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Johdepolymeerien tarina alkoi, kun Shirakawa et al. huomasivat polyasetyleenin saavuttavan korkean
séhkonjohtavuuden. Taman 10ydon jalkeen on kehitetty useita erilaisia johdepolymeereja. 1980-luvulla
tutkijat Bayer AG tutkimus laboratoriossa valmistivat uuden tiofeeni-johdannaisen johdepolymeerin,
Poly(3,4-etyleenidioksitiofeenin) eli PEDOTin.

PEDOTin suosio on kasvanut vuosien saatossa ja sille on loydetty useita eri kdyttokohteita, kuten
aurinkokennot, sahkdkromiset naytot seka kosketusnadytot. Jotta PEDOT olisi kannattava vaihtoehtoinen
materiaali metalleille, sen sahkonjohtavuus tdytyy saada mahdollisimman suureksi. PEDOTin
sdhkonjohtavuuteen  vaikuttaa useat tekijat. Isoimpia tekijoitd on esimerkiksi kéytetty
synteesimenetelmd, seostaminen eli douppaus ja ldmpétila. Eri synteesimenetelmilld, kuten kemiallinen
hapetusmenetelmd, sahkokemiallinen menetelméd ja hoyryfaasimenetelmd, voidaan vaikuttaa,
saadaanko johdepolymeeri esimerkiksi jauheena vai kalvona. Myds kalvon paksuuteen sekd
huokoisuuteen voidaan vaikuttaa eri synteesimenetelmilld. Seostaminen tai douppaus mahdollistaa
johdepolymeerin sahkonjohtavuuden hapettamalla (p-tyypin douppaus) tai pelkistamélla (n-tyypin
douppaus) johdepolymeerin. PEDQOTissa yleisimmin kéytetty p-tyypin douppaus poistaa elektronin
polymeeristd, joka mahdollistaa varauksen kulun konjugoitunutta runkoa pitkin.

Né&itd PEDOTin séhkonjohtavuuteen vaikuttavia tekijoita taytyy vield tutkia lisaa, jotta saadaan PEDOT
mahdollisimman kannattavaksi vaihtoehtoiseksi materiaaliksi.

Avainsanat: johdepolymeeri, PEDOT, douppaus, sahkdnjohtavuus
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Lyhenteet

CVD - Kemiallinen kaasufaasipinnoitus (engl. Chemical vapor deposition)
EDOT - 3,4-etyleenidioksitiofeeni

ITO — Indium-tinaoksidi

OLED - Orgaaninen loistediodi (engl. Organic light emitting diode)
PEDOT - poly(3,4-etyleenidioksitiofeent)

PSC — polymeeri aurinkokenno (engl. Polymer solar cell)

PSS - polystyreenisulfonaatti



1 Johdanto

1.1 Johdepolymeerit

Johdepolymeerien historia sai alkunsa vuonna 1977 kun Hideki Shirakawa et al.! julkaisivat
tutkimuksen, missa he huomasivat polyasetyleenin saavuttavan korkean sahkonjohtavuuden.
Taman 16ydon jalkeen vuosien aikana on l6ydetty useita erilaisia johdepolymeereja, kuten

polyaniliineja, polytiofeeneja, polypyrroleita ja polyfenyleeneji.?

Johdepolymeerit ovat konjugoituneen hiilivetyrungon omaavia sahkodé johtavia polymeereja.
Konjugoituneen rakenteen liséksi rakenteessa on usein liitettynd myds heteroatomeja, kuten
esimerkiksi happea, rikki&, typped seka joissain tapauksissa alkyylisubstituentteja. Rakenteessa
on myos usein bentseenirenkaita tai heterosyklisid rakenteita. Johdepolymeerit luokitellaan
neutraalissa muodossaan puolijohteiksi tai eristeiksi mutta séhkdnjohtavuus saadaan aikaiseksi,
kun se doupataan. Johdepolymeerit voidaan doupata negatiivisesti pelkistaméll&, jolloin niiden
rakenteeseen lisatddn elektroneja, tai positiivisesti, jolloin niiden rakenteesta poistetaan
elektroneja. Douppaukseen tarvitaan ioninen yhdiste, joka sitten joko pelkistdd tai hapettaa
polymeerin. Kun tdméa on tapahtunut douppausioni joko jaa polymeeriketjuun tasapainottamaan
nyt varautunutta polymeeria tai sitoutuu heikosti sen rakenteeseen. Douppausioni vaikuttaa

suuresti johdepolymeerin sahkénjohtavuuteen ja morfologiaan.®

Sen lisaksi ettd johdepolymeereillda samanlaisia sdhkdisia ominaisuuksia kuin metalleilla ja
puolijohteilla, niilla on my6s polymeerin mekaaniset ominaisuudet. Niiden hyvén kestavyyden
ja taipuvuuden sek& hyvén sédhkodnjohtavuuden takia johdepolymeerit ovat heréttéaneet paljon
Kiinnostusta  energiateknologiassa, kuten aurinkokennoissa, akkumateriaaleina,

sahkokromisissa naytoissa sekéa kosketusnaytoissa.
1.2 PEDOT

1980- luvun loppupuolella tutkijat Bayer AG tutkimuslaboratoriossa valmistivat ensimmaista
kertaa uuden polytiofeeni johdannaisen johdepolymeerin poly(3,4-etyleenidioksitiofeenin) eli
PEDOTIin (Kuva 1).2 PEDOT on yksi eniten tutkituista jondepolymeereista, sen korkean
séhkonjohtavuuden, hyvdn molekyylisymmetrian, alhaisen kaistaeron ja hyvan optisen
lapinakyvyyden takia.® EDOT-monomeerid pidetdan rakenteeltaan parempana kuin tiofeenia.

