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ABSTRAKT

Diserta¢ni prace je zaméfena na iontové kapaliny, elektrochemické tranzistory a studium jejich
elektrickych a dielektrickych vlastnosti. Ke studiu elektrickych vlastnosti iontovych kapalin
byla pouzita metoda volt-ampérové charakteristiky, ke studiu dielektrickych vlastnosti
iontovych kapalin byla vyuzita impedan¢ni spektroskopie. Pro studium organickych
elektrochemickych tranzistorti na bazi iontovych kapalin bylo pouzito tranzientni méfeni.
Z volt-ampérovych charakteristik a impedanc¢nich spekter byly vytvoieny modely pro kazdou
méienou iontovou kapalinu. Z tranzientnich métfeni byly vytvofeny modely organickych
elektrochemickych tranzistor na bazi téchto métenych iontovych kapalin.

ABSTRACT

The doctoral thesis is focused on ionic liquids, electrochemical transistors and the study of their
electrical and dielectric properties. Current-voltage characteristics were used for determination
of the electrical properties of measured ionic liquids. Impedance spectroscopy was used
to determine the dielectric properties of measured ionic liquids. Transient measurement was
used to determine the electrical properties of measured organic electrochemical transistors
based on ionic liquids. Models of every measured ionic liquid was assembled from current-
voltage characteristic and from impedance spectroscopy. Models of every measured organic
electrochemical based on ionic liquids was assembled from transient measurement.

KLICOVA SLOVA

Organické tranzistory, iontové kapaliny, Vvolt-ampérové charakteristiky, impedan¢ni
spektroskopie, tranzientni méteni, modelovani dat
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1 UVOD

Iontové kapaliny jsou latky skladajici se z kationtd a aniontli. Jejich vlastnosti mohou byt
ovlivilovany kombinaci riznych iontd (i vice druhd kationtu nebo aniontu zaroven)
a zavedenim funk¢éni skupiny. Mohou byt pouzivany napi. jako elektrolyty, rozpoustédla
a katalyzatory. lontové kapaliny mohou byt déleny napt. podle typu kationtu na imidazoliové,
1,2,3-triazoliové a thiazoliové soli a glykosidové derivaty iontovych kapalin. Dal$im typem
jsou poly(iontové kapaliny).

Tranzistory jsou polovodi¢ové soucastky, skladajici se obvykle ze tfi elektrod. D¢li se
na bipolarni a unipolarni. Lisi se od sebe pojmenovanim elektrod, principem vedeni proudu
a zavislosti na teploté. V bipolarnich tranzistorech se na vedeni proudu podili jak elektrony,
tak diry, zatimco v unipolarnich tranzistorech se na vedeni proudu podili pouze jeden typ nosice
naboje. Unipolarni tranzistory mohou byt s pfechodovym hradlem nebo s izolovanou fidici
elektrodou, které se dal déli na s trvalym a indukovanym kanalem. Kanal v tranzistoru mize
byt tvofen anorganickym nebo organickym materialem.

Organicky tenkovrstvy tranzistor se sklada ze tii elektrod (zdrojova, odtokova a tidici), kde
zdrojova a odtokova elektroda jsou propojeny pomoci polovodivého kandlu, kterym protéka
proud. Tento proud je ovliviiovan napétim prilozenym na fidici elektrodu, kterda je
S polovodivym kanalem spojena pomoci dielektrika (v pfipadé organického polem fizené¢ho
tranzistoru) nebo elektrolytu (v piipadé organického elektrochemického tranzistoru).

Organicky polovodivy kanal mize byt tvofen polovodivymi polymery (napt. poly(3,4-
ethylendioxythiofen), polypyrol polyanilin) nebo malymi molekulami zalozenymi
na polovodivych polymerech (napf. pentacen). Pro tvorbu tenkovrstvého tranzistoru mohou byt
pouzity rizné substratové materialy, tuhé nebo flexibilni. Mezi tuhé substratové materialy patii
planparalelni sklo pokryté napf. vrstvou z fluorem dopovaném oxidu cinu a z oxidu india a cinu,
ktemikové platy, mezi flexibilni substraty pak napi. polyethylen tereftalat, polyimidovy film,
parylen C, polydimethylsiloxan a kyselina polymlécna.

Tato disertacni prace se zabyva studiem elektrickych a dielektrickych vlastnosti vybranych
iontovych kapalin, pfipravou organického elektrochemického tranzistoru (na téech typech
substratti: melinexovy, oxidu india a cinu — ITO a kyseliny polymlééné — PLA) na bazi téchto
iontovych kapalin, méfenim jeho elektrickych a dielektrickych vlastnosti a vytvofenim Sablony
pro vyhodnoceni naméfenych charakteristik.

K modelovani dielektrickych vlastnosti iontovych kapalin budou pouZity ekvivalentni
obvody s vyuzitim prvku konstantni faze, pro kazdou métenou iontovou kapalinu bude sestaven
pfislusny ekvivalentni obvod a stanovena hodnota permitivity. Pomoci tranzientnich méteni
budou vypocteny spinaci poméry a Casové konstanty pro otevirani a zavirani tranzistort
na melinexovém substratu s pouzitim vybranych iontovych kapalin jako elektrolytii. Pomoci
modelovani volt-ampérovych charakteristik bude urc¢ena hodnota mikroskopické pohyblivosti,
koncentrace volnych a zachycenych nosi¢li ndboje iontovych kapalin méfenych pomoci
tranzistorti na PLA substratu.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Tontové kapaliny

Iontové kapaliny (lonic Liquid, IL) jsou roztavené soli, skladaji se z kationtt a aniontd. Jejich
bod tani je nizsi nez 100 °C. V posledni dobé se vyuzivaji jako ndhrada béznych organickych
rozpoustédel. Mezi jejich zédkladni vlastnosti patii nizky tlak par, nizky bod tani, vysoka tepelna
a chemicka stabilita, nehoflavost, dobré solvata¢ni schopnosti a recyklovatelnost [1], [2]. Jsou
opticky pruhledné a netékavé. Diky kombinaci riznych kationti a anionti (ptiklady viz Obr.
1) muzeme ménit vodikové vazby, elektrostatické a van der Waalsovy interakce. Tyto interakce
ovlivituji fyzikalné-chemické vlastnosti jako je viskozita a iontova vodivost. Vlastnosti je
mozno také ovlivnit smichanim iontové kapaliny s rozpoustédlem [3].

Dalsim zpusobem modifikace vlastnosti IL na vlastnosti, které pozadujeme, je piidani
funkéni skupiny. Napiiklad zavedeni kyselené funkéni skupiny zpusobi, Ze iontova kapalina
ma vyhody nejen kapalnych katalyzatorti, ale i pevnych kyselych katalyzatoru, jako je
rozpustnost ve vod¢, recyklovatelnost, snadna separace a vysoka hustota kyseliny [1].
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Obr. 1: Prikiady kationtit a aniontii tvorici iontové kapaliny [4]

Brenstedovy kyselé iontové kapaliny patii do skupiny rozpoustédel-katalyzatort, které jsou
vysoce laditelné, rozpustné v mnoha rozpoustédlech a daji se opakované pouzit. Neprodukuji
kyselé iontové kapaliny, které maji kyseld aktivni mista s protickymi kyselymi
charakteristikami, mohou byt potlaeny jinymi iontovymi kapalinami skrz pfenos protonu
z kyseliny na bazi ptitomnosti donort a akceptorti protonti. Zavedeni kyselé skupiny do iontové
kapaliny ma za nasledek vznik vlastnosti typickych pro kyseliny v pevné fazi, jako jsou
zanedbatelny tlak par a opétovna pouzitelnost [5].

