™.

W zakresie potencjalow od —0,40 V do —1,50 V katodowemu przemiataniu potencjatu
poczatkowo nie towarzysza zmiany czestotliwosci rezonansowej 1 rezystancji dynamiczne;j
dla obu warstw. Dopiero przy okoto —0,50 V zaréwno dla niedomieszkowanego (Cgo-Fc)-Pd,
jak 1 kompozytu czgstotliwo$¢ rezonansowa maleje (odpowiednio, Krzywa 2 na Rys. 78a
i Krzywa 2° na Rys. 78b). Elektroredukcji fulerenowej czgs$ci (Cgo-Fc)-Pd towarzyszy
wnikanie do warstwy przeciwjonéw TBA"' Dlatego masa warstwy wzrasta, co przejawia sie

jako spadek czgstotliwo$ci rezonansowej. Wnikajac do warstwy przeciwjony kompensuja jej
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ujemny tadunek generowany w trakcie elektroredukcji Cg. Spadkowi czestotliwosci
poczatkowo towarzyszy spadek rezystancji dynamicznej, a nastepnie jej wzrost (Krzywe 3
13’, odpowiednio, na Rys. 78a i Rys. 78b). Mozliwe, ze poczatkowe wnikanie przeciwjonow
do obu warstw powoduje ich usztywnienienie. Dopiero przy drugiej elektroredukcji Ceg
wnikajace do obu warstw kolejne porcje przeciwjondw sprawiaja, ze zwigkszaja one swoja
wiskoelastycznos¢. W  trakcie katodowego przemiatania potencjatu, czgstotliwosé
rezonansowa dla (Ceo-Fc)-Pd maleje o ~213 Hz, podczas gdy dla kompozytu o ~231 Hz.
Najprawdopodobniej wigcej przeciwjonéw wnika do kompozytu niz do polimeru w zwiazku
z konieczno$cia zobojetnienia wigkszego ujemnego tadunku (wigkszy prad) generowanego
w trakcie tej elektroredukcji. Pomimo to, zmiany rezystancji dynamicznej dla warstwy
pyr-SWCNTs|(Cgo-Fc)-Pd sa w przyblizeniu takie same, jak dla warstwy (Ceo-Fc)-Pd. Moze
to Swiadczy¢ o tym, ze warstwa kompozytu jest nieco bardziej sztywna.

W zakresie dodatnich potencjatéw, tj. od 0 do 0,60 V, na krzywych CV dla obu warstw
(Krzywe 1 i I’ na Rys. 78) widoczna jest para anodowo-katodowych pikow redoks zwiazana
z elektroutlenieniem, a nastgpnie elektroredukcja ferocenowej czgséci diady Cgo-Fc. Zaréwno
prady anodowe, jak i katodowe dla warstwy niedomieszkowanego polimeru (Krzywa / na
Rys. 78a) sa nizsze niz prady dla kompozytu (Krzywa 7’ na Rys. 78b). Anodowej polaryzacji
towarzyszy dla obu warstw gwattowny spadek czestotliwosci rezonansowej (Krzywe 2 1 2° na
Rys. 78) odpowiadajacy zwigkszeniu masy warstwy wskutek wnikania do niej przeciwjonow
ClO4. Natomiast spadkowi czgstotliwosci nie towarzysza zmiany rezystancji dynamicznej
(Krzywe 3 1 3°, odpowiednio, na Rys. 78a i Rys. 78b). Najwyrazniej wnikajace do warstwy
przeciwjony ClO4™ nie zmieniaja wlasciwosci wiskoelastycznych obu warstw z uwagi na ich
mniejsze efektywne promienie jonowe (~0,24 nm) w poréwnaniu z promieniami TBA"
(~0,41 nm).

Przebieg zaro6wno krzywych zmian czgstotliwosci (Krzywe 2 1 2°, odpowiednio, na
Rys. 78a 1 Rys. 78b), jak 1 zmian rezystancji dynamicznej (Krzywe 3 1 3’, odpowiednio, na
Rys. 78a 1 Rys. 78b) rozni si¢ od przebiegu takich krzywych dla warstw
pyr-SWCNTs|(Cgo-Pd)-PBT (Rozdz. 3.4.1). Na krzywych Af'vs. AE oraz AR vs. AE brak jest
dobrze wyksztatconych dwoch odcinkow o réznym nachyleniu odpowiadajacych pierwszej
i drugiej elektroredukcji Cgo W (Cgo-Fc)-Pd, charakterystycznych dla (Ceo-Pd)-PBT.
Najprawdopodobniej brak rézniacych si¢ od siebie odcinkéw na krzywych Afvs. AE oraz
AR vs. AE odpowiadajacych pierwszej i drugiej elektroredukcji Cep w (Coo-Fc)-Pd zwigzane

jest z tym, ze potencjal zawracania rowny —1,20 V odpowiada jedynie czg$ciowej, drugiej
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elektroredukcji Cgp zarowno w warstwie (Cgo-Pd)-PBT, jak i pyr-SWCNTs|(Cgo-Pd)-PBT.
Drugi pik katodowy dla Cgp-Fc w 0,1 M roztworze (TBA)ClIO4 mieszanych rozpuszczalnikow
o stosunku toluenu do acetonitrylu jak 4:1 (v:v) wystgpuje przy potencjale —1,19 V
(Rys. 79), a zatem przy potencjale bliskim potencjatowi zawracania dla jednoczesnych
pomiarow CV 1 PM warstw (Cg-Pd)-PBT 1 pyr-SWCNTSs|(Cgo-Pd)-PBT (Rys. 78b).
Jednakze polaryzacja elektrody, pokrytej warstwa (Ce0-Pd)-PBT albo
pyr-SWCNTs|(Ceo-Pd)-PBT, potencjalem bardziej ujemnym niz -1,20 V powoduje szybkie

niszczenie warstwy i utratg jej elektroaktywnosci.
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Rys. 79. Krzywa CV dla 0,34 mM Cgy-Fc roztworu 0,1 M (TBA)CIO, mieszanych rozpuszczalnikéw o stosunku
toluenu do acetonitrylu jak 4:1 (v:v) na platynowej elektrodzie dyskowej o srednicy 1 mm. Szybko$é

przemiatania potencjatu wynosita 0,1 V s™.