Tiofeenin ongelma on sen suuri mahdollisuus muodostaa haluamattomia sidoksia esimerkiksi



3. ja 4. hiileen, mutta EDOTissa se on estetty etleenidioksiryhmalld. Naisté syistda PEDOT on
myos erittdin hyva materiaali moneen eri kéyttokohteeseen.

Kuva 1. PEDOTin rakennekaava.

Indium-tinaoksidia eli 1TO:ta on aiemmin kéytetty ldpindkyvana elektrodimateriaalina
orgaanisissa loistediodeissa (engl. Organic light-emitting diode, OLED) ja polymeeri
aurinkokennoissa (engl. Polymer solar cell, PSC). ITO on hyvin s&hkté johtava materiaali,
mutta se on hyvin hauras ja menee rikki helposti. ITO:lle hyva vaihtoehtoinen materiaali olisi
esimerkiksi PEDOT:PSS (Poly(3,4-etyleenidioksitiofeeni : Polystyreenisulfonaatti) kalvo.
Kalvossa PSS toimii vastaionina doupatulle PEDOTille, eli se tasapainottaa varautuneen
polymeerin, jotta se voi pysyéd stabiilissa doupatussa muodossa. PEDOT:PSS kalvon
séhkonjohtavuus on lahes yhtd hyva kuin ITO:n, mutta PEDOT kalvo on kestdvampi ja

taipuisampi.®

PEDOTin tarkein ominaisuus on sen kyky johtaa sahkoa. Sen johtokyky on ratkaiseva monissa
PEDOTIn kayttokohteissa, kuten akuissa ja aurinkokennoissa. Taman johtavuuden
parantaminen on téarkedd, ettd saadaan PEDOT tehokkaaksi vaihtoehdoksi metalleille.
PEDOTIn johtavuuteen ja kestavyyteen vaikuttavat useat tekijét, kuten eri synteesimenetelmét,
lampdtila sekd douppaaminen.’ Seuraavissa osioissa perehdytidan enemman naihin vaikuttaviin

tekijoihin ja miten ne vaikuttavat.



2 Synteesimenetelmat

Johdepolymeerin synteesissé tarkeintd on sailyttdd monomeerin konjugaatio prosessin aikana.
Tama rajoittaa monomeereille kaytettavia menetelmia.? Johdepolymeereja voidaan syntetisoida
monilla eri menetelmilld, mutta PEDOTille yleisimmat ovat kemiallinen-, hoyryfaasi- seka

sahkdkemiallinen menetelma.*
2.1 Kemiallinen hapetusmenetelméa

Kemiallinen polymerisaatio on yleisin PEDOTin polymerisaatioon kaytetty menetelmé. Se
voidaan jakaa kahteen vaiheeseen. Ensimmaisessa vaiheessa monomeeri hapettuu hapettimen
vaikutuksesta radikaaliksi kationiksi. Tama kationi kiinnittyy toiseen kationiin muodostaen
dimeerejd. Nama dimeerit jatkavat hapettumista muodostaen trimeereja ja oligomeereja ja
lopulta polymeerejd. Muodostunut PEDOT on neutraalissa muodossa ja toimii enemmaén
eristeend kuin johtimena. Toinen vaihe on saadun PEDOTin douppaus sahkonjohtavuuden

aikaan saamiseksi.*
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Kaavio 1. a) EDOTin polymerisaatio kaavio rauta(lll)-tolueenisulfonaatin ja imidatsolin kanssa. b)
PEDOTin douppaus rauta(lll)-tolueenisulfonaatin ja imidatsolin kanssa.



Kemiallinen hapetusmenetelmd on yksi variaatio kemiallisesta polymerisaatiosta. Tassa
menetelméassa monomeeri liuotetaan eméakseen ja monomeeri liuokseen lisatdén hapetinta kuten
rauta(l11)-kloridia tai rauta(l1l)-sulfonaattia. Hapetin aloittaa polymerisaatioreaktion (Kaavio 1
a) ja liuokseen syntyy liukenematonta PEDOT jauhetta. Talla jauheella on suoraan korkea
sidhkonjohtavuus koska kaytetty hapetin douppaa polymeerin polymerisaation yhteydessa. *
(Kaavio 1 b)

Vuonna 2004 Ha et al.8 julkaisivat tutkimuksen, missa he valmistivat PEDOT johdepolymeerié
kayttamalla hapettimena rauta(l11)-tolueenisulfonaattia (Fe(OT)) ja eméksend imidatsolia. He
tutkivat emdaksen ja hapettimen konsentraatioiden vaikutusta valmistuneen PEDOTIn

sédhkdnjohtavuuteen ja lapindkyvyyteen.