Piikladem nendkladné funkcionalizace iontové kapaliny muze byt napf. navazani
biokompatibilni kvartérni amonné soli cholin chloridu, kterd je netoxickd, nehoflava
anezavadna z hlediska zivotniho prostfedi. Takova iontova kapalina se dostava do popiedi
zajmu z divodu, Ze se chova jako tzv. ,,zelené rozpoustédlo™ a je vyborny katalyzator. Kalla
a spol. pouzili ve své praci [5] cholinovou iontovou kapalinu funkcionalizovanou sulfatem
(viz Obr. 2) ke katalyze konverze amint na acetamidy za pouziti acetanhydridu. Tato konverze
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neskodila Zivotnimu prostiedi, probéhla bez rozpoustédel, byla levna, neté¢kava a nedochéazelo
pii ni ke korozi.
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Obr. 2:Cholinovd iontova kapalina funkcionalizovand sulfitem

Vlastnosti iontovych kapalin mizeme ménit také jiz zminénou zménou kationtu nebo
aniontu. Vysledné vlastnosti nelze ale urcit pfimo. Vétsina fyzikalné chemickych vlastnosti
se méni po linearni interpolaci vlastnosti jejich slozek. Nékteré iontové kapaliny se vSak
odchyluji od pfedpovézenych vlastnosti. Tato odchylka je vyjadfovana jako piebytek
molarniho objemu. To je rozdil mezi molarnim objemem smési a linedrni interpolaci mezi
objemy Cistych slozek smési [6].

Smési, které maji imidazoliovy kation a slabé interagujici anionty (napt. tetrafluoroborat
[BF4]~ a hexafluorofosfat [PFe]-, Obr. 1), maji stejné jako smés 1-butyl-3-methylimidazolium
(Obr. 3a) sx moly chloridu a s (n—1) moly trifluoromethyl sulfonatu (Obr. 1, [BMIM]*
[CIW[OTf]"1-n) a stejné jako smés  1-butyl-3-methylimidazolium sx  moly
bis(trifluoromethylsulfonyl) imidu (Obr. 3b) s (n—1) moly trifluoromethyl sulfonatu ((BMIM]*
[TFSI]n [OTf]71-n) maly piebytek molarniho objemu (~ 0,1 cm3/mol). Zatimco smési
1-butyl-3-methylimidazolium sn moly bis(trifluoromethylsulfonyl) imidu s (n—1) moly
dimethylfosfatu ([BMIM][TFSI] 7 [(CH3)2PO4]1-n) a 1-butyl-3-methylimidazolium s n moly
bis(trifluoromethylsulfonyl) imidu s (n—1) moly methylsulfatu ([BMIM][TFSI]x

[CH3SO4] 1) maji vy&si hodnoty piebytenych molarich objema (>1 cm’mol ™) [6].

F O\\ N //o F
/\/\ P
sC Ny AT A
F F
F F
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Obr. 3: Struktura a) [BMIM], b) [TFSI]~

U amoniovych kationtli a dusi¢nanovych aniontli se méni vlastnosti smési v zadvislosti
na zméné poctu protont nebo alkylovych skupin navdzanych na kation. Tyto zmény nastavaji
diky zménam interakci mezi Kkationty a anionty. Bylo zjisténo, Ze kationty tvofené
ethylamoniem, tri nebo tetraethylamoniem, maji vétsi piebytek molarniho objemu, coz je
nejspise ovlivnéno rozdilnou strukturou vodikovych vazeb v dusi¢nanovém kationtu nez kation
tvofeny diethylamoniem [6].

Rozdily ve fyzikaln¢ chemickych vlastnostech jsou také ovlivnény tim, zda je iontova
kapalina tvofena pouze jednim typem aniontu a jednim typem kationtu (idealni iontova
kapalina, smés) nebo zda se jedna o dvojitou stl, ktera obsahuje vice typt aniontd a vykazuje
neidealitu chovani [6].



Fyzikalné chemické vlastnosti iontovych kapalin mohou byt zkoumany napt. pomoci stfedni
a daleké infradervené spektroskopie (IC) a nuklearni magnetické rezonance (NMR). Pro smés
imidazolového kationtu a nékteré typy aniontt ([C1]7, [I]7, [TFSI]™ viz Obr. 3b) jsou vodikové
vazby mezi kationem a anionem vzdy v poméru 1:1, nedochazi tedy ke zmén¢ vodikové vazby
ve smési od ¢isté iontové kapaliny [6]. Matthews a kol. se zabyvali strukturou imidazoliové
iontové kapaliny pouzitim NMR a sledovali posun H?, H* a H® protontl, které zavisely na typu
aniontu. Zjistili, ze kationt preferuje elektronegativngjsi aniont [7].

Iontové kapaliny se pouzivaji diky své netékavosti a nehoflavosti jako rozpoustédla
pro organickou i anorganickou syntézu, biokatalyzatory, média pro skladovani enzymu a jejich
reakce [3], elektrolyty v elektrochemickych zafizenich, napf. v kondenzatorech, lithiovych
bateriich, solarnich ¢lancich, organickych tranzistorech a palivovych ¢lancich. Kdyz se zvazuje
pouziti iontové kapaliny jako elektrolytu, je nutné vzit v potaz jeji elektrochemickou stabilitu
vuci elektrod¢€. Potiebujeme tedy znat rozsah elektrochemickych potencidlti (zacind v misté,
kde jesté neprobiha elektrochemicka reakce). K urceni rozsahu potencial a potencidlovych
rozdilt se ¢asto pouziva tzv. elektrochemické okno. Jedna se o rozdil oxida¢niho a redukéniho
potencialu. K urceni elektrochemického okna iontové kapaliny se pouziva cyklicka voltametrie
(Cyclic Voltametry, CV) nebo stejnosmérna voltametrie (Linear Sweep Voltametry, LSV) [8].

Voltametrie umoznuje stanoveni redukéniho a oxida¢niho potencialu pomoci referenéni
elektrody. Problémem je, Ze neni mozné srovnavat naméfené hodnoty na jinych referen¢nich
elektrodach. Po oxida¢ni nebo redukéni reakci jsou kationty nebo anionty obsaZené v iontové
kapalin¢ elektrochemicky ireversibilni (nevratné), odpovidajici redukéni a oxidaéni potencial
nemize byt pfesné urcen [8].

2.1.1 Tridy iontovych kapalin

Existuje mnoho typid iontovych kapalin, nejcastéji jsou déleny dle druhu kationtu. Iontové
kapaliny na bazi heterocyklickych sloucenin obsahuji napf. imidazolium, thiazolium,
tetrazolium a pyridinium [9].

