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Trumpiniai

ELP — Elektrai laidiis polimerai

EIS — Elektrocheminio impedanso spektroskopija
CV - Cikliné voltamperometrija

PPR — Pavir$iaus plazmony rezonansas

DES — Dvigubo elektrinio sluoksnio talpa

CPE — Pastovios fazés elementas

Ppy — Polipirolas

AcN — Acetonitrilas

DMSO — Dimetilsulfoksidas

DMFO — Dimetilformamidas

HMPA — Heksametilfosforamidas

TBABF4 — Tetrabutilamonio tetrafluorboratas
TBAPFs — Tetrabutilamonio heksafluorofosfatas
TOABF4 — Tetra-n-Oktilamonio tetrafluorboratas
PBS - Fosfatinis buferinis tirpalas

AcN-TBA - Tetrabutilamonio heksafluorofosfato druskos acetonitrile tirpalas



IVADAS

Medziagy, kurios dabar yra priskiriamos elektrai laidziy polimery (ELP) Kklasei,
egzistavimas yra zinomas jau gana seniai. Pirmoji elektrocheminé sinteze, ir ELP kaip netirpiy
medziagy charakterizavimas, buvo jvykdyti daugiau nei pries 150 mety. 1862 metais Letheby
pranes¢, kad atliko anilino anoding oksidacijg praskiestame sieros rugsties tirpale ir gavo

mélynus-juodus miltelius, kurie buvo netirpts vandenyje[1].

Siuolaikiniai ELP tyrimai prasidéjo 1977 metais, kai JAV mokslininkai Heeger ir
MacDiarmid bei jy kolega i§ Japonijos Shirakawa atrado, kad legiruotas jodu poliacetilenas
suteikia §iam polimerui savybes, panasias j metaly. Sis legiruotas, vario spalvos, polimeras
pasizyméjo 10 karty didesniu laidumu[2]. Sios nejprastos organinés medziagos savybés is§auke
pasaulinj susidoméjima tokiy polimery pritaikymui baterijose ir elektroniniuose prietaisuose.
Taciau Sis polimeras nebuvo labai stabilus dél oksidacinio irimo, tod¢l buvo pradéta sintetinti
daugybé kity ELP su panaSiomis savybémis, tokiy kaip polifenilenas, polifenilenvinilenas,

politiofenas, polianilinas ir Zinoma polipirolas.

Elektrochemiky susidoméjimas ELP yra paremtas keletu pagrindiniy tematiky. Zitrint i§
molekulinés  elektrochemijos  perspektyvy, vienas aktualiausiy susidoméjimy  yra
elektropolimerizacijos mechanizmais, taip pat oligomery formavimusi bei nukleacijos ir augimo
zingsniais iki polimerinés medziagos. Mechanizmo detalés yra svarbios norint optimizuoti

elektropolimerizacijos salygas ir pagaminty medZiagy kokybés nustatymui.

Nors XX amziaus pabaigoje susidomejimas ELP Zenkliai krito, taiau 2000 metais
Heeger, MacDiarmid ir Shirakawa buvo apdovanoti Nobelio premija dél savo novatorisko darbo

ELP srityje[3].

Per pastaruosius du deSimtmecius didelis susidoméjimas iSaugo elektrochemiskai
susintetintam ELP polipirolu (Ppy). Sios medZiagos pritaikymas jeina j didelio elektrinio
laidumo elastiniy tekstilés kompozity, superlaidininky, antriniy baterijy ir padidinto atsparumo
deformacijai grafitiniy pluosty gamybg. Ppy geb¢jimas keistis tarp oksiduotos ir redukuotos
formy, kitaip sakant, tarp laidaus ir izoliuojancio sluoksnio, taip pat kelia milziniSka

susidoméjimg[4]. Dél Sios ir kity priezasCiy labai ploni organiniai sluoksniai dar naudojami



tokiose srityse kaip integruota optika, biosensoriai, cheminiai sensoriai, trint] maZzinancios

dangos, pavirsiuje besiorientuojantys sluoksniai ir molekuliné elektronika[5].

Ppy sluoksniai taip pat biina naudojami kaip metaly apsauga nuo korozijos. Garcia ir kt.,
naudojo Ppy sluoksnius, kuriuose buvo gelezies oksido daleliy, kuriy gebéjimas stipriai oksiduoti
zenkliai sumazino metalo padengto Ppy sluoksniy korozija, bei islaiké Ppy pasyvioje,

oksiduotoje formoje.

Taip pat Ppy sluoksniai gali buti naudojami kaip jony mainy membranos, kurios veikia
kaip iSoriniai simuliatoriai. Laisvai prikibe Ppy arba polianilino sluoksniai, pagaminti su kitais
kopolimerais yra naudojami mineraly atk@rimui, proteiny atskirimui ir atvirkstinio osmoso

sistemose[4].
Atliekant §j darbg buvo suformuoti tokie tikslai:

1. Elektrocheminio impedanso spektroskopijos bei pavir§iaus plazmony rezonanso metodais
atlikti pirolo adsorbcijos Au pavirSiuje tyrimus, taikant acetonitrilo terpés tirpalus.
Nustatyti, kokig jtaka pirolo adsorbcijai daro jo koncentracija pasirinktoje terp¢je.

2. Taikant acetonitrilo tirpalo terpe jvairiais elektrocheminiais metodais atlikti pirolo
elektropolimerizacijos reakcijos tyrimus: 1) Istirti pirolo koncentracijos acetonitrilo
tirpale jtaka polipirolo sluoksnio formavimui; 2) nustatyti, kokig jtaka

elektropolimerizacijai daro oksidaciniy impulsy skaicius.



LITERATUROS APZVALGA

Elektrai laidus polimerai

Dazniausiai polimerai yra izoliatoriai, todél susidoméjimas jais, kaip elektrai laidziomis
medziagomis buvo labai mazas. TacCiau tai galioja tik prisotintiems polimerams (kuriuose visi
anglies valentiniai elektronai yra suriSti kovalentiniais rySiais). Konjuguotiems polimerams
situacija yra daug jdomesné. Konjuguoti polimerai dél sp?p, hibridizacijos anglies atome turi
vieng nesuporuotg elektrong, todél elektroniné struktiira yra nusakoma grandinés simetrijos, dél
kurios, tokie polimerai gali buti laikomi kaip turintys puslaidininkiy ar net metaly savybes. Dél
tokiy polimery stipriy intragrandininiy rySiy, m elektronai yra delokalizuoti per polimero

granding. Todé¢l Sios sistemos i§ esmés yra elektroniskai viendimensinés[6].

ELP & elektronai yra atsakingi dé¢l Siy polimery nejprasty savybiy, tokiy kaip mazos
energijos optiniai peréjimai (spalvy kitimas), zemas jonizacijos potencialas ir didelis elektrinis
laidumas. Sios m-konjuguotos ELP sistemos turi viengubus ir dvigubos rySius polimero
grandingje. Didesnio elektrinio laidumo organiniai polimerai kartais net vadinami ,,sintetiniais

metalais®.

Laidumo mechanizmas tokiuose polimeriniuose junginiuose yra labai sudétingas vien
todél, kad $iy medziagy laidumas keiciasi net 10'° laipsnio, todél daugelis mokslininky procesa
aiskina skirtingais mechanizmais remdamiesi skirtingais désniais. Keliomis eilémis padidintu
elektriniu laidumu $ie polimerai pasizymi kai jie yra legiruojami. Sj elektroninj fenomena $iose
sistemose yra bandoma paaiSkinti solitony, polarony ir bipolarony koncepcijomis. Laidumas
Siuose ELP priklauso nuo daugybés faktoriy, tokiy kaip polarony ilgis, konjugacijos ilgis, visos

grandinés ilgis bei kriivio pernasa j gretimas molekules.

Siais laikais yra sintetinama daugybé jvairiy ELP, tokiy kaip polifuranas, polindolas,
polikarbazolas, polianilinas (1 pav.)[7]. Tac¢iau i§ visy poliheterocikliniy junginiy, Ppy yra
tyrin¢jamas placiausiai. Pirmoji Ppy elektrocheminé oksidacija vandeniame H2SO4 buvo atlikta
ant platinos elektrodo. 1968 metais[8] Japony mokslininko Kazanawa buvo gautas ELP ir

pavadintas ,,Juodasis pirolas®, kurio danga pasizyméjo 100 Scm™ laidumu ir buvo labai stabili.
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Sio junginio pagrindinis aspektas jvairiuose pritaikymuose yra tai, kad jis netirpus organiniuose

tirpikliuose.
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1 pav. Kai kuriy placiausiai naudojamy ELP struktiiros [7].

ELP sintezé

ELP gali biiti sintetinami tiek chemiskai, tiek elektrochemiskai. Chemin¢ polimerizacija
galima vykdant polikondensacija arba vykdant grandinés auginimg. Vykdant polikondensacija
taip pat kaip produktai iSsiskiria maZos molekulés, tokios kaip HCl ar vanduo. Radikalinés,
katijoninés ar anijonés polimerizacijos atveju, polimerizacija vyksta per tarping biisena, Kurioje,
atliekant sinteze, buina reaktingas arba gyvas grandinés galas. Todé¢l vykdant cheming sintez¢ yra
jvairiy polimerizacijos keliy gaunant jvairius ELP, kuriy kartais nejmanoma gauti vykdant

elektrochemine sintezg.
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2 pav. Trijy elektrody sistema elektrocheminei sintezei: etaloninis, darbinis ir pagalbinis

elektrodai, viskas pamerkta j monomery ir elektrolity tirpala[8].