Emaksen vaikutuksen tutkimiseksi he valmistivat polymeeria eri imidatsolikonsentraatioilla ja
he pitivat Fe(OT)3;/EDOT suhteen 2:1. He huomasivat PEDOTin sahkdnjohtavuuden nousevan
korkeammilla imidatsolikonsentraatioilla. Konsentraation kasvu johtaa pH-arvon alenemiseen,
joka alentaa Fe(OT)5 reaktiivisuutta. Imidatsoli konsentraation nousu vaikeuttaa rauta(lll)
pelkistymistd, mikd on tarkeda polymerisaation tapahtumiseksi. Tamé reaktiivisuuden lasku
johtaa reaktionopeuden alenemiseen. Reaktionopeuden alenemiseen voi vaikuttaa myos se, etté
imidatsoli neutralisoi polymerisaatioprosessin aikana mieluummin monomeeriradikaalin kuin
oligomeeriradikaalin. Tédma tapahtuu, koska doupatut PEDOT-radikaalikationit ovat
delokalisoituneempia oligomeerisessa ketjussa, jolloin niiden reaktiivisuus on pienempi. Tama
johtaa pidempien polymeeriketjujen muodostumiseen, kun oligomeeriradikaalit liittyvéat
toisiinsa kiinni. Pidemmaét ketjut mahdollistavat suuremman orbitaalien delokalisaation, joka

johtaa suurempaan sihkonjohtavuuteen.®

Fe(OT)5 ei ainoastaan aiheuta polymerisaatiota vaan douppaa valmistuneita polymeeriketjuja.
Jolloin aiemmin mainittu imidatsolista johtuva alentunut reaktiivisuus vaikuttaa myds sen
kykyyn doupata polymeereja. Polymeeri voi kuitenkin ylidouppaantua hapettimen takia, mika
alentaa polymeerin séhkdnjohtavuutta. Tassa tapauksessa korkea imidatsoli konsentraatio estaa
polymeerin ylidouppaamisen. Ha et al. tutkivat myods rauta(lll)-tolueenisulfonaatin
konsentraation vaikutusta PEDOTIin, kun EDOT ja imidatsoli konsentraatiot pidettiin vakiona.
He huomasivat ettd, vaikka Fe(OT)5; on tarpeellinen polymerisaatiota varten, niin ylimadrin

lissdminen aiheuttaa yll4 mainittua ylidouppaamista.®



2.2 Hoyryfaasimenetelma

Hoyryfaasimenetelmé on toinen kemiallisen polymerisaation variaatio. Menetelman teki ensi
kertaa julkiseksi Mohammadi et al.® vuonna 1985 jolloin he kutsuivat sita CVD:ksi (engl.
Chemical vapour deposition). Hoyryfaasimenetelmé koostuu kolmesta vaiheesta (Kuva 2).
Ensimmaéisessé vaiheessa hapetin seostetaan alustalle liuosprosessointimenetelméallé. Toisessa
vaiheessa hapettimella paéallystetty alusta altistetaan EDOT-monomeeri kaasulle suljetussa
kammiossa polymerisointia varten. Hapettuminen tapahtuu hapettimen ja monomeeri kaasun
rajapinnassa ja siihen muodostuu PEDOT kalvo. Kolmannessa vaiheessa tamé& muodostunut

kalvo pestaan ylimaardisen hapettimen ja imeytyneen monomeerin poistamiseksi.*

Vaihe 1

[ Alusta | — | Alusta |

Hapetin

Vaihe 2
Vakuumi Inertti kaasu
Vaihe 3
> | PEDOT kalvo

Kalvon kuivaus ja pesu

Monomeeri |

Kuva 2. Hoyryfaasimenetelméan kolme vaihetta. Vaihe 1: hapettimen levitys alustalle. Vaihe 2:
Hapettimen alistaminen monomeeri kaasulle ja polymerisaation tapahtuminen. Vaihe 3: Valmistuneen
kalvon kuivaus ja pesu. Kuva mallinnettu Nie et al.* Artikkelista.

Vuonna 2020 Yewale et al.’® valmistivat PEDOT ohutkalvoja héyryfaasimenetelmalla
normaalissa ilmanpaineessa. He valmistivat 6 eri paksuista kalvoa yhdesta kerroksesta kuuteen
kerrokseen. He kayttivat hapettimena rauta(lll) p-tolueenisulfonaattia ja pyridiinid emaksisena
inhibiittorina. Emaksisen inhibiittorin tarkoitus hdyryfaasimenetelméssa on sama kuin aiemmin
mainitussa kemiallisessa hapetusmenetelméssa, eli vahentad hapettimen reaktiivisuutta ja taten
parantaa kalvojen sahkonjohtavuutta. Yksi kerroksisen kalvon johtavuudeksi he saivat 2178
S/cm ja 6 kerroksisen kalvon sédhkdnjohtavuudeksi 3208 S/cm. He huomasivat myds kalvon
valmistuksessa kaytettdvan kennon ja alustan lampdétilalla olevan vaikutusta valmistuneen

kalvon resistanssiin.