Pojemno$¢  specyficzna  elektrody  pokrytej  warstwa  (Ceo-Fc)-Pd  lub
pyr-SCNTs|(Ceo-Fc)-Pd silnie zalezy od potencjalu (Krzywe / i 2 na Rys. 80). W zakresie
potencjatow, w ktérym polimer (Cep-Fc)-Pd wykazuje elektroaktywnosé, warto$¢ Cs, zgodnie
z oczekiwaniem, jest duzo wyzsza niz w zakresie, w ktérym polimer jest nieprzewodzacy.
Pokrycie osadzonej na powierzchni elektrody cienkiej warstwy pyr-SWCNTs warstwa
(Ceo-Fc)-Pd prowadzi do podwyzszenia jej pojemnosci specyficznej. Jednakze roznice te nie

sa duze.

132



[
o
280 |- / P
< ® /.
D 240 | I \ -
L
R - ) 1
S 200} -
8 160 n —
&
© 120 | .
< - P [ ) .
S O—-@— —m-1 d
) 80 [ |
(<) - \ u
Q_ './. .\ T
40 - o /i -
0 | L | | - L |
1,2 0,8 -0,4 0,0 0,4

Potencjat, V vs. Ag|AgCI

Rys. 80. Krzywa zaleznosci pojemnosci specyficznej od potencjatu dla elektrody pokrytej warstwa (/)
(Cgo-Fc)-Pd oraz (2) pyr-SWCNTs|(Cgp-Fc)-Pd w 0,1 M (TBA)CIO,4, w acetonitrylu.

3.6.2 Badanie topografii powierzchni warstw pyr-SWCNTs|(Cep-Fc)-Pd za pomocq

mikroskopii sit atomowych

Rys. 81a i Rys. 81a’ przedstawiaja zdjgcia AFM warstwy (Cgo-Fc)-Pd osadzonej na
powierzchni elektrody ITO. Widoczne na nich potaczone sferoidalne obiekty o $rednicy od
~43 do ~145 nm tworza warstw¢ o grubosci ~280 nm. Polimer (Cg-Fc)-Pd tworzy dosc
jednolita warstwe pokrywajaca cala powierzchnig elektrody. Na Rys. 81b i Rys. 81b’
widoczna jest warstwa kompozytu pyr-SWCNTs|(Ceo-Fc)-Pd.  Zgodnie z oczekiwaniem,
osadzenie w warunkach CV polimeru (Cgo-Fc)-Pd na elektrodzie pokrytej pyr-SWCNTs
prowadzi do powstania kompozytu o topografii podobnej do topografii kompozytu
pyr-SWCNTs|(Ceo-Pd)-PBT. Polimer w postaci sferoidalnych obiektéw, ktorych srednica nie
przekracza ~45 nm osadza si¢ réwnomiernie na powierzchni wzajemnie splatanych wiazek
pyr-SWCNTs. W obu przypadkach polimer (Cg-Fc)-Pd osadzono dla tej samej liczby cykli
CV. Pomimo to, w przypadku niepokrytej elektrody polimer tworzy ziarna, ktorych $rednica
jest $rednio 2,5 razy wigksza od $rednicy ziaren polimeru osadzonego na elektrodzie pokryte;j
warstwa pyr-SWCNTs.  Ta roéznica jest prawdopodobnie spowodowana znacznym
rozwinigciem powierzchni elektrody pokrytej nanorurkami. Polimer w trakcie osadzania

pokrywa najpierw wolna powierzchni¢ tworzac monowarstwg. Dalsza polimeryzacja
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prowadzi do osadzania kolejnych warstw, ktérych ziarna tacza si¢ tworzac wigksze obiekty.

Srednia grubo$¢ warstwy kompozytu wynosi ~500 nm.

bJ

Rys. 81. (a) i (b) Dwuwymiarowe oraz (a’) i (b”) pseudotrojwymiarowe zdjgcia AFM obrazujace powierzchnig

3 x 3 um?® warstwy (a) i (a”) (Cgo-Fc)-Pd oraz (b) i (b”) pyr-SWCNTs|(Cgo-Fc)-Pd osadzonej na elektrodzie ITO.

Warstwe (Cego-Fc)-Pd osadzono za pomoca elektropolimeryzacji z roztworu 0,3 mM Cgp-Fc, 4,56 mM Pd(ac),
10,1 M (TBA)CIO, mieszanych rozpuszczalnikow o stosunku toluenu do acetonitrylu jak 4 : 1 (v : v). Szybkos¢

przemiatania potencjatu wynosita 100 mV s™.