Imidazoliové soli (Obr. 4) jsou nejcastéji vyuzivanou tifidou obsahujici N-heterocyklicky
kationt. Zménou substituentli na dusiku nebo zménou aniontu je mozno zna¢né ovlivnit jejich
vlastnosti, jako jsou teplota tani, rozpustnost a viskozita. Tyto soli se Casto pouzivaji
v organické syntéze a katalyze. Za silné zasaditych podminek ale dochazi k deprotonaci
na druhém uhliku za vzniku N-heterocycyklickych karbent [9]. Imidazoliové iontové kapaliny
maji nizké teploty tani, vysokou vodivost a elektrochemickou stabilitu. Maji nizsi body tani
a jsou tepelné stabilnéjsi neZ slouCeniny, které obsahuji ionty lithia. Dale maji nizky tlak par
az do okamziku jejich rozkladu. Jejich tepelnou stabilitu Ize zvysit vhodnou substituci
na alkylovém fetézci. Pokud dusik obsahuje alkylové substituenty, dochazi ke snizeni tepelné
stability v disledku snadného odstranéni stabilizovanych alkylkationtd [10]. Délka alkylového
fetézce kationtu ma vyznamny vliv na fyzikalni a chemické vlastnosti iontovych kapalin,
zejména na tvorbu kapalnych krystalt [11].
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Obr. 4: Imidazolium

1,2,3-triazoliové soli (viz Obr. 5a) nemaji uhlikaty kruh propojeny dvéma atomy dusiku,
takze nedochazi k deprotonaci. Soli s mén¢ objemnymi protiionty (napf. jodidy nebo
trifluoromethan sulfonat ([OTf]~, viz Obr. 1) nejsou dostate¢né tepelné stalé, proto se musi
pouzit vice objemné protiionty, jako je napf. bis (trifluormethylsulfonyl) imid (Obr. 3b),
hexafluorfosfat ([PFe]~ a tetrafluorborat [BF4]~, Obr. 1. Tyto soli jsou relativné chemicky
stabilni, ale v n€kterych ptipadech mtze dochazet k nukleofilnimu ataku na alkylové skupiné
ve tfeti pozici. Také mtze dojit, za pusobeni silnych bazi, k deprotonaci v poloze 4 nebo 5
nez U imidazoliovych soli. Triazoliové soli se pouzivaji jako stabilni a recyklovatelna
rozpoustédla pro Baylis-Hillmanovu reakci. Jedna se o reakci mezi p-chlorbenzaldehydem
(Obr. 5b) a methyl akrylatem (Obr. 5¢) v rozpoustédle tvofené 1,2,3-triazoliové iontovou
kapalinou za pokojové teploty a piitomnosti DABCO (1,4-diazabicyklo [2.2.2] oktanu, Obr.
5d). Tato reakce je rychlejsi a ma vyssi vytézek nez za pouziti imidazoliové iontové kapaliny.
Takové iontové soli se tedy daji téZ pouzit jako iontové kapaliny a organokatalyzatory [9].

O
=

1 3
R N_ R
\N/ %N e o N/ﬁ
\_{ HaC™ \”/§CH2 b“
2

a) R b) Cl ¢ o d)
Obr. 5: @) Triazolium, b) p-chlorbenzaldehyd, c) methyl akryldt upraveno z [12], d) DABCO

Thiazoliové iontové kapaliny (kation na Obr. 6) jsou biodegradabilni, mohou se pouzivat
napf. jako organické katalyzatory a katalyzatory s piechodnymi kovy. Dale se vyuZivaji
pro detekci plynt. Pokud je provedena substituce na tfetim uhliku, tak ¢im vétsi molekulovou
hmotnost ma tento substituent, tim mensi je tepelna stabilita, tim vyssi je skelny piechod a tim

cvwr

RB\\/<
/

S
+
2,NQ<
R 1

R

je propustnost plynt [13].

Obr. 6: Thiazolium

Glykosidové derivaty iontovych kapalin (pfiklady viz Obr. 7) jsou piibuzné glykosidiim,
jednoduchym sacharidim a redukovanym polyolim. U téchto IL je pro zaclenéni kationtd
vhodné, aby obsahovaly hydroxylovou skupinu. Pro tyto iontové kapaliny je nutné vybrat
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takovy aniont, ktery nebude podléhat hydrolyze. Kationty by mély obsahovat vice nez jeden
kvartérni amoniovy iont, jsou tedy polykationty, které se daji vyuzit v polyamoniovych
a polyfosfatovych solich [9].

o CeHs CeHs C.H 0
Il + p *p ot 1° 2 ‘IL(C Hs)
(Cﬁﬂs)zP//\/l\/\/\ \/\+P/\\/\+P//\/ 678z
. CeHs CoHs ! !
4l CoHs CsHs
a)
+ N+ + N+
HO NN N\_N
N\ S\
11\1’\,)@+f N _\—N/\/N:/_ N _\—OH
R — + \_/
8CI
b)
+ +

N N
o () ()
n N N .
c) w
Obr. 7: a) Tetrafosfoniovad sul, b) oktamoniovd sul a c) tetra amoniova sul 1,4-diazobicyklo[2.2.2]
oktanu [9]

Poly(iontové kapaliny) jsou makromolekularni iontové kapaliny, které maji opakujici se
monomerni jednotky pfipojené ptes polymerni patef. Zpocatku nemély tak Siroké spektrum
vyuziti jako iontové kapaliny, v soucasnosti se v§ak diky pokrokidm v chemii a fyzice zacinaji
vyuzivat v mnoha aplikacich v oblasti energie, zivotniho prostiedi a katalyzy [14].

2.1.2 Vyuziti iontovych kapalin
Iontové kapaliny se daji pouzit nejen jako elektrolyty, ale i jako latky branici napf. korozi nebo
jako separa¢ni média pro organické slouceniny

Inhibice koroze olovnénych baterii

Mezi nejcast€jsi poruchy olovnénych baterii patii koroze zéporné elektrody a uvoliiovani par
vodiku. Tomuto se ve své praci [15] snazil zabranit M. A. Deyab pouzitim iontové kapaliny
1-ethyl-3-methylimidazolium diethylfosfat [EMIM]*[DEP]- (Obr. 8) jako pfimé&si
do elektrolytu (kyseliny sirové, HoSOa). Zjistil, ze ¢im vyssi je koncentrace iontové kapaliny,

cvwvr

kysliku a fosfor) na povrch Pb elektrody za vzniku komplexu s Pb?* ionty (zvysujiciho kapacitu
baterie) a za vzniku ochranné vrstvy zabranujici korozi.

. 0
~=N

\ N
/ @ / S OCH,CH,

H3C H,CH,CO
Obr. 8: Struktura 1-ethyl-3-methylimidazolium diethylfosfdt
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VyuZiti iontovych kapalin pro extrakci uhlovodikii

Nosna kapalna membrana (Supported Liquid Membrane, SLM) je dvoufazovy systém
porézniho nosice a kapalné faze, ktery je udrzovan v membranovych pérech pomoci kapilarnich
sil. Casto se pouzivaji tradi¢ni organicka rozpoustédla, ktera maji ale jako membranové faze
nékolik nevyhod, mezi které patii zneCiSténi, odpafovani se, degradace nebo vytésnéni
kapaliny. Proto se objevila snaha 0 nahrazeni organickych rozpoustédel iontovymi kapalinami
(diky jejich netékavosti), které mohou byt snadno zabudovany do polymernich nebo
keramickych nosi¢t umoziujicich separaci CO2, Hz, Oz, N2, H2S a CH4 [16].