2.3 Sahkokemiallinen menetelméa

Heywang et al. esittivat ensi kertaa vuonna 1988 PEDOTin séhkokemiallisen synteesin. Sen
toimintaperiaate on hyvin samanlainen kuin kemiallisen hapetusmenetelman. Sdhkdkemiallisen
ja kemiallisen hapetusmenetelméan isoin ero on hapettimen kayttd. Sahkokemiallisessa
menetelmédssa ei kaytetd hapetinta vaan EDOT-monomeeri hapettuu séhkopotentiaalin
vaikutuksesta ja polymerisaatio tapahtuu elektrodilla. Sahkopolymerointi  vaatii
kolmielektrodikennon, johon kuuluu tydelektrodi, vastaelektrodi ja referenssielektrodi. N&iden
lisaksi kennoon kuuluu myds elektrolyyttiliuos. Elektrolyyttiliuos sisdltdd pienia ioneja tai
molekyylejd, jotka polymerisaation aikana seostuvat johdepolymeeriin tasapainottaen sen
varauksen.* Lopuksi kaikki elektrodit kiinnitetddan potentiostaattiin  sahkokemian
kontrolloimista varten (Kuva 3). Kolmielektrodi kennossa tydelektrodi on kontrolloitu
elektrodi, jonka pinnalle aiemmin mainittu EDOT-monomeeri  polymerisoituu.
Referenssielektrodi antaa tasaisen potentiaalin, jota vastaan voidaan mitata ty0elektrodin
jannitettd. Vastaelektrodi tasapainottaa piirin ja mahdollistaa virran kulun elektrolyyttiliuoksen

lapi.2

Sahkokemiallisia polymerisaatio menetelmid on neljadé erilaista. Ensimmaiset kaksi ovat
potentiostaattinen menetelmd ja galvanostaattinen menetelmd. Potentiostaattisessa
menetelmassa pidetddn potentiaalin arvo vakiona ja mitataan virtaa. Galvanostaattisessa
menetelmdssa potentiaalia vaihdellaan niin ettd virta pysyy vakiona. Toiset kaksi ovat
potentiodynaaminen menetelmd ja galvanodynaaminen menetelmd. Potentiodynaaminen
menetelman periaatteena on aikavaihtuva potentiaaliaaltomuoto. Galvanodynaamisessa

periaatteena toimii aikavaihtuva virta-aaltomuoto.
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Kuva 3: Kolmielektrodikenno

2.3.1 Potentiostaattinen menetelma

Kuten edellisessa kappaleessa on mainittu, potentiostaattisessa polymerisaatiossa potentiaali on
vakio aikaa vastaan ja siind mitataan virtaa. Tata varten on hyva tietda kaytetyn monomeerin
hapettumispotentiaali. Kun tétd potentiaalia ajetaan kennoon elektrolyyttiliuoksessa olevat
monomeerit hapettuvat ja reagoivat toisten monomeerien kanssa muodostaen dimeerej
tyoelektrodin pinnalle. Tydelektrodin pinnalla dimeerit jatkavat hapettumista muodostaen
pidempia  polymeeriketjuja.  Lisd&ntyvd  polymeerin  konjugaatio  alentaa  sen
hapettumispotentiaalia, jolloin monomeerin hapettumiseen riittdvé potentiaali hapettaa myds
polymeerin. Kun polymeerin molekyylipaino kasvaa tarpeeksi suureksi, se alkaa vaikuttaa

polymeerin liukoisuuteen ja polymeeri saostuu elektrodin pinnalle.®

X. Du ja Z. Wang*' tutkivat ensi kertaa eri potentiaalien vaikutusta PEDOT-kalvojen
johtavuuteen potentiostaattisella menetelmélla. Tutkimuksessaan he kayttivat kolmielektrodi
kennoa, jossa tyGelektrodina toimi platinalevy, joka oli halkaisijaltaan 2 mm. Vastaelektrodina
he kayttivat platina foliota ja referenssielektrodina kyllaista kalomelielektrodia (engl. Saturated

calomel electrode). Polymerisaatio toteutettiin 0,1 M litiumperkloraattivesiliuoksessa (LiCl0,),



joka sisalsi 0,01 M EDOT-monomeerid. He polymerisoivat PEDOT-kalvot useissa eri
potentiaaleissa 0,8-1,5 V valilla.