Taciau elektrocheminé sintezé turi daugiau alternatyvy sintetinant ELP, vien dél savo,
palyginti, paprastos sintezés procediiros. Siandien elektrocheminé polimerizacija yra vykdoma
naudojant trijy elektrody sistemg (darbinis, etaloninis ir pagalbinis elektrodai) monomery tirpale
esant tinkamam tirpikliui ir elektrolitui (legirantui) (2 pav.)[8]. Konjuguota n-elektrony tinklelj
gali subalansuoti tokie legiruojantis jonai kaip: BFs, PFe, CI, Br, NOz arba ClO4, kurie
suteikia skirtingas mechanines ir elektrochemines savybes polimerui[4]. Srové teka per tirpalg ir
elektronusodinimas vyksta ant teigiamai jkrauto elektrodo, anodo. Monomerai ant darbinio
elektrodo pavirSiaus oksiduojasi formuodami radikalinius katijonus, kurie reaguoja su Kkitais
monomerais arba radikaliniais katijonais, taip suformuodami netirpius polimerus ant elektrodo
pavirSiaus(3 pav.). Sintetinant elektrochemiSkai biitina atsiZvelgti j daugybe jvairiy aspekty,
tokiy kaip dangos formavimo laikas ir temperatiira, tirpiklio sistema (vandens kiekis),
elektrolitas, elektrody sistema ir nusodinimo kriivis. Kiekvienas i§ Siy parametry daro didele
jtakg sluoksnio morfologijai (plonumui ir topografijai), mechaninéms savybéms ir laidumui.
Pavyzdziui i§ aprotoniniy, nenukleofiliniy tirpikliy yra gaunami didesniu laidumu pasizymintis
ELP, dél to, kad protoniniai tirpikliai, kaip ir nukleofiliniai, augant ELP grandinei gali generuoti

pasalines reakcijas, kurios limituoja ir stabdo grandinés augima[8].
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3 pav. Heterocikly polimerizacijos mechanizmas vykdant elektrocheming sinteze. X =
NH, S arba O. Si reakcija buvo inicijuota monomero oksidacijos ant darbinio elektrodo
susidarant katijonams, kurie toliau reaguoja su neutraliais monomerais arba radikaliniais

katijoniniais oligomerais taip susidarant polimerui[9].

Polipirolas

Polipirolas yra elektrai laidus polimeras, dé¢l savo charakteristiniy savybiy dar daznai
naudojamas kaip radiacija absorbuojanti medziaga[10]. Sio polimero laidumas gali biti
kei¢iamas keliomis eilémis, dengiant jj taip, kad danga biity tinkama mikro bangy absorbcijai.
Sis polimeras turi rezonansine struktiira, kuri primena aromatine forma. Neutralioje biisenoje
Ppy néra laidus, jis tokiu tampa tada kai buna oksiduotas. Kriivis, asocijuotas oksiduotos
biisenos, dazniausiai biina delokalizuotas per kelis pirolo fragmentus ir suformuoja radikalinius

katijonus (polaronus) arba dikatijonus (bipolaronus)[11].

Kalbant apie ELP anksé¢iau paprastai buvo manoma, kai tai yra suirusios medziagos,
atmetant kelias iSimtis[12]. Nelegiruotoje biisenoje néra jokiy laidziy jungéiy (cdc = 0). Kai
polimeras tampa dalinai legiruotas, polimere atsiranda laidzios medZiagos salelés, kurios yra
kaip oksiduoti objektai polimero grandinéje. Sie objektai paprastai atsiranda dél struktiiriniy
paZzeidimy, bei legiranto ir paprastai yra izoliuoti vienas nuo kito. Nedidelis procentas jy
suformuoja tinklel; medziagoje, duodanti maza, baigtin (statinj) laidumg. Kriivio Soking¢jimas

tarp saleliy esanciy polimere suteikia AC laiduma, arba intra/intergrandininj laidumg prie



didesniy dazniy. Daugiau legiravus Ppy, padidéja tinklelio tankis polimere, tuo paciu metu
mazinant izoliuoty saleliy kiekj, tod¢l padidéja kintamos srovés laidumas. Legiruojant labai
stipriai polimera, izoliuoty saleliy beveik nebelieka, tod¢l kintamos srovés laidumas dominuoja

bendrame laidume.

Ppy laidumas néra stabilus, bei kinta bégant laikui ir kintant temperatiirai. Daugybé
analitiniy ir spektroskopiniy metody buvo bandoma paaiskinti mechanizmus, kodé¢l laidumas
mazéja. Taip pat yra vykdomi jvairGs bandymai siekiant prailginti polimero panaudojimo
trukme[11].

Tirpiklio, elektrolito ir substrato jtaka polimerizacijai

ElektrochemiSkai  formuojant Ppy  sluoksnius yra  bitina  atsizvelgti |
elektropolimerizacijos salygas. Tirpiklio, elektrolito ir elektrodo pasirinkimas, elektrodo
pavirSiaus paruoSimas daznai biina kertinis aspektas Ppy sluoksnio formavimuisi, jo

morfologijai, elektrinéms ir mechaninéms savybéms.
Tirpiklio jtaka pirolo polimerizacijai

Yra tam tikri apribojimai tirpiklio pasirinkimui pirolo polimerizacijai. Tirpiklis vienu
metu turi turéti auksSta dielektring konstanta, tam kad uztikrinty joninj laidumg elektrolitingje
terpeje, bei gera elektrochemine varza dekompozicijai prie potencialy kuriuose oksiduojasi
monomeras. Tai pat, polimerizacija vyksta per radikaliniy katijony tarpininkus, todél ji ypatingai
jautri aplinkos nukleofiliSkumui, regione, esan¢iame prie elektrodo, kur generuojami radikaliniai

katijonai.

Daugeliu atveju polipirolas paruoSiamas i§ elektrolitiniy tirpaly, paremty aprotoniniais
organiniais tirpikliais, taiau daug darby, yra padaryta polimerizacijg vykdant vandeniniuose
tirpaluose, kur gaunamas sluoksnis, turintis panaSias savybes, kokias turi organiniuose
tirpikliuose gaunami sluoksniai. Tarp organiniy tirpikliy daugiausiai naudojamas yra acetonitrilas
(AcN). Diaz pranes¢ gaves auksto lygio pléveles naudodamas tetraetilamonio
tetrafluorborato/acetonitrilo tirpiklj. Plévelés gautos i§ sauso acetonitrilo buvo netolygios ir

silpnai prikibusios prie elektrodo pavirSiaus[13]. Pridéjus nedideli vandens kiekj j acetonitrila,



gaunamos pléveles, kurios pasizymi didesne adhezija ir laidumu. Galimas ir kity aprotoniniy
tirpikliy pridéjimas, taciau yra svarbu, kad bity iSlaikomas Zemas tirpiklio nukleofiliSkumas.
Galima naudoti net kai kuriuos nukleofilinius aprotoninius tirpiklius, tokius kaip DMSO, DMFO
ar HMPA, jei tirpalo nukleofiliSkumas yra sumazinamas pridedant protoniniy rugséiy. Geros

kokybés plévelés gaunamos i§ DMFO tirpaly.
Elektrolito jtaka pirolo polimerizacijai

Pagrindinis reikalavimas renkantis elektrolita yra druskos tirpumas, disociacijos
konstanta ir anijono bei katijono reaktingumas, ypatingai anijono nukleofiliSkumas. Kitg vertus,
del to, kad anijonas yra jtraukiamas i plévele vykstant polimerizacijai, gali kisti polimero
savybés keiciant elektrolito druska tirpale. Renkantis katijong, pirolo elektropolimerizacijai
dazniausiai naudojamos druskos turinCios tetralkilamonio katijong, dél savo tirpumo
aprotoniniuose tirpikliuose ir puikios disociacijos. Li¢io druskos taip pat daznai naudojamos,
nors jos pasizymi didele agregacija. Taip pat yra didelis ir anijony pasirinkimas Ppy pléveliy
paruoSimui. Geros plévelés gaunamos naudojant anijonus nepasiZymincius labai dideliu
nukleofiliSkumu. Nukleofiliniai anijonai, tokie kaip halidai, acetatai, alkoksidai ar hidroksidai
neleidzia susidaryti polimerams, Nnes reaguoja patys su monomeru ar monomero katijony,
sudarydami tirpius produktus, kurie tirpalui suteikia spalva. Didziausiu laidumu pasizymincios
plévelés buvo gautos naudojant p-toluensulfonato anijonus. Yra aisku, kad anijono pasirinkimas

polimerizacijai daro jtaka tiek struktiirinéms tiek elektrinéms savybéms. [14].

Viena svarbiausiy ELP elektrocheminiy ypatybiy yra kruvio kiekis jtrauktas j jkrovimo-
iSkrovimo (redokso) procesus sluoksnyje. Norint iSsiaiSkinti elektrolito jtaka bendram kriiviui
ikrovimo-iskrovimo reakcijose buvo sintetinama keleta sluoksniy naudojant skirtingas elektrolity
druskas. Polimerizacija buvo vykdoma galvanostatiskai naudojant 1.43 mA/cm? srovés tankj su
TBABF4, TBAPFg ir TOABF, druskomis acetonitrile. 4 paveikslélyje y-aSyje matome bendrg
kriivi dalyvavusi redokso reakcijoje Q, o x-aSyje visg kriivi sunaudota sluoksnio polimerizacijai
q. Galime pastebéti, kad Q didéja tiesiSkai vykstant polimerizacijai, t.y didéjant polimero
medziagos kiekiui i§skyrus su TOABF4 druska. Taip nutinka dél skirtingy elektrolito cheminiy ir
fizikiniy savybiy[18].
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4 pav. Bendro kriivio dalyvavusio redokso reakcijoje Q priklausomybé nuo kriavio
sunaudoto sluoksnio polimerizacijai. Polimerizacija atlikta galvanostatiSkai 0,1M TBABF4,

TBAPFs ir TOABF, drusky tirpaluose AcN. Elektrodo plotas: 0,07 cm?[18].