Garcia a kol. ve své praci [17] zaméfené na separaci toluenu (Obr. 9a) zjistili, ze zavedeni
methylové skupiny do 1-alkyl-3-methylimidazolium kationtu (1-alkyl = R1, struktura viz Obr.
9b) snizi mnozstvi rozpusténého heptanu, ale neovlivni rozpustnost toluenu, Hanke a kolektiv
[18] zase zjistili, ze rozdily v rozpustnosti aromatickych a alifatickych slou¢enin zavisi na jejich

pramérném elektrostatickém poli.
CH,

1
R\N/\\ .

\Q/
a) b)
Obr. 9: a) toluen, b) 1-alkyl-3-methyl-imidazolium

Z pohledu separacnich procest se iontové kapaliny staly zajimavymi v petrochemickém
primyslu v extrakci aromatickych uhlovodikii, nosnych membranovych technologiich,
extrakcich rozpoustédel (napi. destilace), extrakcich kapalinou, kapalinové mikroextrakci
(napf. separace aromatickych uhlovodikt od alifatickych uhlovodikt)). Iontové kapaliny
4-(2-methoxyethyl)-4-methylmorfolinium (Obr. 10a) bis(trifluoromethylsulfonyl)imid (Obr.
3b) (JCOComMOR][TFSI]Y) a 1-(2-methoxyethyl)—1-methylpiperidinium (Obr. 10b)
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid [COComPIP]*[TFSI]- vykazuji dobrou selektivitu v kapalina-
kapalina extrakcich azeotropnich smési (hlavné uhlovodika a polarniho rozpoustédla) [16], [19]

a [20].
o}
O\, N\,
a) \ b \
Obr. 10: Struktura a) [COC.mMOR]", b) [COC.mPIP]" upraveno z [19] a [20]

Cichowska-Kopczynska a kol. se ve své praci [16] zaméfili na vyuziti iontovych kapalin jako
stabilni nosné membrany K separaci plynt (uhlovodikt) pfi ¢isténi odpadniho vzduchu
ve vyrobnich a lakovacich haladch. PouZité iontové kapaliny obsahovaly rtizné varianty
imidazoliovych kationtt:

- 1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid [EMIM][TFSI],
- 1l-ethyl-3 methylimidazolium trifluoromethylsulfonat [EMIM]*[OTT],
- 1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid [BMIM]"[TFSI],
- 1-butyl-3-methylimidazolium trifluoromethylsulfonat [BMIM]*[OTf],
- 1-hexyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid [HMIM]*[TFSI]-.
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Tyto iontové kapaliny byly postupné pouzity pro separaci toluenu ze smési s plynnym
vodikem a bylo zji$téno, Ze toluen ma lep$i rozpustnost v [TFSI]~ iontovych kapalinach,
ale lepsi selektivitu v IL obsahujici anion [OTf]~, které jsou tedy pro separaci toluenu
vyhodngjsi. Nejvhodnéjsi byla iontova kapalina [EMIM][OTf] [16].

Detekce tramadolu v biologickych vzorcich

Tramadol je 1éCivo, které se predepisuje proti velké bolesti. Z diivodu negativnich ucinkt
pii predavkovani (deprese, kireCe a zavislost) je dulezité sledovat jeho mnozstvi v téle pacienta.
Jeho mnozstvi v biologickych vzorcich a ve vzorcich 1ékii je mozné urcit pomoci
elektrochemickych senzorti s vodivymi mediatory, mezi které patii napi. kovové Castice vodivé
polymery, nanostruktury na bazi uhliku a iontové kapaliny, které diky svym vlastnostem
umoziuji zesileni elektroanalytickych senzorti, zlepSeni proudové hustoty a snizeni oxida¢niho
potencialu analytu (nez pti pouZiti mineralniho oleje). Samotné IL zvySuji kapacitu, proto je
nutné najit optimalni pomér mnozstvi mineralniho oleje a IL [21].

Hojjati-Najafabadi a kol. [21] vytvofili dva typy senzori bez a s modifikaci zlaté
nanocasticové elektrody (Au/NPS) iontovou kapalinou 1-butyl-3-methylimidazolium
tetrachloroboratem [BMIM]*[BCl4]~ k detekci tramadolu v biologickych vzorcich.

Modifikovana elektroda vykazovala téméi devétkrat vysSi oxidaci tramadolu nez Cista

elektroda bez IL.
CHj,

/

H N
\
CH,

HyC—O
HO
HCI

Obr. 11: Struktura léku tramadol

Vyroba bionafty za katalyzy IL

Bionafta se jevi jako slibnd obnovitelnd a Cista energie, kterd by umoznila sniZeni vyfukovych
emisi. Vyrabi se z nepozivatelnych zdroju, jako jsou odpadni oleje, nejedly rostlinny olej
a odpadni zivocisny olej. Vyroba bionafty katalyzované IL se dostava do popredi zajmu diky
vyhoddm, jako jsou mirné reakéni podminky (stejné¢ jako u homogenni, heterogenni
a enzymové katalyzy), Setrnost k Zivotnimu prostiedi, produkce vysokych vytézkt a opétovna
pouzitelnost (snadné oddéleni zreakénich smési a naslednd recyklace). IL tvofené
Bronstedovymi kyselinami a zdsadami umoznuji rychlou pfeménu (s vysokymi vytézky)
rostlinnych oleji a zivo¢iSnych tukdl na bionaftu. IL Brenstedovy kyseliny lze pouzit
pii pteméné volnych mastnych kyselin a triglyceridi na bionaftu bez ptfedupravy oleje
pro odstranéni vlhkosti, coz snizuje naklady a usnadiuje vyrobu bionafty [22].

Detekce karmoisinu a tartrazinu v potravindch

Potravinaiska barviva jsou vV dnesni dob€ velmi vyuZzivana pro zlepSeni nebo zachovéani vzhledu
produktu. Existuji jak pfirodni barviva pfitomna v rostlinnych, mineralnich nebo zivoc¢isnych
zdrojich, tak synteticka organicka barviva, jejichz vyhodou je cenova dostupnost, rozpustnost
ve vod¢ a vyssi stabilita nez u ptirodnich barviv. Mezi nejrozsifenéjsi syntetickd barviva patii
azobarviva, ktera maji skupinu N = N vazanou na aromatické kruhy v molekulach. Tato barviva
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a jejich redukovana forma (obsahujici aromatické aminy) mohou mit nepfiznivé ucinky
na lidsky organismus (napf. alergie, rakovina). Mezi azobarviva patii napf. karmoisin (¢ervené
barvivo, Obr. 12a) a tatrazin (citrébnové zluté barvivo, Obr. 12b). Pridavaji se do potravin (napf.
sladkosti, dzemti, zavatenin, zvykacek, chipsii, omacek, a jogurtl) a napoju [23], [24] a [25].

NaOOC
OH
‘ N O
NaO ,S NZ O

N
- \
N SOzNa
NS
N
o
a) SO;Na b) NaO ;S

Obr. 12: Struktura a) karmoisinu [24], b) tatrazinu [25]

K jejich detekci v potravinach se pouZivaji metody, jakou jsou vysokoucinna kapalinova
chromatografie (High Performance Liquid Chromatography, HPLC), kapilarni elektroforéza
(Capillary Electrophoresis, CE), spektrofotometrie a metoda ELISA (Enzyme-Linked Immuno
Sorbent Assay). Garkani Nejad a kol. ve své praci [23] vyrobili voltametricky senzor
pro soucasnou detekci karmoisinu a tatrazinu v potravinach. Tento elektrochemicky senzor mél
pracovni elektrodu tvofenou pastou zuhliku, modifikovanou GO-Fe304-Gs PAMAM,
parafinovym olejem a IL (I-butyl-3-methylimidazolium hexafluorfosfat).

Poly(amidoamin) (PAMAM) je dendrimer s pravidelné rozvétvenou strukturou, s vysokou
geometrickou symetrii, velkym poctem funkcnich skupin (amino nebo karboxylové skupiny),
zanedbatelnou cytotoxicitou, kontrolovatelnou velikosti, snadnou funkcionalizaci, dobrou
biokompatibilitou, mechanickou a chemickou stabilitou. Vyuzivd se v medicinskych
a diagnostickych aplikacich, genové terapii, chemickych senzorech, pti dodavani 1éki, jako
katalyzator a separacni ¢inidla. I kdyz ma velky specificky povrch a ¢etné funkéni skupiny,
ma $patnou vodivost [23], [26], [27]. Proto je nutné ho modifikovat pomoci nanomateriald,
napft. nanocastic Au, Ag, Pt, oxidem grafenu (GO), ktery je siln¢ hydrofilni a obsahuje velké
mnozstvi kyslikovych skupin. Pouziva se, diky velkému povrchu a elektrické vodivosti,
k modifikaci elektrod slou¢eninami, jakou jsou organické materialy a biomolekuly [23].