Du ja Wang huomasivat, ettd alemmilla potentiaaleilla (0,8-1,1 V) kymmenien sekuntien
jalkeen kalvojen virrat tasoittuvat odotetusti. Tasaisen virran arvot kasvoivat myos potentiaalin
kasvaessa. Korkeammilla potentiaaleilla (1,1-1,5 V) he huomasivat ensin tasaisen virran
arvojen laskevan ja sen jalkeen taas nousevan potentiaalin kasvun mukaan. 1,2 V potentiaalissa
virta oli alhaisin, jonka jalkeen se alkoi taas kasvamaan. Tdman oletettiin johtuvan PEDOT-
kalvon ylihapettumisesta korkeammilla potentiaaleilla. Talléin EDOTin sahkdpolymerisaatio
ja pinnoitetun PEDOTin ylihapettuminen tapahtuvat samanaikaisesti, mika vaikuttaa
polymerisaation nopeuteen. Lopuksi Du ja Wang testasivat valmistamiensa kalvojen
johtavuutta mittaamalla kunkin kalvon resistanssin. Testissa huomattiin, ettd 1,2 V
potentiaalissa valmistetun kalvon resistanssi oli huomattavasti suurin. He huomasivat myos

yhdenvertaisuuden kalvojen resistansseissa kalvon polymerisaatioon kuluneen ajan kanssa.
2.3.2 Galvanostaattinen menetelma

Galvanostaattinen polymerisaatio toimii hyvin samanlaisesti kuin potentiostaattinen siind, etta
molemmissa kaytetddn tasaista potentiaalia monomeerin hapettamiseksi. Galvanostaattisessa
menetelmassa on kuitenkin muutamia etuja potentiostaattiseen verrattuna. Yksi ndista eduista
on sen suora yhteys polymerisaatioon kaytetyn ajan ja kalvon paksuuden valilla. Toinen etu on
potentiaalin joustavuus ajan suhteen. T&mé& joustavuus mukauttaa potentiaalia liuoksessa
tapahtuvien muutosten tai elektrodin pinnan passivoitumisen myo6ta. Esimerkiksi elektrodin
pinnalle kerddntyva polymeeri saattaa kasvaa niin paksuksi, ettd sen resistanssi kasvaa liian
suureksi. Potentiostaattisessa menetelmassa tdma lopettaisi prosessin, mutta galvanostaattinen
jarjestelma kasvattaa potentiaalia, kunnes virran kulku on palautettu. Tadman takia
galvanostaattinen  polymerisaatio on tehokkaampi  paksumpien polymeerikalvojen
valmistamisessa. Kuitenkin tastd samasta syystd galvanostaattinen menetelmé ei keskeyté
reaktiota monomeerin loppuessa vaan se alkaa muuttamaan jannitettd mahdollistaakseen eri
reaktioita. Taman takia galvanostaattisessa menetelmassa térkeinta on sisallyttada liuokseen

tarpeeksi monomeeria mahdollisten epdpuhtauksien valttamiseksi.®
2.3.3 Potentiodynaaminen menetelméa

Potentiodynaaminen  polymerisaatio  perustuu aiemmin  mainittuun  aikavaihtuvaan

potentiaaliaaltomuotoon. Tama tarkoittaa, ettd prosessin aikana muutetaan potentiaalia kahden



arvon valill edes takaisin tietylla nopeudella useita sykleja. Syklinen voltametria on yleisin ja
tunnetuin versio potentiodynaamisesta menetelméstd. Syklisessd voltametriassa mittaa
monomeerin, polymeerin tai referenssi aineen hapettumista ja pelkistymistd. Menetelmén
aikana havaitaan positiiviseen potentiaalin suuntaan liikkuessa hapettumispiikki ja negatiivisen
potentiaalin suuntaan liikkuessa hapettumista vastaava pelkistymispiikki (Kuvaaja 1).
Polymerisaation aikana monomeerien hapettumisen jalkeen ne liittyvét toisiinsa kiinni
muodostaen dimeereja ja trimeereja elektrodin pinnalla. Taman takia syklisessé voltametriassa
ei ndhdd monomeerin hapettumista vastaavaa pelkistymispiikkid. Elektrodin pintaan kertyva
polymeeri voi hapettua ja pelkistyd ja tdmé& havaitaan syklisesséd voltametriassa laajoina
hapettumis- ja pelkistymisaaltoina.®

Polymerisaation aikana elektrodin pinnalle kerédantyvé polymeeri kasvattaa hapettumiseen ja
pelkistymiseen vaadittavaa virtaa. Tdma huomataan esimerkiksi kuvaajassa 2 virran kasvuna
jokaisella syklilla. Tata virran kasvua pidetéan yleisesti riittdvana todisteena polymerisaation
tapahtumisesta menetelman aikana. Kuitenkin useamman syklin jalkeen virran kasvu pienenee
jatamaén takia paksujen kalvojen valmistus on vaikeaa syklisella voltametrialla. Jos kalvo ei ole
tarpeeksi johtava niin kalvon 1&pi kulkevan jénnite voi pudota liikaa, ettei se riitd enda
monomeerin hapettamiseen ja polymerisoimiseen. Tassd vaiheessa kuvaajassa nakyy
ainoastaan polymeerin reversiibeli hapettumis- ja pelkistymiaallot ilman enempaa monomeerin

hapettumispiikkia.