3.6.3 Badanie sktadu warstw pyr-SWCNTs|(Cep-Fc)-Pd za pomocq rentgenowskiej

spektroskopii fotoelektronowej

Do  wyznaczenia  skladu  ilosciowego  warstw  (Cgo-Fc)-Pd  (Rys. 82)
1 pyr-SWCNTs|(Ceo-Fc)-Pd  (Rys. 83) osadzonych na elektrodzie ITO zastosowano
spektroskopi¢ XPS. Dla obu warstw na widmach XPS widoczne sa piki charakterystyczne

dla atoméw Pd, Fe i C. W zakresie energii wigzania elektronéw Pd 3d, w widmie XPS dla
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kazdej z warstw widoczne sa trzy pary pikow pochodzacych od trzech réznych form Pd
(Rys. 82a 1 Rys. 83a). To znaczy, dla warstwy (Ceo-Fc)-Pd widoczne sa trzy pary pikéw
odpowiadajacych energii wiazania elektronu 3ds, o wartosci 334,6, 336,42 1 338,1 eV
(Rys. 82a). Odlegtos¢ pikow 3dss, 1 odpowiadajacych im pikow 3ds, wynosi 5,3 eV, zgodnie
z danymi literaturowymi [264].

Piki wystepujace przy Ep rownej 334,6 i 338,1 eV mozna przypisa¢, odpowiednio,
formie Pd’ i Pd*" [265]. Natomiast pik przy Eg=336,42 eV moze odpowiadaé formie
utlenionej palladu, ktérego stopien utlenienia zawarty jest pomigdzy 0 i 2+ [265].

Wartosci Ep dla elektronu 3ds, atomu palladu w warstwie pyr-SWCNTs|(Cgo-Fc)-Pd
(Rys. 83a) wynosza 335,0, 336,5 1 338,0 eV, a odlegtos¢ pikéw 3ds, 1 odpowiadajacych im
pikdw 3d;» wynosi 5,3 eV. Podobnie jak dla warstwy (Ceo-Fc)-Pd, réwniez dla warstwy
pyr-SWCNTs|(Cgo-Fc)-Pd piki o Eg réwnej 335,0 i 338,0 eV odpowiadaja, odpowiednio,
formom Pd’ i Pd*, podczas gdy pik przy 336,5 eV jest zwiazany z palladem na stopniu
utlenienia w zakresie od 0 do 2+.

Rys. 82b 1 Rys. 83b przedstawiaja widma XPS dla elektronu 2p atomu zelaza,
odpowiednio, dla warstwy (Ceo-Fc)-Pd i pyr-SWCNTs|(Cgo-Fc)-Pd. Na obu widmach
widoczna jest jedna para pikow o energii wiazania elektronu 2p;», odpowiednio, 708,0
(warstwa (Cgo-Fc)-Pd, Rys. 82b) 1 707,9 eV (warstwa pyr-SWCNTs|(Cgo-Fc)-Pd, Rys. 83b).
Dla obu warstw roznica energii piku 2ps, 1 odpowiadajacego mu piku 2p;, wynosi 12,8 eV,
zgodnie z danymi literaturowymi [264]. Widoczne na widmie XPS piki Fe 2ps, sa
charakterystyczne dla atomu zelaza w czasteczce ferrocenu [270].

W zakresie Ep elektronu C 1s, w widmie XPS warstwy (Cgo-Fc)-Pd wystepuje pigc
pikow (Rys. 82c) przy Ep rownej 284.,7, 286,2, 287,5, 289,2, 1 291,0 eV, o wzglednej
intensywnos$ci 37,2 :3,3:1,5: 1,2 : 1. Pik o najwigkszej intensywnosci przy, Eg = 284,7 eV,
pochodzi od atomow wegla czasteczek Cgp [266]. Pozostate cztery piki o znacznie mniejsze;j
intensywnos$ci prawdopodobnie pochodza od atoméw wegla jonow TBA'™ (286,2 eV)
unieruchomionych w polimerze w trakcie elektropolimeryzacji, od grup karboksylowych
ligandéw octanowych (287.5eV) i od procesow wibracyjnych, wymagajacych energii

przejscia n—>n* w Cgo (289,21291,0 V) [245].

135



Liczba zliczen, a.u.

| — | E—| P

1 P P P P P P

344 343 342 3

340 339 338 337 336 335 334 333
Energia wigzania , eV

T T T T T

T T T T T T T T T

x10

Fe 2p,,
3
©
<
R
L
N
g Fe 2p,,
8
~
1 n 1 n 1 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1
724 722 720 718 716 714 712 710 708 706
Energia wigzania , eV
T T T T T T T T T T T
Cc C1s
3
©
<
@
N
L
N
©
Q
N
2
~
C1s
1 n 1 T fr
292 290 288 286 284 282 280 278

Energia wigzania , eV

Rys. 82. Widmo XPS warstwy (Cgo-Fc)-Pd osadzone;j

za pomoca elektropolimeryzacji na elektrodzie 1TO,

w zakresie energii wiazania charakterystycznej dla

elektronéw (a) Pd 3d, (b) Fe 2p i (c) Cls.

T T T T T T T T T T T T T T
a x4
3
©
<
(O]
N
L
N
8
8
~
1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1
345 344 343 342 341 340 339 338 337 336 335 334
Energia wigzania , eV
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
b x10
Fe 2p,,
3
©
<
8
L Fe2p,,
N
©
Q
8
~
1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1
724 722 720 718 716 714 712 710 708 706
Energia wigzania , eV
T T T T T T T
C
Cis
S
@
<
(9]
N
L2
N
[
R
g
~
C1s
1 1 N 1 1 - —
292 290 288 286 284 282 280 278
Energia wigzania , eV
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pyr-SWCNTs,
charakterystycznej dla elektronéw (a) Pd 3d, (b) Fe
2pi(c) Cls.

w zakresie energii wigzania

W widmie XPS warstwy pyr-SWCNTs|(Cgo-Fc)-Pd widoczne sa cztery piki C 1s przy
Ep rownej 284,7, 286,3, 288,1, 1 290,1 eV (Rys. 83c). Wzgledna intensywno$¢ tych pikoéw
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wynosi 32,8 :4,8:1,6: 1. Pik charakteryzujacy si¢ najwigksza intensywnoscia (284,7 eV)
stanowi superpozycj¢ sygnatow pochodzacych od atomow wegla czasteczek Ceo,
i pyr-SWCNTs. Pochodzenie pozostalych, znacznie nizszych pikoéw, jest
najprawdopodobniej takie samo, jak dla warstwy (Cep-Fc)-Pd.