FesOs jsou nanocastice oxidu zeleznato-zelezitétho majici silné superparamagnetické
vlastnosti, jsou biokompatibilni, snadno vyrobitelné a maji vynikajici adsorp¢ni aktivitu.
Jako IL bylo pouzita 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorofosfat [BMIM]*[PFe]~. Tento
senzor mél vysokou citlivost, rychlou odezvu a nizké naklady na vyrobu [23].

Monitorovani Bisfenolu A ve vodé a v nealkoholickych napojich

Bisfenol A (BPA, Obr. 13) je organicka synteticka molekula vyuzivajici se v potravinaiském
primyslu, zejména ve spotiebnim zboZi a obalech vyrobenych z plastl. Je tfeba sledovat jeho
uvoliiovani z téchto vyrobki, aby nedochéazelo k poSkozeni lidského zdravi. To je mozné
pomoci elektrochemickych senzorli na bdzi nanomateridlli, které zvySuji detekci téchto
senzoru [28].
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3

CH,
Obr. 13: Struktura bisfenolu A

Jednim z mnoha elektrochemickych senzori je voltametricky senzor zalozeny na dvou
vysoce vodivych a vykonnych modifikatorech: nanotrubic oxidu titanicitého spolu
S jednosténnymi uhlikovymi nanotrubicemi (TiO2-SWCNT) a 1-hexyl-3-methylimidazolium
hexafluorfosfatu ([HMIM]*[PFe]"). Tyto dva materialy byly pouZity k modifikaci pracovni
elektrody a senzor pak slouzil k detekci BPA ve studni¢ni vod¢, obecni vodé a nealkoholickych
napojich [28].

Ziskavani prvki vzacnych zemin z uhelného popilku
Prvky vzacnych zemin (Rare-Earth Elements REE) (yttrium a skandium a lanthanoidy), maji
dilezitou roli v oblastech elektroniky, cisté energie, letectvi, automobilového primyslu
a obrany, avsak je jich nedostatek a stale nemaji ndhradu. Moznym zdrojem je uhelny popilek,
ktery je odpadnim produktem vznikajicim pii spalovani uhli. Kromé prvka vzacnych zemin
obsahuje i stopové hladiny kovl (napf. arsenu, kadmia, chromu, olova, rtuti, selenu a uranu).
Prvky vzacnych zemin se ziskavaji z popilku pomoci extrak¢énich metod, u kterych je vSak
nutné vyftesit jesté dalsi extrakci skodlivych prvki. VéEtsina metod spotiebovava velké mnozstvi
chemikalii a nedokaze oddélit prvky vzacnych zemin od Skodlivych prvki, proto vznikaji
odpady, se kterymi je nutné bezpecné nakladat. Dale tyto metody vyzaduji vysoce korozivni
roztoky, vysoky tlak a vysoké teploty. Tyto komplikace eliminuje pouziti iontovych kapalin,
napf. kapaliny betainium bis(trifluormethylsulfonyl)imidu, [Hbet]*[Tf2N]- (pozn.
[TESI]=[Tf2N]"), viz Obr. 14), ktera je za pokojovych teplot t¢émé&f nemisitelna s vodou, ale se
zvySujici se teplotou jeji rozpustnost roste a pii teploté vyssi nez 55 °C jiz s vodou tvoii jednu
fazi. Toho lze vyuzit pro extrakci prvki do IL. Z ni se pak extrahované prvky odstrani pomoci
mirné kyselych roztokt, dojde tedy k recyklaci IL a omezeni spotieby chemikalii a vzniku
odpadu. [Hbet]*[Tf2N]~ selektivné solvatuje prvky vzacnych zemin pies b&zné piechodné
kovy, tedy je mozné tyto prvky extrahovat pomoci IL z vodnych smési nebo ptimo z pevnych
latek bohatych na prvky vzacnych zemin (napt. z luminofornich lamp, z permanentnich
magnetl, Z bauxitovych zbytkd, z obrazovek tvofenych pomoci tekutych krystali a z uhelného
popilku). K vyluhovani dochéazi prostiednictvim mechanismu vymény protond dle
rovnice (1) [29]
REE™ +3[Hbet] [Tf ,N] —[REE (bet), | [(Tf,N), | +3H". )
/__/OH Q\ _N- /(/)

\N+ \\o F:,)C’% 5=

/ \
Obr. 14: Struktura [Hbet]*[Tf2N]", upraveno z [30]
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Odstrariovani téZkych kovii z priomyslovych odpadnich vod

Tézké kovy, jakou jsou Ag, As, Cd, Co, Cr, Cu Hg, Ni, Pb, U a Zn, jsou povazovany za toxické
latky jak pro vodni organismy, tak pro lidi, zpusobujici napt. nevolnost, poruchy traveni, kozni
viedy, poSkozeni ledvin a jater, reproduk¢ni problémy, rakovinu plic a nosu, ke kterym dochazi
pozitim, vdechnutim nebo kontaktem s kuzi. Jejich zdrojem jsou pesticidy, hnojiva a dalsi
chemické latky, které se dostavaji do vodnich ploch, dale pak chemicky a hutnicky pramysl.
Cisténi odpadnich vod probih4 napf. pomoci osmozy (reverzni a ptimé), filtrace (mikro, ultra
a nano), adsorpce, koagulace a kapalnych membran (separaéni membrany tvofené kapalnymi
rozpoustédly nebo extrakénimi Cinidly). Existuje vice typti kapalnych membréan: objemove,
emulzni, nosné (SLM). Nevyhodou SLM je nizka stabilita, ktera byla vyfeSena pomoci vymény
rozpousteédla za iontovou kapalinu za vzniku SILM (Supported lonic Liquid Membrane) [31].

SILM membranu lze vytvofit nékolika zplisoby: ponofenim membrany do iontové kapaliny
po dobu n¢kolika dni, tlakovou metodou nebo vakuovou technikou. Pfi tlakové metodé se
pridava IL k membrané v ultrafiltracni jednotce (z membrany musi byt ostranén vzduch
ptitomny v jejich poérech, aby do nich mohla proudit IL) a dochazi k jeji imobizilaci
za vysokotlakého dusiku. Pti vakuové technice se odstrani prebyteény vzduch v membrané
pomoci vysoce vakuoveé utésnéné komory a poté se rozprostie IL pfes membranu. Pro tlakovou
metodu se pouzivaji IL s vysokou viskozitou, zatimco pii vakuové technice IL s nizkou
viskozitou. V Tab. 1 se nachazi piiklady iontovych kapalin pouzitelnych pro extrakci riznych
tézkych kovu [31], [32]. Na Obr. 15 se nachazi jejich struktury.