Vandens kiekis acetonitrilo tirpiklyje taip pat daro jtakg Ppy sluoksnio formavimuisi.
Daugybeés autoriy yra padaryta iSvada, kad vanduo, biidamas stipresné baze nei pirolas, pasalina
protonus iSlaisvintus elektropolimerizacijos metu bei neleidzia vykti tolimesnei pirolo
protonizacijai. Protonizuoto pirolo (trumpagrandzio) elektronusodinimas duoda prasto laidumo,
dalinai konjuguotos grandinés Ppy, todél per didelis kiekis vandens veda link elektrodo

pasivacijos[4].
Substrato jtaka pirolo polimerizacijai

Pirmieji, 1982 metais, tyrimus ant aktyviy metaly, kaip substraty, tyrimus pradéjo
Skotheim ir jo bendraminciai[15]. Jy tyrimy tikslas buvo nustatyti ar medziaga i§ kurios yra
substratas daro jtakg polimero nusodinimo iniciacijai. Pasirinktas ELP buvo Ppy. Polimerinés
plévelés buvo nusodinamos i§ monomery tirpalo AcN su BF4™ anijony. Elektropolimerizacija
buvo vykdoma ant daugybés aktyviy pavirsiy: Pt, Au, Pd, Ag, Ti, Cr, Ni, Al, In ir Fe. Sie metalai
buvo nusodinti plonu sluoksniu (2000-3000 A) ant silikono. Ppy sluoksnis nesiformavo ant Al,

In, Ag ir Fe, nes Siy metaly sluoksnis nutirpo prie§ pasiekiant polimerizacijos potencialg. Ant
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kity metaly (Ni, Ti ir Cr) greiiau susiformavo oksidinis sluoksnis nei nusédo polimeras ir taip

uzblokavo medziagos pavirsiy[16].

Taip pat buvo atlikti tyrimai, naudojant elektrodus kuriy pavir$iai buvo skirtingo
SturkStumo ir skirtingo tikrojo pavirSiaus ploto. Buvo bandyta nusodinti Ppy ant misSraus anglies
su riSanCigja medziaga, stiklinés anglies ir aukso elektrody. Elektrocheminio impedanso
spektroskopijos (EIS) tyrimai parodé, kad stabilesné Ppy danga nusédo ant miSraus anglies su
riSancigja medziaga elektrodo, nei stiklinés anglies ar aukso elektrody. Tai aiSkinama biitent tuo,
kad miSraus anglies su riSancigja medziaga elektrodo pavirsius buvo Siurkstesnis bei jo tikrasis
pavir$iaus plotas didesnis, todé¢l kad didesnis tikrasis pavirSiaus plotas padidina adhezijg ir daro

Ppy sluoksnj stabilesniu[17].

Dangy formavimo ir tyrimo metodai

Chronoamperometrija

Metodo esmé — elektrocheminés sistemos atsako (srovés tankio) j nekintancios laike
elektrodo poliarizacijos poveikj tyrimas. Staigiai jjungus elektrodo poliarizacijg vyksta dvigubo
elektros sluoksnio persikrovimas, kurio greitj limituoja elektrolito varza. Pirmu laiko momentu
(priklausomai nuo konkre¢iy Rq ir Cp reikSmiy 1 —100us) stebima praktiskai tik talpuminé
srove. Po kurio laiko ima dominuoti faradéjiné srove, kurios tankis priklauso nuo elektrodinés
reakcijos Kinetiniy parametry bei difuzijos grei¢io. Praslinkus nuo poliarizacijos pradzios > 10
ms daugumoje realiy sistemy srovés tankis kontroliuojamas difuzine kinetika (ypac, jei
poliarizacijos reiksmés didelés). Paprasty jony tirpaluose difuzijos srovés tankio kitimas laike

aprasomas Kotrelio(1) lygtimi [19]:

i = nF\/% Co [exp (%nd) — 1] (@8]

Placiau panagrinékime §] metoda ir kreives pateiktas 5 paveikslélyje. Laiko periode t
potencialo kitimas nuo E; iki E> i$saukia redukcijos produkty susikaupima prie elektrodo. Vis dél
to, antroje fazéje, kai t > 1, potencialas grjzta j E1, kur prie elektrodo stabili yra tik oksiduota

forma. Kartu egzistuoti anijono radikalai ten negali. Taigi, pradedant tekét didelei anodinei
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srovei pradeda vykti reoksidacija, tada Zymiai krenta srové (5.b pav.) ir prisijungia iSeikvojimo

(iSkrovimo) efektas.

-] Ate— A

A =g A

(i)

5 pav. Potencialo zingsnio chronoamperometrinés kreivés. Tipiné forma (a) ir srovés

atsakas (b)[20].

Daugelyje eksperimenty yra naudinga suintegruoti srove pagal laika. Suintegravus yra
gaunamas pratekéjes kriivis ir taip panaudojus §] metoda galime jj stebéti 1§ kulonometrinés

pusés[20] - tai vadinama chronokulonometrija.
Elektrocheminio impedanso spektroskopija

Elektrocheminio impedanso spektroskopijos metodo esmé — elektrocheminés sistemos
atsako j kintamos srovés ar jtampos poveikj tyrimas. Jei sistema iSvedama i§ pusiausvyros
kintama srove, atsaku yra jtampa (matuojama pilnutiné sistemos varza — impedansas) ir,
atvirksciai, — jei tarp elektrody sukuriamas potencialy skirtumas, atsaku tampa grandinéje tekanti
srové (matuojamas sistemos laidumas — admitansas). Naudojant mazy amplitudziy sroves bei
jtampas, priklausomybé tarp jy yra tiesing, t.y. jy santykis nepriklauso nuo amplitudés[19].

EIS dazniausiai registruojamas naudojant mazus suzadinimo signalus. Tai yra daroma
tam, kad atsakas cel¢je biity pseudo-linijinis. Linijinéje (pseudo-linijinéje) sistemoje srovés
atsakas ] sinusoidés pavidalu uzduodamg potencialg bus sinusoidé kintanti tuo paciu dazniu,

tac¢iau su tam tikru fazés poslinkiu (6 pav.).
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Fazés poslinkis

6 pav. Sinusoidinis srovés atsakas linijinéje sistemoje[21].

Suzadintas signalas aprasomas kaip funkcija kintanti laike(2).

E; = Eysin(wt) (2)

Kur E; potencialo reikSmé laike t, E, signalo amplitudé, o w radialinis daznis. Radialinis
daznis aprasomas lygtimi(3), kur f yra dazZnis iSreiSkiamas hercais.

w = 2nf 3)

Linijinéje sistemoje, signalo atsakas I(t) yra pasislinkgs per faze (¢) ir pasizymi
skirtinga amplitude 1, (4).

I(t) = [ysin(wt — @) 4
Pritaikius Ohm‘o désnj galime apskaiciuoti elektrocheminés sistemos impedansa(5).

_@_ Egsin(wt) cos(wt)

()

I(t) Ipsin(wt—¢) - “0 cos(wt—y)

Norint apradyti EIS spektrus naudojamos jvairios koordinaciy sistemos, i$ kuriy Nyquist
ir Bode yra populiariausios. Bode koordinatése x aSyje yra atidedamos logaritminés daZnio

vertés, o y asyje atidedamos logaritminés absoliutaus impedanso log|Z| ir fazés poslinkio vertés

(7 pav.).
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log £ |
-

Wl Ne—e—

7 pav. Bode koordinatés[21].

7 paveikslélyje pavaizduotos Bode koordinatés atitinkanéios ekvivalentine 1 schema. Siy
koordinaciy pranasumas lyginant su Nyquist koordinatémis yra tas, kad aiSkiai matome daznio

informacija.

—

1 schema. Paprasta ekvivalentiné schema[21].

Jei metalas yra idealiai poliarizuotas arba padengtas laidzia nepazeista danga, tai jo
pavirSius paprastai turi labai dideles impedanso reikSmes. Tokig sistemg apraSo labai paprasta
ekvivalentiné schema, kurig sudaro tirpalo varZa R, ir prie metalo pavirSiaus susidariusio

dvigubo elektrinio sluoksnio (DES) talpa Cpgs (2 schema).

Rt CDEs

W—|

2 schema. Idealiai poliarizuoto elektrodo ekvivalentiné schema[21].
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Elektrolito (tirpalo) varza priklauso nuo tirpale esanciy jony koncentracijos, jony tipo,
temperatiiros ir atstumo per kurj jonai yra perneSami. Zinant fiksuota atstuma [, kuriuo turi

keliauti jonai, ir darbinio elektrodo plota A, varza galime aprasyti 6 lygtimi.
l

Cia p yra tirpalo varza. Taciau apraSant tirpalus, ar jy varzos skai¢iavimuose, dazniau yra

naudojamas tirpalo laidumas k (7 lygtis)
Tirpalo laidumo k reik§mes galime rasti jvairiose lentelése.