Z wyznaczonego pola powierzchni pod pikami dla elektronow Pd 3d, Fe 2p, C 1s dla
warstwy (Cego-Fc)-Pd obliczono stosunek molowy Cep : Pd: Fe = 1:3: 1. Wynika z niego, ze
polimer (Cgo-Fc)-Pd najprawdopodobniej charakteryzuje si¢ struktura dwu- lub

trojwymiarowa.

3.6.4 Badanie wlasciwosci elektrycznych warstw pyr-SWCNTs|(Csp-Fc)-Pd za pomocq

woltamperometrii cyklicznej i elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej

Rys. 84 przedstawia wykresy zaleznos$ci czg$ci urojonej impedancji (-Z”) od jej czesci
rzeczywistej (Z°) dla zlotej elektrody dyskowej pokrytej warstwa pyr-SWCNTs|(Cgo-Fc)-Pd
w acetonitrylowym roztworze 0,1 M (TBA)CIO4. W obu zakresach polaryzacji elektrody, tj.
0od 0 do-1,10 V (Rys. 84a) i od 0 do 1 V (Rys. 84b) widoczny jest odcinek o nachyleniu ~45 °
przy wysokich i1 $rednich warto$ciach czgstotliwosci. Zachowanie to jest podobne do
zachowania kompozytu pyr-SWCNTs|(Ceo-Pd)-PBT i $§wiadczy o tym, ze szybkos$¢ transportu
jondéw w warstwie jest kontrolowana przez szybkos¢ potieskonczonej dyfuzji przeciwjonow.
Przy niskich czgstotliwosciach widoczny jest wigkszy udziat kontroli szybkos$ci transportu
jondw w warstwie przez szybkos$¢ dyfuzji z obszaru skonczonego. Uwidacznia si¢ to
gwaltownym wzrostem urojonej czesci impedancji. W wyniku polaryzacji elektrody coraz
wigkszym ujemnym potencjalem krzywe -Z” vs. Z’ przesuwaja si¢ w kierunku nizszych
wartosci rzeczywistej czgsci impedancji jak réwniez zwigksza si¢ kat nachylenia odcinka
prostoliniowego dla $rednich wartosci czgstotliwosci (Rys. 84a). Natomiast przylozenie coraz
wyzszych dodatnich potencjaléw nie zmienia krzywych w czgéci $rednich czgstotliwosci.
Zmianie ulega natomiast niskoczg¢stotliwosciowa czg$¢ krzywych -Z” vs. Z’. To znaczy, im

wigkszy potencjat, tym ich nachylenie jest wigksze (Rys. 84b).

137



0,40 T T T T T T T T
0,35 [ .
G G - 0,35V
4 4 ' ’
. . 0,30 [ [ 4 ‘M
:5 :5 |
i~ c
T L 0,3V
8 8 025
(5] () L
Q Q
£ £ o2
© ® i
5 5
L, = 0,15
N e
S S L
3 @ 010 |
& S
O O
0,05 |-
a * b
0,0 ! s 0,00 [ L0
0,10 0,15 0,20 0,25 012 014 016 018 0,20
Cze$c¢ rzeczywista impedancji , KQ Cze$c¢ rzeczywista impedancji , kQ

Rys. 84. Zalezno$¢ czegsci urojonej impedancji (Z”) od czesdci rzeczywistej (Z°) dla 4-mm Au elektrody
dyskowej pokrytej warstwa pyr-SWCNTs|(Cgo-Fc)-Pd w 0,1 M (TBA)CIO, roztworze acetonitrylu w zakresie
potencjalow (a) od 0 do —1,20 V i (b) od 0 do 0,50 V. Warstwg (Cg-Fc)-Pd osadzono za pomoca
elektropolimeryzacji, w warunkach CV, z roztworu 0,3 mM Cg-Fc, 4,56 mM Pd(ac), i 0,1 M (TBA)CIO,
mieszanych rozpuszczalnikow o stosunku toluenu do acetonitrylu jak 4:1 (v:v) na elektrodzie

elektroforetycznie pokrytej warstwa pyr-SWCNTs.