O\ OH
(CH,)sCH3 CH,(CH,)gCH3 )
HaC(H,C)s—P —(CH,)1sCHs  HsC—N—CH,(CH,)¢CH; °
3
o)
[ )=o
N
( CH,
H,C o NH> //J\
N_(CH2)7CH3 O_
~ HsC
2
d) R e) f) H,C
H3C(H,C)5 o
+/(CHZ)3CH3 /\/O\/\O/\/
AN /=N
H3C(H,C)5 \ H3C(H2C)2‘NQ
9) (CH2)3CH3 )

Obr. 15: Struktura a) trihexyltetradecylfosfonium [33], b) methyltrioktylammonium [34],
C) thiosalicylat [35], d) 1-methyl-3-oktylimidazolium, e) anthranilat [36], f) tricapril methyl ammonium
[37], g) tetrabutylamonium [38], h) N-butyl N-trietoxymethyl imidazolium chlorid [39]
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Tab. 1: Vyuziti IL kapalin k extrakci tézkych kovii [31], [32]

Tézké kovy Iontova kapalina
Zn, Cu, Cd, Fe methyltrioktylammonium chlorid

Zn, Cd 1-methyl-3-oktylimidazolium tetrafluoroborat
As trihexyltetradecylfosfonium chlorid
Cd 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorofosfat
Cr Tricapril methyl ammonium thiosalicylat
Cu 1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
Ni tetrabutylamonium anthranilat

Zn, Pb trihexyl(tetradecyl)fosfonium chlorid
Hg 1-butyl-3-methylimidazolium chlorid
U N-butyl N-trietoxymethyl imidazolium chlorid

18



3 TRANZISTORY
Tranzistory jsou polovodi¢ové soucastky, skladajici se obvykle ze tii elektrod. Mohou byt
tvofeny anorganickym polovodivym materialem (napf. kiemik: Si, germanium: Ge, arsenid
gallity: GaAs) nebo organickym materidlem (napi. polythiofen, pentacen, polypyrol,
polyanilin, detailn¢ viz kapitola 4). Vyhodou organickych tranzistort je vé&étSi vybér
polovodivych materiald, levnéjsi vyroba a rizné technologie pfipravy tranzistord. Dale se
tranzistory déli na bipolarni a unipolarni (schématické znacky viz Obr. 16), které se od sebe lisi
napi. druhem elektrod, principem vedeni proudu a zavislosti na teploté (viz Tab. 2). Bipolarni
tranzistor je aktivni elektronicka sou¢astka fizena proudem, zatimco unipolarni tranzistor je
aktivni elektronickd soucéstka fizend napétim. Nejcastéji se tranzistory vyuzivaji ke spinani
nebo zesilovani proudu, napéti nebo vykonu. Dle kmitoctovych vlastnosti mame
nizkofrekvencni, vysokofrekven¢ni a mikrovinné tranzistory, dle vykonu pak bézné tranzistory
(do 3 W), vykonové (od 3 W) a vysoko-vykonové (od 100 W).

Tranzistorovy jev je schopnost zesilovat a vzniké pfi normalnim aktivnim rezimu tranzistoru.
Z vnéjsiho zdroje protéka z emitorového prechodu proud, ktery je pouze nepatrné zmenseny
Vv kolektorovém obvodu (je v ném velky odpor), vystupni vykon a tibytek napéti na vystupnim
odporu jsou mnohem vé&tsi nez na vstupu (na bazi nebo emitoru) [40]. Tranzistor je dle poctu
svorek trojpolem, vzdy jedna ze svorek je urcena pro vstup a drulsé pro vystup.

C
6 > G <IE
E
a) b)

Obr. 16: Schématicka znacka a) bipoldrniho, b) unipolarniho tranzistoru

Tab. 2: Srovnani bipolarnich a unipolarnich tranzistori

Bipolarni tranzistory Unipolarni tranzistory

zdrojova, odtokova, hradlova

druhy elektrod emitor, baze, kolektor (fidici)

elektrony a diry; majoritni (emitor a

o A . ouze jeden t iboje;
princip vedeni proudu | kolektor) a minoritni (baze) nosice P J Y naPoIe

o majoritni nosice naboje
naboje

zavislost na teploté ano ne

3.1 Bipolarni tranzistory

Bipolarni tranzistor se sklada ze tii elektrod, které se nazyvaji baze (B), emitor (E) a kolektor
(C). Podle typu ptimési v zakladnim polovodic¢i (v Si napft. B jako akceptor: typ P, resp. As jako
donor: typ N), rozliSujeme tranzistory na NPN a PNP. Zapojeni bipolarniho tranzistoru muze
byt se spole¢nou bazi (SB, Obr. 17a), spole¢nym kolektorem (SC, Obr. 17b) nebo se spoleénym
emitorem (SE, Obr. 17c), obrazky jsou vytvofeny pro tranzistoru NPN. U bipolarnich
tranzistorQ se uplatiuji téi slozky proudu: emitorovy proud I, kolektorovy proud I, a proud

baze |, a ti1 sloZky napéti: napéti ptiloZené mezi bazi a emitor U, napéti piiloZené mezi bazi
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a kolektor U, anapéti ptilozené mezi kolektor a emitor U (resp. U ). Polaritou napéti (U,
resp. U, ) na fidici elektrod¢€ je ovliviiovana velikost proudu prochazejici vystupni smyckou
(1, resp. 1), mize se jednat o zavérny nebo propustny smér (na Obr. 17 jsou znazornény

propustné sméry) [40].

a) T | b T b)

__—\L Uec

Obr. 17: Zapojeni bipolarniho tranzistoru a) se spolecnou bdzi, b) se spolecnym kolektorem, c) se
spolecnym emitorem

Zesilovaci Cinitel pro jednotlivé typy zapojeni tranzistord uvedenych na Obr. 17
(v propustném sméru) bude: «=I1./I; (spolecnd baze), p=1./l, (spolecny kolektor),
y=1./15 (spolecny emitor) [40], [41].

Charakteristiky bipolarnich tranzistort jsou velmi zavislé na teploté (napf. okoli, mnozstvi
elektrického vykonu a ochlazovani tranzistoru). Pokud se zvysi teplota, zvysi se kolektorovy
proud. K zmenseni teplotniho posuvu se pouziva napi. pomocny kompenzaéni prvek. Priraz
bipolarnich tranzistort miiZze byt zpisoben riznymi faktory. Tzv. prvni priiraz miize vzniknout
pii zatiZzeni tranzistoru vysokym napétim vedoucim k lavinové ndarazové ionizaci nebo
tepelnym prarazem (pfi prekroceni maximalni kolektorové ztraty, Pcmax). Tzv. druhy priraz
muze byt zplisoben opét tepelnym prirazem (nehomogenni struktura zpisobujici lokdlni
tepelny priraz) nebo proudovym prirazem (pifi vypindni tranzistoru zdpornym impulsem
proudu baze) [40].

V Tab. 3 jsou uvedeny stejnosmérné charakteristiky bipolarnich tranzistor pro zapojeni se
spole¢nou bazi a se spole¢nym emitorem [40].
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Tab. 3: Typy stejnosmérnych charakteristik bipoldrnich tranzistorii [40]

Zapojeni: SB SE

Nazev: Funkce: Parametr: Funkce: Parametr:

vystupni charakteristika o= f(Us) I, = konst. lo=f(Uq) I, = konst
(naprézdno)

vstupni chafakterlstlka I = f (Ug) Uy, = konst. =T (Uge) Uy = konst.
(nakratko)

proudova prevodni
charakteristika le="1(lg) Ugg = konst. le="1(ls) Uge = konst.
(nakratko)

zpétna napétova
ptevodni charakteristika | Ues = f (Ucs) I =konst. Uge = F(Ue) 5 = konst.
(naprézdno)

Na Obr. 18a) se nachazi tzv. hybridni soustava volt-ampérovych charakteristik pro zapojeni
se spolecnym emitorem, na Obr. 18b) pak pro zapojeni se spole¢nou bazi.