—— 100 mV/s

0,0020 4
0,0015—.
0,0010—.
0,0005 —

0,0000 +

Virta (mA)

-0,0005 +
-0,0010 +
-0,0015 +

-0,0020 +

-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Potentiaali (V)

Kuvaaja 1. Kaliumheksasyanoferranaatin hapettumis- ja pelkistymispiikit kaliumkloridi-vesiliuoksessa
-0,3-0,7 V potentiaali valilla 100 mV/s pyyhkaisynopeudella.
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Potentiaali (V)

Kuvaaja 2. PEDOT:PSS polymerisaatio kaliumkloridi-vesiliuoksessa syklisella voltametrialla 0-1 V
potentiaali valilla ja 20 mV/s pyyhkéisynopeudella.

Suurin ero potentiodynaamisessa menetelman ja staattisten menetelmien vélilla on polymeerin
jaksollinen hapettuminen ja pelkistyminen. Staattiset menetelmat, kuten potentiostaattinen ja
galvanostaattinen, pitavat elektrodilla jatkuvan korkean hapettumisen tilan, kun taas
potentiodynaamisessa elektrodilla tapahtuu myds pelkistymisté. Sité ei viela tiedetd auttaako
tdma pelkistyminen polymerisointia, mutta sen uskotaan edistdvan viimeista protonin poisto

askelta hiili — hiili sidoksesta. 3
2.3.4 Galvanodynaaminen menetelma

Galvanodynaaminen menetelma on véhiten kéaytetty johdepolymeerien séhkdkemiallinen
synteesimenetelma.’>  Galvanodynaaminen  menetelmd  on  ldhes  samanlainen
potentiodynaamisen menetelman kanssa, mutta paderona on galvanodynaamisessa toimiva
aikavaihtuva virta-aaltomuoto. Samalla tavalla kuin potentiodynaamisessa oli potentiaalivéli,
missé kasvatettiin ja laskettiin potentiaalia tietyll& pyyhkéisynopeudella, galvanodynaamisessa
nostetaan ja lasketaan virtaa tietylld virtavalilla tietylla pyyhkéaisynopeudella.
Galvanodynaamista menetelma ei ole vield kokeilut PEDOTin valmistuksessa, mutta silla on

valmistettu muita johdepolymeereja kuten polyaniliinia.*2
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3 Muut vaikuttavat tekijat

Synteesimenetelmien lisdksi PEDOTin johtavuuteen vaikuttaa muitakin tekijoita. Seuraavissa

kappaleissa kaydaan lapi kaksi eniten vaikuttavaa tekijad douppaus ja lampaétila.
3.1 Douppaus

Neutraalissa muodossaan johdepolymeereillda, kuten PEDOTilla, on todella alhainen
sdhkonjohtokyky. Jotta polymeeristd saadaan sahkonjohtava se pitda ensin doupata.’®
Douppaamista on kahta erilaista tyyppid. On n-tyypin douppaus missé polymeeri pelkistetaén
dopantin avulla ja sille asetetaan negatiivinen varaus. Toinen tyyppi on p-tyypin douppaus,
missa polymeeri hapetetaan dopantin avulla ja sille asetetaan positiivinen varaus.* Douppaus
voi luoda johdepolymeeriin kahdenlaisia varauksenkuljettajia, polaroneja tai bipolaroneja.*®
PEDOTille kéytetddn yleisesti vain p-tyypin hapettavaa douppausta. Douppaus tapahtuu
yleensad polymerisaation yhteydessé hapettimen ansiosta, mutta kalvoa voidaan myds jatko
doupata sahkonjohtavuuden parantamiseksi. Jatko douppaamisessa polymerisaatio reaktioon

lisatdan eri dopanttia auttamaan polymeerin douppaamisessa.

Dopantti on siis aine, mika douppaa johdepolymeerin. Se voi olla epdorgaaninen, orgaaninen
tai polymeerinen aine. Epéorgaanisten dopanttien suurin etu orgaanisia ja polymeerisia
dopantteja vastaan on niiden vastaionien pieni koko. Vastaionien pieni koko edistadé niiden
diffuusiota kohti johdepolymeerin selkarankaa.'®

Douppaus aiheuttaa korkeimman miehitetyn molekyyliorbitaalin (engl. Highest occupied
molecule orbital, HOMO) energian nousun ja alimman miehittdmattoéman molekyyliorbitaalin
(engl. Lowest unoccupied molecule orbital, LUMO) energian laskun (Kuva 4).}* Nama
siirtymat aiheuttavat uusien energiakaistojen syntymisen kaistavaliin. Nadma uudet
energiakaistat ovat delokalisoituneet polymeeriin ja muodostavat varaus saarekkeita. Mité
enemman polymeerid doupataan sitd enemman ndma saarekkeet menevét péaallekkain ja

delokalisoivat koko materiaalin, mika edistad materiaalin sahkonjohtokykya.*
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LUMO

Kaistavali

$

—* —* Kaistavali

Kuva 4. Douppaamisen aiheuttaman kaistavélin pienentymista kuvaava diagrammi.

Avila-Nifio et al.

16 valmistivat PEDOT:PSS kalvon tutkiakseen yleisimman dopantin, etyleeni

glykolin, maaran vaikutusta orgaanisissa sahkokemiallisissa transistoreissa. He kasittelivat

neutraalia PEDO

T kalvoa neljalla eri massaprosentilla etyleeni glykolia. He mittasivat naista

kasitellyista kalvoista johtavuuden kayttéden neljé piste tekniikkaa (engl. four probe technique).