DES susidaro salytyje tarp elektrodo pavirSiaus ir elektrolito dél tirpale esanciy jony
»prisiklijavimo® ant elektrodo pavirSiaus. Elektrodo kruvis yra atskirtas nuo Siy jony krivio
izoliuojanciu sluoksniu, o tai suformuoja kondensatoriy. Biitent Sio kondensatoriaus talpa Cpgs ir

apraSoma ekvivalentingje schemoje 2.

Vienas 1§ labiausiai paplitusiy ir naudojamy ekvivalentiniy schemy modeliy ir Randles
ekvivalentiné schema. | §ig schemg jeina tirpalo varza R;, DES talpa Cpgg ir kriivio pernasos
arba poliarizacijos varza (Ry, arba R,) (3 schema). Si schema taip pat daznai naudojama

pradedant apraSinéti sudétingesnius modelius.

CDEes
|
Rt II
Bkp arba Rp

3 schema. Randles ekvivalentiné schema[21].

Tirpalo varzg ir tirpalo bei kruvio pernasos varzy sumg galime ai$kiai pamatyti Bode
varzos ir daznio koordinatése (8 pav.). Taip pat matome, kad fazés kampas nepasiekia 90°, kaip

tai jvyksta esant idealiai poliarizuotam elektrodui.
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8 pav. EIS duomenys Bode koordinatése atitinkantys Randles schema. Elektrodo plotas 1
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cm?, R, =250 Q, Cpgs =40 uF/cm?, R, = 20 Q[21].

EIS eksperimentuose kondensatorius kartais idealiai neatlieka savo funkcijy. Vietoje to,

Jis tampa panasSesnis ] pastovios fazés elementg (CPE). CPE impedansas apibiidinamas 8 lygtimi.
Z=A(w)™“
Kai $i lygtis apibtidina kondensatoriy, tada konstanta A = 1/C ir eksponenté @ = 1. CPE

eksponenté a yra mazesné uz 1. Realiuose procesuose naudojant Cpgs daznai sunku pritaikyti

ekvivalenting schema, todél sudarinéjant schemg btina dedamas CPE[21].

Ivairiy tyrimy rezultatai parod¢, kad CPE eksponent¢ a gali biti naudojama norint

jvertinti susiformavusio sluoksnio heterogeniSkumui. Tyrimai buvo atlikti jvertinti n rodikliui

esant skirtingam pavirsiui (9 pav.)[22].
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10

===-= Homogeniskas pav. n=10.986
—— Heterogeniskai laidus pav. n=0.891

Ch Heterogeniskai skvarbus pav. n = 0875
] ——— Heterogenitkai laidus ir n=0.783

skvarbus pav.

20

Z' (k0x m)

9 pav. EIS spektras Nyquist koordinatése. a eksponentés priklausomybé nuo pavirSiaus

heterogeniskumo. n = a[22].

IS 9 paveikslélio galime aiSkiai pastebéti a eksponentés vertés mazéjimg esant
heterogeniskeniam pavirsiui.
Cikliné voltamperometrija

Kitas populiarus ir labai placiai naudojamas metodas jvairiy sistemy elektrocheminiams
tyrimams yra cikliné voltamperometrija (CV). Sis metodas paremtas potencialo skleidimu

pastoviu greiciu ] teigiama ir neigiama puses registruojant pratekancios sroves kitima.

i Ate— Ae
E,
i
I
1
1\ i i
1 1
1 . :
T i A 1 /
- | ol E,
I
1 |
0 Skleidimo krypties kitimas
I — Be—g A

(a) (b)

10 pav. Ciklinis potencialo skleidimas (a) ir atsakas — cikliné voltamperograma (b)[20].
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Polimerizacija prasideda formuojantis oligomerams tirpale. Kitas zingsnis yra
nusodinimas, ] kurj jeina nukleacija, augimas ir papildomi cheminiai kietos biisenos kitimai. CV
metodas suteikia mums $ig informacija augant ELP. Srovés augimas kiekviename cikle
voltamperogramoje (11 pav.) mums tiesiogiai nusako padidéjusj prieinamg elektrodo plota ir

jkraunamy redokso uzuomazgy skaiciy[3].

08 -04 00 04 08 12
E (vs. Ag/AgCl)/ V
11 pav. Tipiné ELP augimo cikliné voltamperograma. Potenciodinaminis Ppy sluoksnio
augimas acetonitrile (+1% H>0/0,1M TBAPFs v = 100 mV/s, T = 298 K)[3].

PavirSiaus plazmonuy rezonansas

PavirSiaus plazmony rezonansas (PPR) — tai kvantinis optinis-elektrinis reiskinys, kuris
yra registruojamas, kai ploksciai poliarizuotos $viesos bangos atsispindi nuo tauriojo metalo
sluoksnio esant visiSko veidrodinio atspindZio salygoms. Esant visiS8ko veidrodinio atspindZio
saglygoms, Sviesos energija, perneSama fotony, metalo pavir$iuje perduodama elektronams, kurie
priveréiami osciliuoti tam tikru daZniu. Sie virpesiai ir vadinami plazmony rezonansu. Kai
krintancios Sviesos bangos kampas atitinka kampa, kuriam esant galimas PPR, krintancio fotono
ir plazmono energija bei judesio kiekio momentas sutampa ir fotono energija perduodama
plazmonui. Sis reiskinys matomas kaip rySkus atsispindéjusios $viesos intensyvumo

sumazéjimas [23] (12 pav.).
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‘F—Greitai nykstanti banga

Oras (n,)
Stiklas (n,)

Metalo slucksnis

Atspindétoji
Sviesa

Krintancioji
sviesa

I
I
I
0 kitimas :
|
I

H ‘-'-_:‘.' - . I

12 pav. Greitai nykstancio elektrinio lauko susidarymas[23]

Plazmonai sukuria panaSy ] atsispindéjusiy fotony sukurta elektrinj lauka, kuris
registruojamas kitoje tauraus metalo sluoksnio puséje. Sio lauko bangos amplitudé maZéja
eksponentiskai, didéjant atstumui nuo sagly¢io pavirSiaus, todél jis vadinamas greitai nykstancia
banga. PPR kampas priklauso nuo metalo sluoksnio savybiy, krintan¢ios $viesos bangos ilgio ir

medziagy abiejose metalo sluoksnio pusése ltzio rodikliy[23].

PavirSiaus plazmonas yra elektromagnetinio kriivio-tankio banga, kuri sklinda palei
metalo sluoksnio pavirSiy. Bet kokie sluoksnio ypatybiy pakitimai pavirSiuje daro jtaka
plazmony suzadinimui, todél PPR yra labai naudingas metodas tiriant kietos/skystos fazés
salytj[24]. Sis metodas, dél savo didelio jautrumo ir matavimu realiu laiku[25], yra placiai
naudojamas charakterizuojant biomolekulines sgveikas, stebint molekuliy agregacijas,
konformacinius proteino molekuliy kitimus ir chemines transformacijas ant metalo

pavirsiaus[24].
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TYRIMO METODIKA

Reagentai

Siame darbe polimerizacijos tirpaly gaminimui, elektrocheminiam elektrodo pavirsiaus

valymui ir jvertinimui buvo naudojamas paruostas ACN-TBA tirpalas:
AcN + ~5% (v/v) H20 + 0,01M TBAPFs.

Elektrocheminiam Ppy sluoksnio formavimui ir adsorbcijos ant aukso pavirSiaus tyrimui

buvo naudojami skirtingy koncentracijy polimerizacijos tirpalai:
AcN-TBA t. + pirolas (Cpirolo = 5; 10; 25; 50mM).
PPR jutiklio valymui buvo naudojamas etanolio tirpalas.
PPR prizmes pavirSiaus sudrékinimui prie§ uzdedant jutikli buvo naudojama kontaktiné
alyva.
Tirpaly paruoSimui buvo naudojami reagentai:
AcN —  ,ROTH* (Vokietija), HPLC klasés;
Pirolas — ,Fluka“ (Vokietija);
TBAPFe —,,Alfa Aesar* (Vokietija);

H20 — Tris kartus laboratorijoje distiliuotas.

Elektrocheminé celé

Darbe buvo naudota trijy elektrody sistemos savadarbé celé (13 pav.). Celéje naudoti
AcCN-TBA ir polimerizacijos tirpalai. Visos potencialo reik§més pateikiamos etaloninio
Ag/AgCI/NaCl(sot.) elektrodo atzvilgiu.
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; Darbinis
elektrodas S elektrodas

Pagalbinis
elektrodas

Stiklinelée

13 pav. Tyrimams naudota savadarbé celé. Sudaryta i§ darbinio (,,Gamry* aukso
elektrodas, geometrinis plotas — 0,7 cm?), etaloninio (Ag/AgCl) ir pagalbinio (platinos tinklelis)

elektrody. Elektrodai pamerkti j 50 mL stiklinéle.

Darbe naudota tyrimy jranga

TBAPFs druskos svérimui buvo naudotos ,,KERN* firmos svarstyklés, pirolo tikslaus
kiekio paémimui naudotas ,,Roth* firmos automatinis skys¢iy dozatorius (pipetmanas), darbinio
elektrodo valymui ir pirolo tirpalo maiSymui buvo naudojama ,,CT Brand* ultragarsiné vonelé.
Elektrodo valymui ir padengto pavirsiaus jvertinimui CV metodu, chronoamperometriniam Ppy
sluoksnio formavimui ir EIS Ppy suformuoto sluoksnio, bei pirolo adsorbcijos tyrimui buvo
naudotas ,,Gamry“ firmos potenciostatas ,,Reference 600, valdomas programinés jrangos

,,Gamry Instruments Framework®. Visa Siems tyrimams naudota aparatiira pateikta 4 schemoje.