Podobnie jak dla elektrody pokrytej warstwa pyr-SWCNTs|(Cgp-Pd)-PBT, roéwniez
w przypadku warstwy pyr-SWCNTs|(Cgo-Fc)-Pd krzywe -Z” vs. Z’ analizowano za pomoca
elektrycznego obwodu zastgpczego przedstawionego na Rys. 23. Na podstawie tej analizy
otrzymano warto$ci pojemnosci redoks, pojemnosci warstwy podwojnej, rezystancji

przeniesienia tadunku i stalej czasowej dyfuzji w zaleznos$ci od potencjatu (Rys. 85).
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Rys. 85. Krzywe zaleznoSci zmian (a) pojemnosci redoks, (b) rezystancji przeniesienia tadunku, (c) stalej
czasowej dyfuzji jonoéw i (d) pojemnosci warstwy podwdjnej od potencjatu dla 4-mm elektrody ztotej pokrytej

warstwa pyr-SWNTs|(Cgo-Fc)-Pd w acetonitrylowym roztworze 0,1 M (TBA)ClO,4

W zakresie potencjatéw od 0,30 do —0,30 V elektroda pokryta warstwa kompozytu
charakteryzuje si¢ niskim przewodnictwem. W zakresie tym zardwno warto$ci pojemnosci
redoks, jak i pojemnosci warstwy podwojnej sa niewielkie (odpowiednio, Rys. 85a
1 Rys. 85d). Wraz z dalsza katodowa polaryzacja elektrody rezystancja przeniesienia tadunku
stopniowo maleje (Rys. 85b), osiagajac minimum przy —0,50V, tzn. przy potencjale

pierwszej elektroredukeji Cep. Towarzyszy temu maksimum pojemnosci redoks (Rys. 85a)
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1 wzrost pojemnosci warstwy podwojnej (Rys. 85d). Natomiast stata czasowa dyfuzji osiaga
minimum (Rys. 85c¢), co §wiadczy o wzroscie szybkosci dyfuzji przeciwjondéw w warstwie.
Przy potencjale -0,50 V warstwa wykazuje wysokie przewodnictwo redoks, a dyfundujace w
niej przeciwjony osiagaja maksymalne szybkosci dyfuzji (Rys. 85¢). Zachowanie to do$¢
dobrze odzwierciedla elektrochemiczne zachowanie Cg.

Dalsza katodowa polaryzacja prowadzi do calkowitej elektroredukcji Cso do Cgo co
sprawia, ze zarOwno rezystancja przeniesienia fadunku (Rys. 85b), jak i stata czasowa dyfuzji
wzrasta (Rys. 85¢). Kompozyt staje si¢ wigc znow nieprzewodzacy, a jego pojemnos¢ redoks
maleje (Rys. 85a).

Drugi pik katodowy Cgo wystepuje przy potencjale okoto —0,90 V. Zachowanie
krzywych przedstawionych na Rys. 85 wyraznie to potwierdza. A mianowicie, spadek
rezystancji przeniesienia tadunku (Rys. 85b) potaczony ze spadkiem statej czasowej dyfuzji
(Rys. 85c) wskazuje na wysokie przewodnictwo warstwy, ktora w wyniku zachodzacych
w niej reakcji redoks zwigksza zarowno swoja pojemnos¢ redoks (Rys. 85a), jak 1 pojemnos¢

warstwy podwdjnej (Rys. 85d).
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4 Podsumowanie i wnioski

Przedstawiona praca obejmuje przygotowywanie, a nast¢pnie badanie wybranych
wlasciwosci cienkich warstw zbudowanych z (i) osadzonych elektroforetycznie agregatow
Ceo 1 pyr-SWCNTs oraz (ii) kompozytow ztozonych z polimeréw fulerenowych, takich jak
Ceo-Pd, Cs0-O, (Ceo-Fc)-Pd oraz polimeru fulerenowo-bitiofenowego (Ceo-Pd)-PBT
1 pyr-SWCNTs. W pracy wykorzystano rozne metody przygotowania tych warstw. Agregaty
Ceo, jak 1 pyr-SWCNTs osadzono elektroforetycznie, natomiast polimery osadzono na drodze
elektropolimeryzacji w warunkach CV. Elektroforetyczne osadzanie, w przeciwienstwie do
innych metod, umozliwia przygotowanie warstwy o zadanej masie przy jednoczesnej kontroli
topografii jej powierzchni. Kompozyty otrzymywano jednoetapowo lub dwuetapowo.
Pierwsza metoda polegata na osadzaniu polimeru z roztworu zawierajacego jego monomery w
obecnos$ci pyr-SWCNTs. Natomiast dwuetapowa metoda polegata na osadzaniu polimeru w
warunkach CV, ale na elektrodzie uprzednio elektroforetycznie pokrytej warstwa
pyr-SWCNTs. Wiasciwosci otrzymanych warstw przebadano pod katem ich charakterystyki
elektrochemicznej, topograficznej, strukturalnej 1 wiskoelastyczne;.

W pierwsze] czg$ci rozprawy przedstawione sa warstwy Cg 1 pyr-SWCNTs
elektroforetycznie osadzone na elektrodach stalych.  Osadzanie zaréwno Cep, jak
1 pyr-SWCNTs prowadzi do otrzymywania stosunkowo szorstkich warstw o kontrolowanej za
pomoca (i) wysokosci przytozonego napigcia i (if) czasu agregowania (w przypadku Cep) lub
(iii) czasu osadzania (w przypadku pyr-SWCNTs), topografii. Szybko$§¢ osadzania zar6wno
Ceo, jak 1 pyr-SWCNTs nie jest stala w czasie. Poczatkowo szybko$¢ ta gwaltownie wzrasta,
w przyblizeniu liniowo, a nastgpnie maleje. W przypadku warstwy Cgp, przyczyna
zmniejszania szybko$ci osadzania w czasie moze by¢ ciagly wzrost w roztworze agregatow
fulerenow prowadzacy do obnizenia ich ruchliwosci. Druga przyczyna, ktora takze lezy
u podstaw spadku szybkosci osadzania pyr-SWCNTs, moze by¢ blokowanie powierzchni
elektrody wskutek postepujacego wzrostu warstwy, a tym samym spadku natg¢zenia
efektywnego pola elektrycznego odpowiedzialnego za migracje zarowno pyr-SWCNTs, jak
1 Cep z glebi roztworu do elektrody.