He huomasivat,

ettd suurimmat nousut johtavuudessa tapahtuivat kahden ja kuuden

massaprosentin kohdalla. Korkeammilla etyleeni glykolin konsentraatioilla johtavuuden nousu

oli hyvin pienta.

Massaprosentit ja niit4 vastaavat johtavuudet on taulukoitu alle taulukkoon 2.

Taulukko 1. Tutkimuksessa PEDOT kalvojen kasittelyyn kaytetty etyleeni glykolin maaréa
massaprosenttina ja niiden sahkdnjohtavuus.

Maéra (m-%) Sahkodnjohtavuus
(S/lcm)
0 0.169
2 ~300
6 ~760
10 ~800
20 ~810
Sakunpongpitiporn et al.® tutkivat eri happoja dopantteina PEDOT:PSS kalvolle. He

syntetisoivat ~ kalvot  kemiallisella ~ hapetusmenetelmalld  k&yttden  hapettimena

natriumpersulfaattia (Na,S,0g). He liuottivat PEDOT:Na,S,Og liuoksen viiteen eri happoon,
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Perkloorihappo (HCIO,), Vetykloridihappo (HCl), Rikkihappo (H,SO,), Typpihappo
(HNO3) ja Etaanihappo (CH3;COOH). He huomasivat perkloorihapossa valmistetulla kalvolla
oli suurin s&hkdnjohtavuus verrattuna muihin. Hapot ja niistd saatujen kalvojen johtavuudet on

taulukoitu taulukkoon 3.

Taulukko 2. Eri hapoilla valmistettujen PEDOT kalvojen sahkdnjohtavuudet.

Happo Sahkonjohtavuus (S/cm)
HClO, 1,04 x 10*
HCl 2,38 x 103
H,S0, 2,31x 103
HNO, 1,80 x 103
CH;COOH 1,70 x 103

He myds kokeilivat perkloorihapon konsentraation vaikutusta séhkdnjohtavuuteen. He
valmistivat PEDOT:PSS kalvot samalla tavalla kuin edelld, mutta muuttaen vain
perkloorihapon konsentraatiota. He saivat samanlaiset tulokset kuin Avila-Nifio et al.’® eli
konsentraatiota nostaessa johtavuus nousee aluksi jyrkésti ja sitten tasoittuu. Kéaytetyt

konsentraatiot ja niitd vastaavat sdéhkdnjohtavuudet on taulukoitu alle taulukkoon 4.

Taulukko 3. Eri happokonsentraatioilla valmistettujen PEDOT kalvojen séhkonjohtavuudet.

HCl0, Konsentraatio Sahkonjohtavuus (S/cm)
(molll)

0,05 2,52 x 103

0,1 1,03 x 10*

0,2 1,04 x 10*

0,3 1,05 x 10*

3.2 Lampédotilan vaikutus

Lampotilalla  on  my6s suuri  vaikutus PEDOTIn sahkonjohtavuuteen. Metalleilla

séhkonjohtokyky kasvaa, kun sen lampdtilaa alennetaan. PEDOTilla asia on kuitenkin
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painvastoin eli sen séhkonjohtavuus kasvaa lampotilan kasvaessa. Ldmp06tilan noustessa korkea
lampoviritys vapauttaa paljon vapaita elektroneita, jotka toimivat varauksen kuljettajina, miké
nostaa siahkonjohtavuutta.” PEDOT:PSS kalvolla on myds hyva lampotilakestavyys ja sen
sédhkonjohtavuus muuttuu todella vahén kun sitd kuumennetaan 100°C ilmassa noin 1000

tuntia.b

Lampatilan vaikutusta tutkiakseen Zhou et al.l” kuumensivat ja jaahdyttivat PEDOT:PSS
kalvoa -150°C - 250°C lampotila-alueella. He mittasivat kalvon resistanssin kaksi piste
tekniikalla (engl. two point technique). Resistanssin avulla he saivat laskettua kalvon
sédhkdnjohtavuuden. He mittasivat ensin kalvon johtavuuden huoneenldmmdssa, jonka arvoksi
he saivat 0,25 S/cm. Seuraavaksi he asettivat kalvon typpi ilmakehddn 30 minuutiksi ja
johtavuus nousi hieman ja uudeksi arvoksi he saivat 0,32 S/cm. Taman jélkeen he ja&hdyttivat
kalvon -150°C lampétilaan ja kalvon johtavuus tippui ja uusi arvo oli 0,065 S/cm. Tasta he
lammittivat kalvon 250 asteeseen ja he huomasivat kalvon sahkénjohtavuuden nousevan kalvon
lampotilan mukana saavuttaen huipun 3,1 S/cm ensimmadisella lammitykselld. He toistivat
tdman jaahdytyksen ja lammityksen syklin kolme kertaa ja he huomasivat pientd johtavuuden
laskua jokaisella lammityskerralla. He uskoivat veden haihtumisen kalvosta kasvattavan myos

sahkonjohtavuutta, aiemmin puhutun lampavirityksen lisaksi.t’