Lo (mA) I-(mA)  idici primka
Us=2V 4r—— | 4
2 - []E 2 L T ]B
Ie (mA) Is (mA) p= 100
I ' 7 ' ' ! L - | |
Ucs i b V2 /] 2 4Uces (V) 4 2 Ji 2 4Uce (V)
’ (_,,)—f)"/ «"J ~2 _,_/-""/'/ Uc =2 \])/f 0.4 P
UCB’fT)Q——\—/ff”/ - 7 IE = 4 mA T ) / s = -~
-4 Us=0V 0.3 s =3 mA
a) Urs (V) b) Ugke (V)

Obr. 18: Hybridni soustava volt-ampérovych charakteristik a) pro zapojeni se spolecnou bdzi, b) se
spole¢nym emitorem upraveno z [40]

3.2 Unipolarni tranzistory

Unipolarni tranzistor je zalozen na principu fizeni nosi¢l naboje elektrickym polem (Field
Effect Transistor, FET). Elektrody se zde nazyvaji zdrojova (Source, S), odtokova (Drain, D)
a fidici/hradlova (Gate, G), jsou kovové a jsou ve styku s polovodivym materidlem.

U unipolarnich tranzistorti se uplatiuji tfi sloZzky proudu: proud tekouci mezi zdrojovou
a odtokovou elektrodou 1, proud tekouci mezi zdrojovou a fidici elektrodou I, proud

tekouci mezi odtokovou a fidici elektrodou 1, a dvé€ slozky napéti: napéti piiloZena na fidici
elektrodu U, , napéti pfilozené mezi zdrojovou a odtokovou elektrodu Ug, [40].

Podle zplisobu fizeni proudu kandlem se d€li na unipolarni tranzistor s ptechodovym hradlem
(Junction FET, JFET, Obr. 19a) a unipolarni tranzistor s izolovanym hradlem, ktery muze byt
trojiho typu: s prechodem kov-oxid s vodivym kanalem (Metal Oxid Semiconductor FET,
MOSFET, Obr. 19b), s ptechodem kov-0xid s indukovanym kanalem (Obr. 19c) a s pfechodem
kov-polovodi¢ (Metal Semiconductor FET, MESFET, Obr. 19d),
napit Mott-Schottky pfechod (MS). Dale se unipolarnich tranzistory déli dle typu vodivosti
kanalu, a to s kanalem typu N nebo s kanalem typu P [40].
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Obr. 19: Typy unipoldrnich tranzistori a) JFET, b) MOSFET svodivym kandlem, ¢) MOSFET
S indukovanym kandlem, d) MESFET

Proud v unipolarnich tranzistorech je pfenaSen majoritnimi nosici, jsou proto odolngjsi vuci
zméndm teploty a dopadajicimu ionizujicimu zafeni nez bipolarni tranzistory. Nenachazi se zde
minoritni nosice, spinaci ¢asy jsou tedy dany predev§im parazitnimi kapacitami, které musi byt
nabity a vybity pfi kazdém sepnuti a vypnuti tranzistoru. Tyto kapacity jsou teplotné nezavislé,
stejn¢ tak i spinaci Casy ton @ tofr, coZ je velkou vyhodou oproti bipoladrnim tranzistorim,
nedochazi zde k hromadéni (akumulaci) minoritnich nosi¢l a k jeji rekombinaci. VSechny
druhy FETU maji uvnitt zabudované PN ptechody, ale jen u JFETU je pfechod PN pouzit
k fizeni tloustky kanalu elektrickym polem (u ostatnich nejsou pouzity k funkci tranzistoru,
tedy PN pfechod musi mit v nepropustném sméru) [40].

Pro unipoléarni tranzistory se pouzivaji stejna zapojeni jako pro bipolarni tranzistory: se
spole¢nou zdrojovou elektrodou (SS), se spolecnou odtokovou elektrodou (SD) a se spole¢nou
fidici elektrodou (SG).

3.2.1 Unipolarni tranzistor s piechodovym hradlem (JFET)
JFET tranzistor miize mit zapojeni s jednou nebo se dvéma fidicima elektrodami (viz Obr.
20) [40].

G1 G1
j j
S D S D
N P Isp 77 N P Is %
— > - »
P
) b) G2

Obr. 20: JFET tranzistory: a) s jednou ridici elektrodou, b) se dvema ridicimi elektrodami upraveno
z [40]

Na nésledujicich obrazcich se nachazi popis €innosti JFET tranzistoru se dvéma
hradlovymi elektrodami, majici dva PN ptfechody ohraniCujici kanal. Oba dva musi byt
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zévérnou polaritu (pokud je Uy, >0V, musi byt U, <0V, Obr. 21a). Pokud se tranzistor
nachazi v termodynamické rovnovaze (U, =0V a Uy, =0V), v okoli P*N prechodi dojde

k vytvofeni tzv. ochuzené (depleti¢ni) oblasti, ktera se rozsifi do méné dotované oblasti N
a vznikne tak kanal (Obr. 21b) [40], [42].

W7+ ochuzen4 oblast

—O
! _
$Ues<0V === |Ups=0V

b)
Obr. 21: Kvalitativni popis ¢innosti JFET: a) zapojeni, b) vznik ochuzené oblasti, upraveno z [40] a [42]

Pro Ug, >0V zacne kanalem protékat proud I, . Pfi U, =0V bude pfechod PN u elektrody

D vice zavien nez u elektrody S (ochuzena oblast tedy bude $ir$i u D nez u S) a tim dojde
k zuzovani vodivého kanalu a zpomaleni ristu proudu I, (Se vzristajicim U, Se vytvoii ohyb

pasu, viz Obr. 22a). Pfi zvySovani napéti Ug, zuzovéani kandlu pokracuje azdo Uy, =U ,

kdy dojde K aplnému zavieni vodivého kanalu u odtokové elektrody (Obr. 22b) a dosazeni
saturace 1, [40], [42].

—_ C— bod zaskrceni
I 0 1 45— I
) : % Ubs=5V ) A iUDSsat
a o}

Obr. 22:Kvalitativni popis cinnosti JFET: a) rozdéleni potencidlii, b) zaSkrceni vodivého kandlu,
upraveno z [40] a [42]

Pro napéti Uy, >Ug,, (saturacni napéti) je velikost proudu Iy, = I, =konst., dochazi pouze
ke zkracovani délky vodivého kanalu. Pfi dalSim zvySovani Uy, dochazi pfi urcité hodnoté
K priirazu mezi hradlem a kolektorem [40], [42].

Pokud U, <0V, dojde k zavérné polarizaci P*N pfechodu i pfi Uy, =0V a ochuzena oblast
je 8irsi (vodivy kanal uzsi, tedy je nizsi vodivost a proud |, roste pomaleji) nez v ptipadé
U, =0V. Pfi dostatecné velkém zavérném napéti U, je ochuzena oblast rozsifena pies celou
sitku kanalu a uz pfi Uy, =0V strukturou neprotéka zadny proud I, , tedy U, =U, (prahové
napéti) [40].

MESFET tranzistor obsahuje piechod kov-polovodi¢ a ma stejny princip funkce jako JFET
tranzistor [40], [42].

3.2.2 Unipolarni tranzistor s izolovanou fidici elektrodou (MOSFET)

MOSFET tranzistory jsou fizeny pomoci elektrického pole prostfednictvim tenké vrstvy
izolantu nachazejici se na polovodici. Existuji ¢tyfi typy MOSFET tranzistort: s vodivym
(trvalym) kanalem (typu P nebo N) nebo s indukovanym kanalem (typu P nebo N). Elektrody
se zde nazyvaji stejn¢ jako u JFET [40].