Elektrocheminiy eksperimenty duomeny pradiniam apdorojimui naudota programiné
jranga ,,Gamry Echem Analyst“. Elektrocheminio impedanso spektroskopijos duomeny

apdorojimui bei teoriniam skai¢iavimams taikyta programiné jranga ,,zView*.
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Kompiuteris Gamry potenciostatas Savadarbe celé

4 schema. Darbe naudotos elektrocheminés matavimo jrangos principiné schema:

personalinis kompiuteris PC, ,,Gamry* firmos potenciostatas ,,Reference 600 ir savadarbé celé.

Pirolo adsorbcijos ant aukso pavirsiaus tyrimas buvo atlickamas PPR ,,Autolab ESPRIT*
prietaisu (14 pav.). Sistema buvo valoma dist. H.O, AcN ir AcN-TBA. Skirtingy koncentracijy
polimerizacijos tirpalai i§ ,,Microwell* 1¢kstelés ,,autosamplerio* adatos pagalba buvo pernesami

1 kiuvetés bloka ant aukso pavirsiaus.

> liungimas/iSjungimas =)
Autosampleris 2 == &

= °
—

Adatos laikiklis ; ! ’( ;
EsPRIT .
E L b

N

14 pav. ,,Autolab ESPRIT* prietaisas ir jo sudedamosios dalys[26].

PPR kampy matavimai atlickami kiuvetés bloke esancioje kiuvetéje ant plonu aukso

sluoksniu dengto stiklinio lusto (15 pav.). Vienu metu atliekami du paraleliniai tyrimai.
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[ Talpa alyvos pertekliui

_ | PPR Aukso jutiklis

{M3 x 3 vartas

 §

15 pav. Tyrime naudoty PPR lusty laikiklis [26].

Darbo eiga

Kadangi tyrimai buvo atliekami naudojant 2 skirtingus prietaisus (,,Gamry* potenciostata
ir PPR tyrimams ,,Autolab ESPRIT* prietaisg), tai ir darbo eiga susideda i§ dviejy skirtingy
daliy, darbui su kiekvienu prietaisu. Atliekant Siuos tyrimus kiekvienas eksperimentas buvo

atlickamas vykdant tokig veiksmy seka:
EIS, CV ir Chronoamperometriniai tyrimai

1. Pagaminamas 100 mL AcN-TBA tirpalas.

2. Mechaniskai valomas darbinis ,.Gamry“ aukso elektrodas poliruojant jj Al20s3
milteliuose.

3. Nupoliravus nuplaunamas po distiliuoto H20 srove ir dedamas j stiklinéle su distiliuotu
H20. Stiklinélé patalpinama j ultragarsing vonelg ir ten laikoma 10min.

4. Surenkama savadarbé elektrocheminé celé.

5. Darbinis aukso elektrodas elektrochemiskai valomas naudojant ciklinj potencialo
skleidimg -0,5V — 2V intervale skleidziant 3 ciklus. Tuo paciu metu registruojamos
ciklinés voltamperogramos.

6. Pagaminamas 50ml reikiamos koncentracijos (Cpirolo = 5mM; 10mM, 25mM arba 50mM)
polimerizacijos tirpalas.

7. Pagamintas polimerizacijos tirpalas 10min. laikomas ultragarsingje voneléje.
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10.

11.
12.
13.

Nuvalius elektroda uzregistruojamas EIS spektras tame pa¢iame ACN-TBA tirpale.
Sukeiciami tirpalai ir uzregistruojamas EIS spektras polimerizacijos tirpale.

Atlickamas PPy sluoksnio formavimas impulsinés chronoamperometrijos metodu, tuo
paciu metu registruojant impulsines chronoamperogramas. Uzduodamy impulsu skaic¢ius
n=1,5, 10 arba 20, palaikant juos po 10s ties OV ir 1V.

Uzregistruojamas EIS spektras tame paciame polimerizacijos tirpale.

Sukeiciami tirpalai ir uzregistruojamas EIS spektras pradiniame ACN-TBA tirpale.

CV metodu nubréziamos padengto darbinio aukso elektrodo ciklinés voltamperogramos.

PPR tyrimas

1.
2.

w

N o g &

10.

PPR aukso jutiklis (lustas) valomas ji 30min. laikant etanolyje.
Nuvalomas stikliuko, ant kurio dedamas auksinis lustas, pavirsius.
Stikliuko, ant kurio dedamas auksinis lustas, pavirSius patepamas tam skirta kontaktine
alyva ir uzdedamas lustas auksu dengtu pavirSiumi j virsy.
PPR sistema valoma dist. H20 jjungus plovimo rézimg Smin.
Pagaminama 250 mL AcN-TBA tirpalo.
PPR sistema valoma AcN tirpalu jjungus plovimo rézima Smin.
Pagaminami reikiamos koncentracijos (Cpirolo = 5mM; 10mM, 25mM arba 50mM)
polimerizacijos tirpalai.
Pagaminti polimerizacijos tirpalai 10min. laikomi ultragarsinéje vonel¢je.
PPR sistema valoma AcN-TBA tirpalu jjungus plovimo rézimg 5Smin.
Atliekamas tyrimas pagal susikurtg veiksmy seka (viso tyrimo metu registruojamas PPR
kampo kitimas laike):
e 60s sistemoje teka ACN-TBA tirpalas 25 pL/s greiciu;
e AcCN-TBA tek¢jimas nutraukiamas ir 60s sistema stebima stacionariame biivyje;
e injektuojama 30 pL reikiamos koncentracijos polimerizacijos tirpalo ir 60s vyksta
maiSymas abejuose kanaluose;
e maiSymas nutraukiamas ir 60s tirpalas stebimas stacionariame buvyje;
e v¢l 60s sistemoje teka ACN-TBA tirpalas 25 pL/s grei¢iu pavirSiaus valymui;
e ACN-TBA tek¢jimas nutraukiamas ir 60s sistema stebima stacionariame buvyje

jvertinti kampo atsistatymui.
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REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Polimerizacijos terpés pasirinkimas

Kaip jau buvo minéta anksciau, elektrochemiskai formuojant Ppy sluoksnius yra bitina
atsizvelgti | elektropolimerizacijos salygas. Viena i§ svarbiausiy salygy sluoksnio formavimuisi
yra terpés pasirinkimas. Siam darbui buvo pasirinkta organiné AcN-TBA tirpalo, kuriame yra
0,01M TBAPFg ir ~5% H>O(v/v) terpé, dél savo pranasumy, Kuriuos istyréme CV metodu (16

pav.), vandeningés terpés atzvilgiu.

150.0 A

-@- CV PBS buferiniame tirpale
- CV AcN-TBA tirpale

100.0 pA

50.00 pA

0.000 A

-50.00 pA

—1DD.DgA
-500.0 mv 0.000V 500.0 mv 1.000 vV 1.500V 2.000V
E

16 pav.: Ciklinés voltamperogramos gautos PBS (0,1M (Na:HPOs, NaH2PQO4) + 0,1M Na2S04)
buferiniame ir AcN-TBA (AcN + 0,01M TBAPFs + ~5% H>O(v/v)) tirpaluose. Potencialo

skleidimo greitis v=100mV/s.

IS Siy voltamperogramy galime pastebéti, kad PBS buferiniame tirpale, potenciala
skleidziant teigiama kryptimi, atsiranda deguonies adsorbcijos smailé ties ~0,95V, kurios néra
AcN-TBA tirpale. Tai parodo, kad vykdant elektrocheming pirolo polimerizacijg tuo pat metu
vykty konkuruojanti reakcija, kuri galimai keisty polimerizacijos greit], bei iSkraipyty
registruojamus duomenis (elektrodu pratekéjusio kruvio). Skleidziant potencialg toliau j anodine

puse PBS buferiniame tirpale deguonies skyrimosi reakcija prasideda prie ~1,6V, o AcN tirpale
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tik prie ~1,9V. Potencialg skleidziant j prieSinga pusg, vyksta deguonies desorbcija nuo elektrodo
pavirSiaus. Matome, kad desorbcijos reakcija AcCN-TBA tirpale vyksta esant ~0,9V, (PBS
buferiniame tirpale ~0,5V) ir yra daug mazesné, dél mazesnio H>O kiekio tirpale. Taip pat PBS
buferiniame tirpale prie ~0,0V potencialo prasideda O, istirpusio vandenyje, redukcija iki O2".
AcCN-TBA tirpale deguonies redukcijos srové praktiSkai nestebima dél Zymiai maZzesnio Oz

tirpumo acetonitrile.

Tirpaly jvertinimui buvo registruojami ir EIS spektrai (17 pav.), i§ kuriy galime jvertinti

sistemos elektrochemines savybes, kaip pavyzdziui dvigubo elektrinio sluoksnio talpa.

10.00 pF P —a - v a——a——a—+—e—a—s  Zemu da¥Fnin sritis
B - - - - - - -
1.|:H:||:|PF f*h ].HZ fﬂ.'..‘.. & -
100.0 nF §
]
10,00 nF 0.1MHz $ CPE
% L ooonr & EIS spekiras PBS buf. L { e
o & EIS spekiras AcH-TBA L. i R -~
— Apskaiciuota FBS buf. 1.
100.0 pF — Apskaiciuota ACN-TBA t L | Rip

10,00 pF :

1.000 pF
150.0 shm 1.000 kohm 10.00 kohm
Zreal

17 pav.: EIS spektrai gauti PBS (0,1M (Na2HPO4, NaH2POs) + 0,1M Na>SO4) buferiniame bei
AcN-TBA (AcN + 0,01M TBAPFs + ~5% H2O(v/v)) tirpaluose. Spektrai registruoti 1Hz —

0,1MHz dazniy intervale, pradedant nuo Zemy dazniy. Randles ekvivalentiné schema.