Huang et al.®® tutkivat myos voivatko he saada pysyvisti kalvon johtavuuden korkeammalle
lampokasittelylld. He kasittelivit PEDOT:PSS kalvoa 100°C - 250°C ilmassa ja typpi
ilmakehdssa. He saivat samanlaisia tuloksia kuin Zhou et al.l” eli lampétilan kasvaessa
johtavuus kasvaa. L&mmityksen jalkeen he antoivat kalvojen ja&htya typessa ja ilmassa. Kun
kalvot olivat jadhtyneet huoneenlampton, he huomasivat typessa olevan kalvon
sédhkdnjohtavuuden pysyneen huomattavasti korkeammalla kuin ilmassa olleen. He tutkivat
myos lampokasittelyn ajan vaikutusta johtavuuteen. He lammittivat PEDOT kalvoa 200°C eri
ajanjaksoja ja mittasivat niiden johtavuuden. He huomasivat 10-15 minuuttia olevan paras aika

ké&sittelyn pituudelle. Taman jalkeen kalvon johtavuus alkoi laskea huomattavasti.
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4 Yhteenveto

PEDOT on polytiofeeni johdannainen johdepolymeeri ja se on hyva vaihtoehtoinen materiaali
metalleille ja metallipohjaisille materiaaleille energia teknologiassa. PEDOTilla on useita eri
kayttokohteita, kuten OLED naytot, aurinkokennot, sdéhkokromiset ndytot ja kosketusnaytot.
Jotta PEDOT olisi hyddyllinen aine ndissa kdyttokohteissa, sen sahkdnjohtavuus taytyy saada
mahdollisimman korkeaksi. PEDOTin johtavuuteen voidaan vaikuttaa useilla tekijoilla

esimerkiksi kédytetty synteesimenetelmad, douppaus ja lampétila.

Yleisimmat PEDOTIn valmistukseen kéytetyt synteesimenetelmat ovat kemiallinen
hapetusmenetelmd, hoyryfaasimenetelma ja s&hkokemiallinen menetelmd. Kaikki ndama
menetelmét perustuvat EDOT-monomeerin hapettamiseen ja polymerisointiin. Kemiallinen
hapetus- ja hoyryfaasimenetelméd kayttdd kemiallista hapetinta toteuttaakseen taman.
Sahkokemiallinen menetelmd taas kayttda sahkodpotentiaalia hapettaakseen monomeerin.
Naiden menetelmien sisélla on omia vaikuttavia tekijoita kuten kaytetty hapetin tai potentiaali.
Menetelmien vélilla on my0s eroja polymeerin morfologiassa ja taten my6s johtavuudessa.
Kemiallinen hapetusmenetelmd esimerkiksi tuottaa polymeerin jauhemuodossa ja héyryfaasi-

seka sahkdkemiallinen menetelma tuottavat polymeerikalvon.

Douppaus on toinen suuri PEDOTin sahkdnjohtavuuteen vaikuttava tekija. Neutraalissa
muodossa PEDOT luokitellaan eristeeksi tai puolijohteeksi. Douppauksella tarkoitetaan
polymeerin hapettamista (p-tyypin douppaus) tai pelkistdmisté (n-tyypin douppaus) varauksen
luomiseksi. Td&m& varaus voi sitten kulkea polymeerin konjugoitunutta selkérankaa pitkin
nostaen polymeerin sdhkodnjohtavuutta. PEDOT-kalvoille kéytetdén yleisesti p-tyypin
douppausta. Dopantti, eli kalvon douppaamiseen kaytetty aine, vaikuttaa myds kalvon
sédhkonjohtavuuteen. Dopantit voivat olla orgaanisia aineita, epdorgaanisia aineita tai
polymeerejd. Dopantin koko vaikuttaa sen diffuusioon kohti polymeerin selkdrankaa ja taten

sdhkonjohtavuuteen.

Lampotilan vaikutus PEDOTiin on pdin vastainen kuin metalliin. Metallin séhkdnjohtavuus
paranee sen jaahtyessd, kun taas PEDOTin sahkonjohtavuus kasvaa sitd kuumentaessa.
Lampdtilan noustessa lampdviritys kasvaa, mika luo paljon varauksen kantajia mika edistaa
séhkonjohtavuutta. PEDOT:PSS kalvo on my6s mekaanisesti kestévé ja kestda jopa 1000 tuntia
100°C lampdatilaa.
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PEDOT on todella lupaava vaihtoehtoinen materiaali useisiin eri k&yttokohteisiin. Sen
johtavuuteen on useita erilaisia vaikuttavia tekijoitd, mutta niita voi esiintya vield lisdd. Tamén
takia aihetta pitdisi tutkia viela lisad. Myos jo l16ydettyja vaikuttavia tekijoita pitdisi tutkia, jotta
saataisiin aikaiseksi mahdollisimman hyva johdepolymeeri ymparistdystavéllisemmaéksi ja
edullisemmaksi materiaaliksi metallien ohelle.
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