Wydhuzenie czasu agregacji powoduje osadzenie, przy tym samym napigciu, gtadszych
warstw Cgo. Z kolei podwyzszenie napigcia prowadzi do osadzania, w tym samym czasie
agregacji, wigkszych agregatow Cgy. Oznacza to, ze st¢zenie agregatdow w roztworze jest

kontrolowane przez czas ich powstawania, ale ich wielko$¢ - przez wysoko$¢ przyktadanego
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napigcia. Agregaty Cgo, po 0sadzeniu na powierzchni elektrody, stopniowo tacza si¢ ze soba
pokrywajac powierzchni¢ elektrody bardziej ciagla 1 mniej porowata warstwa przy dluzszym
czasie agregowania i wyzszym napigciu osadzania. Stopien pokrycia powierzchni elektrody
takze zalezy od czasu agregowania i wysoko$ci przylozonego napigcia. To znaczy, dla
krotkiego czasu agregowania agregaty Cgqo pokrywaja ~50% powierzchni elektrody, podczas
gdy dla dlugiego - ~75%. Struktura tworzacych warstwe agregatow Cgp nie ma cech
fraktalnych, gdyz krzywa obrazujaca zmian¢ masy warstwy podczas osadzania w funkcji
czasu wzrasta wyktadniczo.

Mozliwo$¢ kontroli topografii powierzchni jest niezwykle istotna z punktu widzenia
zastosowania techniki elektroforetycznego osadzania Cgy do budowy porowatych elektrod, np.
w zastosowaniu do ogniw paliwowych, chemo- 1 bioczujnikow Ilub urzadzen
fotowoltaicznych.

Elektroforetyczne osadzanie pyr-SWCNTs rowniez umozliwia kontrolg szorstkosci
powierzchni 1 grubosci osadzanych warstw. Przy dluzszym czasie osadzania, lecz przy tym
samym napigciu, uzyskano warstwy grubsze i bardziej chropowate. Z kolei osadzanie
pyr-SWCNTs przez taki sam czas, ale przy dwukrotnie wyzszym napigciu, prowadzi do
otrzymania warstw grubszych, lecz o podobnym rozwinigciu powierzchni jak w przypadku
warstw osadzonych przy napigciu dwukrotnie nizszym. Przyczyna takiego zachowania jest
osadzanie grubszych wiazek pyr-SWCNTs przy wyzszym napigciu.

Osadzone elektroforetycznie warstwy agregatow Cgy charakteryzuja si¢ stosunkowo
wysokim pozornym przewodnictwem redoks, wynoszacym 4,3 x 10° S m’.

Elektroredukcja, a nastgpnie elektroutlenianie warstw elektroferetycznie osadzonych
agregatow Cgo znaczaco wplywa na ich wiskoelastycznos¢, strukturg¢ 1 stabilno$¢.
Elektroredukcji Cep do Cep W warstwie towarzyszy wnikanie do niej zar6wno przeciwjonow
TBA", jak rowniez par jonowych elektrolitu podstawowego, TBA™PFs, o stosunku
molowym Cgo: TBA" :PFg~1:2:1. Wnikanie to jest przyczyna zmian wihasciwosci
wiskoelastycznych ~ warstwy oraz  jej  struktury. Elektroutlenianie  uprzednio
elektrozredukowanej warstwy agregatow Ceo prowadzi do przywrdcenia wyjsciowej struktury
krystalicznej warstwy, co $wiadczy o catkowitym usuwaniu z niej zaréwno kationow TBA™
jak 1 soli (TBA)PF¢. Wielocykliczne przemiatanie potencjatu w zakresie pierwszych dwoch
pikéw katodowych Cyo stopniowo niszczy warstwe, a elektroredukcja Ceo do Ceo” sprawia, ze

warstwa ulega catkowitemu rozpuszczeniu.
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Osadzone za pomoca elektroforezy warstwy pyr-SWCNTSs sa trwate, a ich powierzchnia
jest stosunkowo dobrze rozwinigta. Charakteryzuje je pojemnosciowy ksztatt krzywych CV
1 wysoka dynamika propagacji jondow w warstwie. Pojemno$¢ specyficzna tych warstw
zalezy od potencjatu i szybkosci polaryzacji. Srednia warto$¢ pojemnosci specyficznej tych
warstw wynosi ~50 F g”!, co w $wietle aktualnych osiagnieé¢ w tej dziedzinie sytuuje je dosé
wysoko.

Elektroforetycznie osadzone warstwy pyr-SWCNTs wykorzystano do przygotowywania
kompozytéw polimerowo-nanorurkowych.