Matomi ganétinai rySkiis uzregistruoty EIS spektry kreiviy pozicijy poslinkiai Zreal bei
Creal koordinatése. Norédami apytikriai jvertinti savo elektrocheminés sistemos impedanso
parametrus, iSmatuotus spektrus aproksimavome Randles ekvivalentine schema (17 pav.)[21].

Buvo apskaiciuotos R;, CPE bei Ry, reikSmes, o gauti duomenys pateikti 1 lenteléje.

CPE
Tirpalas | R, Q | £% | Q, uS*s* | % a *% | Rip, kQ | % | Atitikimas
AcN-TBA | 1023 | 0.55 3.26 | 1.70 | 0.8725 | 0.42 1337 44 0.000219
PBS | 110.1 | 0.57 10.2 | 1.77 | 09199 | 0.35 11.2 | 1.86 0.001403

1 lentelé. Duomenys gauti EIS metodu PBS buferiniame ir ACN-TBA tirpaluose.
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Kaip matome, AcN-TBA tirpale uzregistruota R; yra 10 karty didesné nei PBS tirpale.
Tikétina, kad Sio reiSkinio pagrindiné priezastis susijusi su mazesne jony koncentracija AcN-
TBA tirpale [21] nei PBS tirpale. Ta patj galima teigti ir d¢l CPE dydzio Q, kuris susijgs su
dvigubo elektrinio sluoksnio talpa, ir yra 3 kartus mazesnis AcN-TBA tirpale, dél maziau
tankesnio dvigubo elektrinio sluoksnio. Taip pat matomas ir rySkus CPE a eksponentés
skirtumas, tg galima biity paaiskinti didesne elektrolity koncentracija, t.y. susidaro tvarkingesnis,

simetriSkesnis DES, turintis didesne talpg ir labiau panasus j kondensatoriy nei CPE.

Pirolo adsorbcijos Au pavirSiuje tyrimas

Vienas i§ $io darbo tiksly buvo istirti pirolo koncentracijos ACN-TBA tirpale jtaka pirolo
adsorbcijai ant aukso pavirSiaus. Tam tikslui buvo registruojami Au elektrodo EIS spektrali,
tyrimy celéje esant AcN-TBA tirpalams su skirtingomis pirolo koncentracijomis. 18 paveiksle

yra pateikti gauti duomenys (pavaizduoti taskais).

10.00 pF
= = =0
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100.0 nF & 5mM
-@ 10mM
10.00 nF O 25mM
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© 1.000nF — Apskaiciuota 5mM
— Apskaiciuota 10mM
100.0 pF Apskaiciuota 25mM
— Apskaiciuota 50mM
10.00 pF
1.000 pF
1.000 kohm 10.00 kohm 100.0 koh

Zreal

18 pav.: EIS spektrai (pazyméti taSkais) gauti polimerizacijos (AcN + 0,01M TBAPFe¢ + ~5%
H>O(v/v) + pirolas) tirpaluose esant skirtingoms pirolo koncentracijoms. Spektrai registruoti 1Hz
— 0,1MHz daZniy intervale. IStisiné linija — apskaiciuoti, pritaikius Randles ekvivalenting schema

EIS spektrai.
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IS duomeny matome, kad kei¢iant pirolo koncentracijg polimerizacijos tirpale nezymiai
keiciasi ir spektry forma. Ekstrapoliuojant kiekvienos kreivés tiesing dalj mazy dazniy srityje
(lygiagreti Zrea asiai) | Creal asj apytikriai galima jvertinti CPE talpos reikSmes. Kaip matome i$
18 paveikslo Sios reikSmés kinta nedaug. Taip pat galime pastebéti ir skirtingg kreiviy nuolinkio
kampa mazy dazniy srityje, kuris nusako CPE parametro eksponentés a dydj. Siekdami nustatyti
tikslesnes impedanso parametry reikSmes jas apskai¢iavome naudojantis Randles ekvivalentine
schema, kadangi Sis modelis geriausiai mums gali padéti nustatyti bendra elektrocheminés

sistemos elektring talpa. EIS duomenys buvo apskaiCiuoti naudojantis zView programa (2

lentelé).
CPE
Cpirolo, MM | R, Q | £% | Q uS*s* | % a +% Rip, kQ +% | Atitikimas
5| 1025 |0.21 4.53 | 0.87| 0.81685| 0.19 1*10Y - 0.000354
10| 1004 | 0.31 3.35| 1.49| 0.82626 | 0.33| 4,6*10% - 0.000591
25| 1015 0.40 2.64| 1.85| 0.84878 | 0.40 | 2.9*103 - 0.001042
50| 1021 |0.42 243 | 198 | 0.87592 | 0.42 8*10%2 | 54.2 0.001369

2 lentelé. Duomenys gauti EIS metodu skirtingy pirolo koncentracijy polimerizacijos tirpaluose.

IS 2 lentel¢je pateikty duomeny galime pastebéti, kad didéjant pirolo koncentracijai CPE
reik§meé, nusakanti elektring talpa, mazéja. Kadangi pastovios fazés elementas yra susijgs Su
elektrodo dvigubu elektriniu sluoksniu, todel galima teigti, kad pastarasis dydis taip pat mazéjo.
Savo ruoztu didé¢ja a eksponentés dydis, kuris nusako tai, kad adsorbuotas sluoksnis tampa

elektrochemiSkai labiau homogeniSkesnis.

Kaip buvo apraSyta eksperimentin¢je dalyje, prieS kiekvieng eksperimentg darbinis
elektrodas buvo mechaniskai valomas ir poliruojamas. Sios eksperimento stadijos metu galimai
keitési elektrodo pavirSiaus plotas, o tuo paciu ir CPE dydis. Todél tolimesni duomenys (CPE
dydis) buvo apskaic¢iuojami taip: i§ pradiniy duomeny, gauty Svaraus elektrodo (tirpale be pirolo)

EIS spektry, atimant duomenis, gautus atitinkamos koncentracijos pirolo tirpale. Gauty rezultaty
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CPE talpos ir a eksponentés reikSmés jvertinant ir elektrodo pavirSiaus paruosimg pateiktos 3

lenteléje.
Esant tirpale pirolui ‘ Tirpale be pirolo ‘ Skirtumas
Cpirolo, mM CPE
Q, pS*s® (vl Q, uS*s® o AQ, uS*s*| Aa
5 3.944 | 0.82084 | 3.963 |0.84419| -0.019 |-0.02335
10 3.135 | 0.83625 | 4.168 |0.85417| -1.033 |-0.01791
25 2.571 | 0.85353 | 4.279 |0.85401| -1.708 |-0.00049
50 2.642 | 0.87531 | 4.439 |0.85112| -1.797 |0.02419

3 lentelé. Vidutiniai CPE duomenys gauti skirtingy pirolo koncentracijy polimerizacijos

tirpaluose, bei tirpaluose be pirolo.

IS 3 lentel¢je esanciy duomeny buvo nubraizytos CPE dydzio (19 pav.) ir a eksponentés

(20 pav.) priklausomybés nuo pirolo koncentracijos polimerizacijos tirpale.

19 paveikslélyje matome, kad didéjant Cpirolo elektriné talpa mazéja (CPE) ir tas
mazeéjimas labai panaSus j eksponentinj. Tai aiSkiname tuo, kad esant maZzai pirolo koncentracijai
polimerizacijos tirpale, nedaug jo ir adsorbuojasi veikiant Van der Waals‘o traukos jégoms.
Kadangi pirolas pasizymi daug mazesniu elektriniu laidumu nei auksas, tai susidares adsorbcijos
sluoksnis veikia kaip izoliatorius tarp dviejy kondensatoriaus plokStumy. Padidinus pirolo
koncentracijg tirpale atsiranda daugiau galin¢io adsorbuotis pirolo. Ivykus pirolo adsorbcijai
talpa mazéja todél, kad didéja adsorbuoto sluoksnio, ty. dielektriko storis. Padidinus
koncentracijg iki 50mM CPE talpos sumaz¢jimas tampa labai neZymus. Tai aiSkiname tuo, kad
susidaré visg elektrodo pavirSiy padenges adsorbceijos sluoksnis, kuris yra uztektino storio, kad
nebeveikty Van der Waals‘o traukos jégos tarp pirolo bei aukso pavirSiaus ir atstumas tarp

kondensatoriaus plokStumy nebekisty.
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19 pav.: CPE talpos pokytis, uzregistruotas cel¢ uzpildant skirtingos koncentracijos ACN-TBA

pirolo tirpalu.

20 paveikslélyje matyti, kad didéjant Cpirolo didéja ir CPE o eksponentés reikSme. Pagal
literatiiroje pateikiamus duomenis « gali biiti taikoma jvertinant susiformavusio sluoksnio
heterogeniSkuma[22]. Tuomet $ig tendencija galime aiSkinti taip: esant maZai pirolo
koncentracijai tirpale elektrodo pavirSiuje susidaro ne homogeniskas adsorbcijos sluoksnis, o
atskiros chaotiskai iSsidésciusios pirolo ,salos“. Padidéjus koncentracijai prie elektrodo
pavirSiaus, sluoksnis darosi homogeniskesnis, nes veikiant Van der Waals‘o jégoms pirolo
molekulés adsorbuojasi tik tam tikru atstumu nuo pavirSiaus, todél jos ne didina adsorbcijos
sluoksnio, 0 uzpildo sluoksnyje esancias ertmes, taip darydamos istisinj, labiau homogeniska

sluoksnj.
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20 pav.: o eksponentés pokytis, uzregistruotas cele uzpildant skirtingos koncentracijos AcN-

TBA pirolo tirpalu.