Druga cz¢$¢ rozprawy zostata po§wigcona badaniom nad otrzymywaniem i wybranymi
wlasciwosciami  kompozytdow  polimerowo-nanorurkowych. Pierwszym  badanym
kompozytem byt material zbudowany z Cep-Pd, osadzony w warunkach CV z roztworu
zawierajacego jego monomery 1 pyr-SWCNTs. Otrzymany kompozyt wykazuje
elektroaktywno$¢ w ujemnym zakresie potencjatow i charakteryzuje si¢ zarowno wyzszym
przewodnictwem redoks, wynoszacym 3,7 x 10°S, w poréwnaniu z przewodnictwem
polimeru, réwnym 2,9 x 10° S, jak i wyzsza pojemnoscia specyficzna wynoszaca 139 F g”!
i 80 F g, odpowiednio, dla kompozytu i niedomieszkowanego polimeru. Prawdopodobnie
roéznice te wynikaja z réznicy w strukturze, jak i porowatos$ci obu warstw. Cep-Pd tworzy
do$¢ jednolita, zbudowana ze sferoidalnych obiektéw o $rednicy od 180 do 220 nm, warstwg.
Z kolei pyr-SWCNTs|Cgo-Pd to material porowaty zbudowany ze splatanych ze soba wiazek
pyr-SWCNTs pokrytych kulistymi sferoidalnymi obiektami polimerowymi o $rednicy od 90
do 100 nm. Obecno$¢ pyr-SWCNTs w warstwie poprawia jej wiskoelastyczno$¢ sprawiajac,
ze wnikajace do niej przeciwjony w trakcie pomiaréw CV nie powoduja tak duzych zmian
w jej strukturze jak w przypadku warstw niedomieszkowanego Cego-Pd. Domieszkowanie
Ceo-Pd nanorurkami zwigksza zar6wno pojemno$¢ warstwy podwojnej, jak i pojemnos¢
redoks, obnizajac przy tym opor przeniesienia tadunku i podwyzszajac szybkos$¢ dyfuzji
przeciwjondw w warstwie.

Kolejnym etapem badan bylo wytworzenie materialtu  kompozytowego
charakteryzujacego si¢ przewodnictwem w bardzo szerokim zakresie potencjalow, zar6wno
ujemnych jak i dodatnich. W tym celu, wykorzystujac doswiadczenie w osadzaniu
pyr-SWCNTs za pomoca elektroforezy, osadzono warstwe nanorurek, ktéra nastgpnie pokryto
mieszana warstwa dwoch przewodzacych polimerow, tj. Cqo-Pd 1 PBT. Polimery te w sposéb
roéwnomierny osadzily si¢ na powierzchni nanorurek w postaci sferoidalnych ziaren. Ceo-Pd

jestem polimerem typu redox przewodzacym w ujemnym zakresie potencjatow. Z kolei PBT
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jest polimerem wykazujacym przewodnictwo m-elektronowe przy potencjalach dodatnich.
Przygotowana warstwa pyr-SWCNTs|(Cg-Pd)-PBT charakteryzuje si¢ wigc zar6wno
wysokim przewodnictwem w szerokim zakresie dodatnich 1 uyjemnych potencjatow, jak i duza
pojemnoscia specyficzna. Pojemnos$¢ ta silnie zalezy od potencjalu 1 w zakresie, w ktérym
polimery Cgo-Pd i PBT wykazuja elektroaktywnos¢ jej srednia warto§¢ wynosi, odpowiednio,
871 140 F g'. Zgodnie z oczekiwaniami, jest wiec ona duzo wyzsza niz przy potencjatach,
przy ktorych oba polimery sa nieprzewodzace, gdzie $rednia wartos¢ C;~45F g'. Dla
poréwnania, analogiczne warto$ci C; dla niedomieszkowanego nanorurkami polimeru
wynosza, odpowiednio, 57, 137 i 14 F g'. Warstwa pyr-SWCNTSs|(Cg-Pd)-PBT wykazuje
stabilno$§¢ w jednoczesnych pomiarach elektrochemicznych i piezomikrograwimetrycznych.
Ponadto zaré6wno w trakcie elektroredukcji, jak i elektroutleniania jest ona bardziej sztywna
niz warstwa (Cg-Pd)-PBT. Elektroda pokryta warstwa pyr-SWCNTs|(Ce-Pd)-PBT wykazuje
typowa dla kondensatoréw elektrochemicznych potencjatlowa charakterystyke tadowania
1 roztadowania. Ladunek tadowania i1 roztadowania elektrody jest poréwnywalny, wskazujac
na wysoka sprawnos¢ warstwy pyr-SWCNTSs|(Ceo-Pd)-PBT. Srednia stata czasowa dyfuzji
jondw nie przekracza ~0,03 s, co $wiadczy o znacznej dynamice rozchodzenia si¢ tadunku w
tej warstwie.

Innym polimerem fulerenowym, ktéry zastosowano w niniejszej pracy do
przygotowania kompozytu polimerowo-nanorurkowego byt Cg-O. Zanim przystapiono do
osadzania tego kompozytu na elektrodzie, podjgto probe wyjasnienia mechanizmu
polimeryzacji Cgp W obecnosci O, w warunkach CV. Postulowany wcze$niej mechanizm
[121] zostal w niniejszych badaniach zweryfikowany, a uzyskane wyniki pozwolity
przyblizy¢ si¢ do jego zrozumienia. Okazalo sig, ze w obecnosci O, produkty drugiej
elektroredukcji Cgp natychmiast ulegaja reakcji nastgpczej najprawdopodobniej z rodnikami
ponadtlenkowymi, O,", generowanymi przy niemal tych samych potencjatach co Cgo™.
Produkty tych reakcji tworza dimery fulerenowo-tlenowe, ktére po pierwszym cyklu CV
osadzaja si¢ na powierzchni elektrody pracujacej stanowiac jako prekursory dalszej
polimeryzacji. Cgp-O, jest polimerem, ktérego struktura silnie zalezy od liczby cykli CV
zrealizowanych w trakcie jego przygotowania. Na przyktad, po dziesigciu cyklach struktura
ta ma charakter trojwymiarowy. Z jednoczesnych pomiarow CV i PM wynika, ze zaréwno
warstwa Cgo-O jak 1 pyr-SWCNTSs|Cgo-O jest nietrwala i po okoto 20 cyklach CV aktywnos¢

elektrochemiczna obu warstw spada o okoto 65%. Uwidacznia si¢ to poprzez spadek pradow
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anodowych 1 katodowych w kolejnych cyklach CV, jak i1 stopniowy wzrost cz¢stotliwosci
rezonansowej $wiadczacy o powolnym rozpuszczaniu warstw.