Tiriant pirolo adsorbcijg Au pavirSiuje taip pat buvo pasitelktas ir PPR metodas. Kadangi
bet kokie sluoksnio ypatybiy pakitimai pavirSiuje daro jtakg plazmony suzadinimui[24], $is
metodas puikiai tinka adsorbcijos tyrimui. Tyrimas buvo atlieckamas pagal programingje jrangoje

susikurtg veiksmy sekg (21 pav.). Viso tyrimo metu buvo registruojami PPR spektrai laike.

- 60s plaunama Pirolo tirpalas 60s plaunama
ACN TBA tirpalu 1smaisomas 30s AcN- TBA tirpaln
Tekmé Maisymas Telemé
T o sustabdoma 60s sustabdomas 60s sustabdoma 30s
=
o
-
o -9
@
-10
0 50 100 150 200 250 300
t, s

21 pav.: PPR 6 kampo pokytis uzregistruotas vykdant programinéje jrangoje susikurta tiping

veiksmy seka; rodyklémis nurodyti PPR atliekami veiksmai.
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Sickiant jvertinti pirolo adsorbcijg ant aukso pavirSiaus buvo lyginami AcN-TBA ir
polimerizacijos tirpaly PPR atsispindéjusios $viesos intensyvumo sumazéjimo kampo 6 pokyciai
stacionariame buvyje (iSjungus tirpalo t€kme celéje), imant jy nusistovejusias tiesines dalis 40s
intervale ir skaiCiuojant Siy atkarpy vidutines reikSmes. IS gauty rezultaty buvo nubrézta kampo 0

priklausomybé¢ nuo pirolo koncentracijos polimerizacijos tirpale (22 pav.).
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22 pav.: PPR 6 kampo pokytis, uzregistruotas cel¢ uzpildant skirtingos koncentracijos ACN-TBA

pirolo tirpalu.

I8 22 paveikslélio matoma panaSi 6 kampo pokycio kintant pirolo koncentracijai tirpale
mazéjimo tendencija, kokig buvo galima matyti nagrinéjant EIS duomenis. Tai galima paaiskinti
tuo paciu mechanizmu, kad esant labai mazai pirolo koncentracijai, adsorbcija vyksta laisvai
veikiant Van der Waals‘o traukos jégy, padidinus koncentracijg susiformuoja tam tikro dydzio
adsorbcijos sluoksnis ir tolimesné adsorbcija vyksta tik j sluoksnio ertmes. Taip sluoksnis
homogeniske¢ja, ertmiy lieka vis maZziau ir sluoksnio kitimas pavirSiuje eksponentiskai maz¢ja.
Mazéjant sluoksnio pokyciui, mazéja ir tam tikro daznio, kuriuo Sviesos energijos, pernestos

fotony, priver¢iami osciliuoti elektronai, pokytis, todél mazéja 6 kampo pokytis.
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Pirolo elektropolimerizacijos Au pavirSiuje tyrimas

Kitas $io darbo tikslas buvo istirti pirolo koncentracijos ACN-TBA tirpale jtakg Ppy
sluoksnio formavimuisi ant aukso elektrodo pavirSiaus vykdant elektrocheming polimerizacija.
Sluoksnis buvo formuojamas impulsinés chronoamperometrijos metodu uzduodant potencialo
impulsus nuo OV iki 1V, bei islaikant potenciala 10s (kaip buvo parodyta 5.a paveiksle
impulsinés chronoamperometrijos metodo paaiSkinime). Tokiu biidu polimerizacija buvo
atlickama uzduodant 1, 5, 10 arba 20 impulsy, esant skirtingai pirolo koncentracijai
polimerizacijos tirpaluose. 23 paveiksle yra pateikiama tipiné impulsinés chronoamperometrijos
kreivé, uzregistruota polimerizuojant pirolg 50 mM koncentracijos AcN-TBA tirpale ir atliekant

20 potencialo impulsy.
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t
23 pav.: ImpulsinécChronoamperograma gauta atliekant Ppy formavima ant aukso elektrodo

polimerizacijos (AcN + 0,01M TBAPFg + ~5% H20(v/v) + 50mM pirolo) tirpale.

Stebint chronoamperogramos kitimg laike matome, kad pirmo oksidacijos impulso metu
stebima didesné srové, nei antrojo, kas taip pat patvirtina pirolo adsorbcijos reiskinj. Pirmo
impulso chronoamperogramos gautos dengiant aukso elektrodg skirtingos pirolo koncentracijos

polimerizacijos tirpaluose pavaizduotos 24 paveikslélyje.
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24 pav.. Pirmo potencialo impulso metu uzregistruotos chronoamporogramos, gautos
polimerizacijos (AcN + 0,01M TBAPFs + ~5% H>O(Vv/v) + pirolas) tirpaluose esant skirtingoms

pirolo koncentracijoms; pavaizduotos pirmos 3 chronoamperogramy sekundés.

24 paveikslélyje galime taip pat pastebéti tendencija, kad esant skirtingai pirolo
koncentracijai polimerizacijos tirpale, skiriasi ir pirmo impulso kreiviy dydziai. Pratekanti srove
didesné esant didesnei pirolo koncentracijai tirpale, taip yra dél didesnio pirolo kiekio

adsorbuotame sluoksnyje.

Ivykdzius elektropolimerizacija 1§ gauty chronoamperogramy duomeny buvo
skaiCiuojamas bendras pratekéjes kravis, kiekviename oksidacijos impulse srovés pokytj
integruojant laiko atzvilgiu. 25 paveikslélyje galime matyti pratekéjusio kravio priklausomybe

nuo impulso skaiciaus elektropolimerizacijg vykdant skirtingy pirolo koncentracijy tirpaluose.
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25 pav.. Pratekéjusio kriivio priklausomybé nuo oksidaciniy impulsy skaiciaus
elektropolimerizacija vykdant skirtingy pirolo koncentracijy (AcN + 0,01M TBAPF6 + ~5%
H20(v/v) + pirolas) tirpaluose.

25 paveiksle matome, kad pirmo impulso metu stebimas didesnis bendras pratekéjes
krivis nei antrame. Tai galima pastebéti visy koncentracijy kitimuose. Taip nutinka dél miisy jau
iStirto adsorbcijos reisSkinio. Aukso pavirSiuje susidargs pirolo adsorbcinis sluoksnis
elektropolimerizuojasi iki Ppy. Tokiu budu aukso pavirSius tampa maziau elektriskai laidus nes
padengiamas maziau laidziu Ppy sluoksniu. Dél to, antro impulso metu registruojama mazesné
srove, nes elektropolimerizacija vyksta ant maZiau laidaus, negu prie§ tai buves Au pavirsius,
Ppy pavirsiaus. Be to tikétina, kad pavirSiuje nespéja susiformuoti toks pat pirolo adsorbcinis
sluoksnis, koks jis buvo pies pirmajj oksidacijos impulsg. Siekiant jvertinti polimerizacijos greit]

sekanciose stadijose, per gautus taSkus buvo bréziama krypties linija.

Cor mM Nuolinkio kampas, | Sankirta su Koreliacijos
piroloy uC/imp Y adimi, uC | koeficientas
5 0.39 37.7 0.6283
10 1.12 241 0.9113
25 1.65 28.5 0.9411
50 2.15 73.2 0.9320

4 lentele. Rezultatai gauti taikant tiesing lygtj 25 paveiksle pavaizduotiems duomenims.
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Per gautus taskus nubrézus krypties linija buvo gauti rezultatai, kurie pateikiami 4
lenteléje. IS Sioje lenteléje pateikty duomeny galima matyti, kad toliau vykdant oksidacijos
impulsus stebimas krovio padidéjimas (tiesés krypties koeficientas teigiamas), susijes su DES
ikrovimu ir faradéjine srove. Tai aiSkiname tuo, kad vykstant polimerizacijai palaipsniui
formuojasi laidaus Ppy sluoksnis, kuris turi didesn;j tikrajj pavirSiaus plota, todél padidéja DES
sluoksnio talpa ir jo jkrovimo srové, taip pat ir kravio kitimo greitis. Kita srovés didéjimo
priezastis yra ta, kad vyksta ne tik pirolo oksidacija, bet ir Ppy oksidacija susidarant polaronams

ir bipolaronams.

Kiekvieng kartag po sluoksnio formavimo, siekiant iStirti susiformavusio sluoksnio

savybes, buvo registruojami EIS spektrai (26 ir 27 pav.).

10.00 pF
® o O ]
e 8 8 8 s @ % ‘e %o O f..(?.{ Lol
1.000 pF ...o:-'.o' oooooO ee® @
o'..’-. oooo .o"...
1000nF | & 09 Leec°®’
ooof'. **
Oo..
T 1000nF (%g‘i"
= -4 A A
o é'q' - po 1impulso @ po 5impulsu
1.000 nF g -C- po 10 impulsu -® po 20 impulsu
100.0 pF
10.00 pF
1.000 kohm 10.00 kohm 100.0 kohi
Zreal

26 pav.. EIS spektrai gauti po Ppy sluoksnio formavimo aukso pavirsiuje, polimerizacija
atliekant AcN + 0,01M TBAPFs + ~5% H,O(v/v) + 50mM pirolas tirpale ir dengiant skirtingu

impulsu skai¢iumi. Spektrai registruoti 1Hz — 0,1MHz dazniy intervale.