Kolejnym polimerem fulerenowym zastosowanym do pokrywania za pomoca
elektropolimeryzacji elektroforetycznie osadzonej warstwy pyr-SWCNTs byt Cgo-Fc.
Wytworzony w ten sposob kompozyt nie tylko mozna wykorzysta¢ do budowy elektrod
kondensatoréw elektrochemicznych, ale takze do ogniw fotowoltaicznych z uwagi na
donorowo-akceptorowy charakter meréw Cgo-Fc. Dla obu warstw, tj. (Ce-Fc)-Pd
1 pyr-SWCNTs|(Cgo-Fc)-Pd, na krzywych CV widoczne sa anodowe i katodowe zakresy
aktywnosci elektrodowej, w ktorych obie warstwy maja charakter przewodzacy. Zaro6wno
przy potencjatach elektroredukcji, jak 1 elektroutleniania warstwa kompozytu jest bardziej
sztywna niz warstwa (Ceo-Pd)-PBT. Podobnie jak dla pyr-SCNTs|(Cgo-Pd)-PBT, pojemnosé
specyficzna elektrody pokrytej warstwa (Cgo-Fc)-Pd lub pyr-SCNTs|(Ceo-Fc)-Pd silnie zalezy
od potencjatu. Srednia wartos¢ Cs w dodatnim i ujemnym zakresie potencjatow dla elektrody
pokrytej pyr-SCNTs|(Ceo-Fc)-Pd wynosi, odpowiednio, 218 i 97 Fg', podczas gdy
analogiczna pojemno$¢ specyficzna dla elektrody pokrytej (Ceo-Fc)-Pd wynosi, odpowiednio,
181i73F g

W Tabeli 3 zebrano maksymalne wartosci pojemnosci specyficznej elektrod pokrytych
warstwami polimerowymi, kompozytowymi 1 pyr-SWCNTs dla réznych zakresow

potencjatow, wyznaczone w niniejszych badaniach.
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Tabela 3. Warto$ci maksymalnej pojemnosci specyficznej dla réznych zakreséw potencjatéw elektrody pokrytej
warstwa (i) elektroforetycznie osadzonych pyr-SWCNTSs, (ii) polimerow fulerenowych osadzonych za pomoca

elektropolimeryzacji i (iif) kompozytu zbudowego z tych polimeréw i pyr-SWCNTs

Usredniona pojemnos$¢ specyficzna

Warstwa Fg
Dodatni zakres potencjalow  Ujemny zakres potencjatow

pyr-SWCNTs 50 50
pyr-SWCNTs|(Ceo-Pd) - 139
Ceo-Pd - 80
pyr-SWCNTs|(Cgo-Pd)-PBT 210 120
(Co0-Pd)-PBT 190 80
pyr-SWCNTs|(Ceo-Fc)-Pd 218 181
(Ceo-Fc)-Pd 97 73

Wyznaczone wartosci Cs, jak rowniez wysokie przewodnictwo potaczone z trwaloscia
1 latwoscia przygotowywania wskazuja na przydatno$¢, w szczegdlnosci warstw
(pyr-SWCNTs|(Cep-Pd)-PBT), do budowy kondensatorow elektrochemicznych, a warstw
(pyr-SWCNTs|(Cgo-Fc)-Pd) - do budowy ogniw fotowoltaicznych i chemosensoréw, np. do

oznaczania adenozynotrojfosforanu, ATP.
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5 Proponowane kierunki dalszych badan

W ramach Migdzynarodowych Studiow Doktoranckich Instytutu Chemii Fizycznej

PAN, w dostgpnym czasie, wykonatem badania, ktérych wyniki przedstawione sa

w niniejszej rozprawie. Jako kontynuacj¢ i rozwdj zapoczatkowanej przeze mnie tematyki

mozna zaproponowac dalsze badania obejmujace m.in.:

(2)

(b)

(©)

Osadzenie za pomoca elektroforezy warstw ferocenowej, Fc, pochodnej Cgp, Ceo-Fc,
ktora jest elektronowa diada donorowo-akcpetorowa.  Nastgpnie warto byloby
przeprowadzi¢ badania wygaszania stanoéw wzbudzonych donora Fc, wytworzonych
przez naswietlanie, za pomoca pomiaréw emisji czasowo-rozdzielczej jak i skutecznos$ci
wewnatrzczasteczkowego przeniesienia ladunku w stanie wzbudzonym za pomoca
analizy przejSciowych widm elektronowych. Badania te miatyby na celu okreslenie
mozliwosci  zastosowania tych warstw do budowy organicznych ogniw

fotowoltaicznych.

Dla poréwnania badania takie nalezaloby wykona¢ réwniez dla kompozytu

pyr-SWCNTs|(Cgo-Fc)-PBT.

Doswiadczenie w przygotowaniu warstw ztozonych z pyr-SWCNTs 1 polimerowdw
fulerenowych mozna wykorzysta¢ do osadzenia warstw kompozytowych innych
pochodnych fulerenowych, takich jak pochodna uracylowa, Ce-ur, czy tez ferocenowo-
amidowa, (Ceo-Fc)-amid, wykorzystujac je, po spolimeryzowaniu w obecno$ci octanu

Pd(IT), do budowy chemoczujnikow, np. do oznaczania adenozynotrojfosforanu, ATP.
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