26 paveikslélyje matome, kad Ppy sluoksnj suformavus skirtingu impulsy skaic¢iumi
gaunami skirtingy formy EIS spektrai. Formuojant didesniu impulsu skai¢iumi registruojamas
nezymus talpos padidéjimas, kurj pastebéti galima zemy dazniy srityje. Taip nutinka dél to, kad
su kiekvienu impulsu formuojasi didesnio tikrojo pavirsiaus ploto, labiau elektriSkai laidus Ppy

sluoksnis. I§ kreivés dalies nuolinkio kampy kitimo Zemy dazZniy srityje galime spresti, kad o
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eksponentés vert¢é mazéja, kas leidzia manyti susidarant heterogeniSkesniam, labiau porétam

sluoksniui.

27 paveikslélyje pateikti EIS spektrai uzregistruoti Ppy sluoksnj formuojant 20 impulsy
skirtingos pirolo koncentracijos polimerizacijos tirpaluose ir i$ $iy spektry matome, kad didéjant
pirolo  koncentracijai  sluoksnis formuojasi didesnio tikrojo pavirSiaus ploto bei
heterogeniSkesnis, nes, neatsizvelgiant | SmM koncentracijg, stebimas CPE talpos didéjimas ir a

eksponentés mazéjimas.
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27 pav.: EIS spektrai gauti po Ppy sluoksnio formavimo aukso pavirSiuje polimerizacija atliekant
AcN + 0,00M TBAPFs + ~5% H>O(v/v) + pirolas tirpaluose, esant skirtingoms pirolo
koncentracijoms, bei dengiant 20 impulsy. Spektrai registruoti 1Hz — 0,1MHz dazniy intervale.

UZregistruoti EIS spektrai buvo aproksimuojami pritaikant Randles ekvivalenting schema
ir gautos priklausomybés pateiktos 28 ir 29 paveiksluose. Visos §ios priklausomybés pateiktos
atsizvelgus ] elektrodo paruoSimg, t.y. duomenys pateikiami skai¢iuojant CPE dydzio Q bei
eksponentés a pokytj nuo pradinio, gauto esant §variam Au pavirSiui.

28 paveiksle matome, kad padengus aukso elektroda vienu impulsu, CPE talpa kinta
nedaug, t.y. truputi sumazéja. Taip galéjo nutikti dél to, kad skyrési adsorbcinio sluoksnio storis

pavirSiuje: didéjant koncentracijai adsorbcinis sluoksnis storéjo. Dengiant didesniu impulsu

skai¢iumi, nezymiai padidinus koncentracijg i§ pradziy CPE talpa sumazéjo, po to stebimas jos
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didéjimas. Padidéjimas matomas dél to, kad susidaro didesnio tikrojo pavirSiaus ploto laidaus

Ppy sluoksnis.
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28 pav.:. CPE talpos Q, padengus aukso elektrodo pavirSiy Ppy, priklausomybé nuo pirolo
koncentracijos AcN + 0,01M TBAPFs + ~5% H,O(v/v) + pirolas tirpale; skirtingos kreivés

vaizduoja dengima atlikus skirtingu impulsy skai¢iumi.

29 paveiksle stebima CPE a eksponentés priklausomybé nuo pirolo koncentracijos AcN-
TBA tirpale. Matome, kad sluoksnj formavus vienu impulsu, eksponentés o kitimas labai
nezymus. Dengiant didesniu impulsy skai¢iumi, stebimas o eksponentés reik§més mazéjimas.
Taip nutinka todél, kad susidaro heterogeniskesnis, porétesnis sluoksnis. Sluoksnj formuojant 20
impulsy skai¢iumi, Cpirolo = 50mM, gauta danga pasizymi labai maza, ~0,5, a verte, todél galime
daryti prielaida, kad Sio sluoksnio EIS spektro apraSymui Randles ekvivalentiné schema jau

tampa pakankamai netiksli.
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29 pav.: CPE a eksponentés, padengus aukso elektrodo pavirSiy Ppy, priklausomybé nuo pirolo
koncentracijos AcN + 0,01M TBAPF6 + ~5% H2O(v/v) + pirolas tirpale; skirtingos kreivés

vaizduoja dengima atlikus skirtingu impulsy skai¢iumi.

Taip pat, po sluoksnio formavimo ir uzregistravus EIS spektrus, buvo registruojamos
ciklinés voltamperogramos -0,5V — 1,9V intervale AcN-TBA tirpale be pirolo. 30 paveiksle
galime pastebéti kaip keiCiasi voltamperogramos forma, bréziant pirmaji cikla, sluoksnj
formavus esant skirtingai monomero koncentracijai tirpale. Suformavus sluoksnj esant didesnei
pirolo koncentracijai - stebime didesne smaile skleidziant ciklg teigiamo potencialo kryptimi, dél
to, nes formuojant sluoksnj susidaré daugiau Ppy, kuris gali oksiduotis. Pratekéjusios srovés
augimas atsiranda dél Ppy oksidacijos susidarant polaronams ir bipolaronams. Taip pat matome

ir smailés poslinkj teigiamesniy potencialy kryptimi.
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30 pav.: Ciklinés voltamperogramos gautos (AcN + 0,01M TBAPFe + ~5% H>O(v/v)) tirpale, po

Ppy sluoksnio formavimo Au pavirsiuje jvairiy pirolo koncentracijy polimerizacijos tirpaluose
atlikus bei 10 oksidacijos impulsy; Potencialo skleidimo greitis v=100mV/s; pavaizduotas

pirmas skleidimo ciklas.
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ISVADOS

EIS bei PPR metodais buvo nustatyta, kad pirolui esant AcN-TBA tirpale vyksta jo
adsorbcija ant aukso pavirSiaus. Tikétina, kad pavirSiuje susidaro pirolo adsorbcinis
sluoksnis, kurio storis ir strukttra priklauso nuo tirpale esancio pirolo koncentracijos. I$
EIS matavimy nustatyta, kad didéjant pirolo koncentracijai acetonitrilo tirpale Au
elektrodo elektrin¢ talpa eksponentiSkai mazéjo, kas leidzia daryti prielaida apie
susidariusio adsorbcinio sluoksnio stor¢jimg. Vykstant adsorbcinio sluoksnio augimui tuo
pat metu didéjo jo homogeniSkumas. PPR tyrimai parodé, kad didéjant pirolo
koncentracijai tirpale 6 kampo pokytis taip pat mazéja panasiu désningumu kaip ir
elektrodo elektrine talpa. IS to galime daryti iSvada, kad pasiekus koncentracijg, didesng
nei 50 mM, Au pavirsiuje susidares pirolo adsorbcinis sluoksnis nebekinta ir pasiekia tam
tikrg ribinj storj.

Atliekant tyrimus EIS, CV bei chronoamperometrijos metodais buvo nustatyta, kad pirolo
elektropolimerizacijos eiga priklauso nuo jo koncentracijos AcN-TBA tirpale. Vieno
oksidacinio impulso metu suformuotas polipirolo sluoksnis mazina Au elektrodo
elektrine talpa. Sis efektas auga, didéjant pirolo koncentracijai polimerizacijos tirpale, o
Sio reiskinio galima priezastis — storesnio, bet maziau homogenisko Ppy sluoksnio
susidarymas. Nustatyta, kad sistemos elektriné talpa iSauga, atliekant Ppy sluoksnio
formavimga didesniu oksidaciniy impulsy skai¢iumi bei didinant monomero koncentracijg
polimerizacijos tirpale. Miisy manymu $io rei$kinio priezastys yra $ios: 1) Formuojasi
didesnio tikrojo pavirSiaus ploto, heterogeniskesnis bei, tikétina, labiau porétas polimero
sluoksnis; 2) Vykdant daugiau nei viena potencialo Suolj Ppy darosi labiau elektriSkai

laidus.
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Summary

Main objectives of this study were to investigate pyrrole concentration influence
of pyrrole adsorption on gold surface in AcN-TBA solutions using Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS) and Surface Plasmone Resonance (SPR) analytical methods. In addition,
influence of pyrolle concentration in AcN-TBA solutions to electrochemical polymerization was
carried out using Au electrode in three different methods: Electrochemical Impedance

Spectroscopy, Chronoamperometry and Cyclic Voltamperometry (CV).

The results of EIS and SPR showed that adsorption occurs on gold surface. EIS
measurements showed that electrode capacitance exponentially decrease while increasing
concentration of pyrrole in acetonitrile solutions. Simultaneous o exponential growth indicated
that adsorption layer formed more homogeneous. SPR studies demonstrated that adsorption layer

became thicker when pyrrole concentration was increased.
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The use of EIS, CV and Chronoamperometry analytical methods revealed that
polymerization process depends on pyrrole concentration in polymerization solutions. CPE
capacity decrease while forming layer with one impulse and therefore an increase of pyrrole
concentration made thicker layer. System capacity started to grow when electropolymerization
was carried out with more impulses. As a result, rougher, greater real surface area of conductive
polypyrrole layer was formed. It also described o exponential decrease when pyrrole
concentration became higher. Consequently, we believe that greater concentration of pyrrole

forms more heterogeneous layer.
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