Idealni MOS tranzistor se sklada z kovové elektrody, izolantu (neobsahujiciho zadné volné
nosi¢e naboje), z homogenné dotovaného polovodice s ohmickym kontaktem. V oxidu
a na rozhrani oxid-polovodi¢ nesmi byt zadné nabité oblasti. Ridici elektroda je od polovodice
odizolovana tenkou vrstvou SiO> [40].
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MOS tranzistory maji V nizkofrekvencnich oblastech vétsi Sum nez JFET, proto je jejich
hlavni pouziti v integrovanych obvodech [40].

MOSFET tranzistor s vodivym kanalem (MOSFET-VK, schématicka znacka viz Obr.
23a) se sklada ze zakladni desticky polovodice tvofené vodivosti jednoho typu (napi. P)
s nizkou koncentraci piimési, do néj jsou vlozeny dvé elektrody (S a D) druhého typu (N¥)
s vysokou koncentraci pfimési spojené uzkym kanalem stejného typu (N) s nizkou koncentraci
pfimési. Na desticce je vytvoiena tenka nevodiva (izolacni vrstva) s vodivou elektrodou (G).
Vstupni odpor je diky izolované fidici elektrodé obrovsky (10%2 Q az 10* Q). Z déivodu tenké
izola¢ni vrstvy se musi zabranit vzniku statické elekttiny, jinak by doslo k priirazu tranzistoru

[40], [42].
D D

S
a) b)
Obr. 23: Schématickd znacka: @) MOSFET s vodivym kandlem, b) MOSFET s indukovanym kandlem
Na Obr. 24a se nachazi struktura MOSFET-VK pti U, =0V, kdy kolem PN pfechodu vznika

vyprazdnéna oblast, kterd omezuje prichozi vodivy kanal a urcuje tak velikost proudu mezi
zdrojovou a odtokovou elektrodou (1, ). Pii pfilozeni zaporného napéti U, <0V na fidici

elektrodu dochazi ke vzniku tzv. ochuzovaciho rezimu kanalu (Obr. 24b), tedy k poklesu

proudu I, kdy elektrické pole vytvofené pod izolovanou fidici elektrodou odpuzuje

z vodivého kanalu elektrony a vytlacuje je do zakladni desticky. Pokud se pfilozi napéti
U, >0V, vznika tzv. obohacovaci rezim (Obr. 24c), elektrické pole pod izola¢ni vrstvou

vytrhava elektrony ze zakladni desticky a zvySuje tak mnoZstvi nosicti ve vodivém kanale,
coz zpusobi zvyseni proudu 1, [42].

+
il

+

Obr. 24: Princip cinnosti MOSFET s vodivym kanalem a) pro U, =0V, b) U, <0V ¢) U, >0V,
upraveno z [42]

MOSFET s indukovanym kanalem (MOSFET-IK, schématicka znacka viz Obr. 23b) nema

polovodivy kanal mezi zdrojovou a odtokovou elektrodou (Obr. 25a), pokud tedy na fidici
elektrodu neni pfiloZzeno napéti, tranzistorem neprotékd zadny proud. V ptipadée, ze U, >U,,

dojde k vytrhavani nosi¢ti naboje ze zakladni desticky (Obr. 25b) a vznika tak tzv. inverzni
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vrstva s dostatecné velkym poctem nosicli naboje a mezi elektrodami S a D zac¢ne protékat
proud 1, [40], [42].

a) S b)
Obr. 25: Princip c¢innosti MOSFET s indukovanym kandlem: a) U; =0V, b) U, >U, upraveno z [42]

Srovndni prevodnich a vystupnich charakteristik JFET, MOSFET-VK a MOSFET-IK

VA charakteristiky unipolarnich tranzistorti jsou jednoduss$i nez u bipolarnich tranzistort,
protoze maji velmi nizky proud tekouci hradlovou elektrodou (chybi charakteristiky obsahujici
vstupni proud, tj. vstupni a zpétna prevodni). Maji tedy pouze vystupni a pievodni
charakteristiky [40].

Tab. 4: Typy stejnosmérnych charakteristik unipolarnich tranzistorii

Nazev: Funkce: Parametr:
pievodni charakteristika Iy =f (UG) Ugp = konst.
vystupni charakteristika I, = f(Ups) U, = konst.

Na Obr. 26a) se nachazi srovnani ptevodnich charakteristik pro JFET, MOSFET-VK
a MOSFET-IK tranzistor. Pfevodni charakteristika pro JFET tranzistor se nachazi pouze
v zapornych hodnotéach fidiciho napéti, pfi U, =0V je hodnota proudu I, nejvyssi, s klesajici
hodnotou napéti U, proud I, klesa k nule. U MOSFET tranzistorii S vodivym kandlem je
proud mezi elektrodami Sa D (I, ) pfi U, =0V ovlivnén nosi¢i naboje vyskytujicimi se
ve vodivém kanalu. S rostoucim kladnym napétim U, >0V se zvySuje mnoZzstvi nosict
volného naboje ve vodivém kanalu (dochézi k obohacovani vodivého kanalu), tedy roste proud
I, » zatimco s rostoucim zapornym napétim U, <0V dochazi k ochuzovéani vodivého kanalu
aproud Ig, klesd. Pii dosazené hodnoty U, =-U, jsou jiZ z kanalu vytlateny viechny nosice
naboje a proud nete¢e. Pfevodni charakteristika MOSFET s indukovanym kanalem ma odlisny
tvar nez predchozi dvé charakteristiky, protoze v tomto ptipad¢ zacne kanalem protékat proud
az pii dosazeni hodnoty U, =U,, se zvySujicim napétim U, pfibyvd mnozZstvi nosi¢ii naboje
a proud roste [40], [42].

Vystupni charakteristiky vSech tii zminénych tranzistorti (Obr. 26b) maji stejny tvar, 1isi se
pouze pouzitymi napé&timi U, . Cim vys§i je hodnota napéti U, tim vyS$si je hodnota proudu
lsp - Se zvySujicim se napétim Uy, zpocatku prudce roste proud |

s » ale u odtokové elektrody

dochazi k roz$ifeni ochuzené oblasti (nerovhomérnému zizeni kanalu), tedy rist proudu I, se

zpomaluje aZz dokud Ug, =U , pii kterém dojde k zaSkrceni kanalu a dosaZeni saturacniho
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proudu Iy, = gy, , kdy se uz hodnota I, S rostoucim napétim Uy, neméni. Ve vSech tfech
ptipadech dochazi k saturaci proudu, u JFET a MOSFET-VK pii dosazeni prahového napéti
Ug, =U, MOSFET-IK opét vede proud az pfi U >U, . Pi velkém zvySeni napéti Uy, miZze

dojit k prirazu kanalu lavinovou ionizaci (nebezpeci elektrického prurazu dielektrické vrstvy
pod hradlem statickou elektfinou — fesi se zkratovaci pruzinkou na elektrodach) [40], [42].

2 x
=
fso (MA) | wow
y 5 58
(mA) = S S
30 0 4 5 1
20 Y
2 0 3
10 3 2 2
' ' ‘ _ 4 -4
= -4 -2 0 10 20
\Y/

Obr. 26: Srovndni a) prevodnich a b) vystupnich charakteristik pro JFET, MOSFET-VK a MOSFET-
IK, upraveno z [42]

3.3 Organicky tenkovrstvy tranzistor

Organické tenkovrstvé tranzistory (Organic Thin Film Transistor, OTFT) se skladajici ze ti
elektrod: zdrojova (S), odtokova (D) a fidici (G) a polovodivého organického materialu
(Organic SemiConductor, OSC). Tyto tranzistory maji spinaci a zesilovaci vlastnosti vyuzitelné
pro detekci malych signalii generovanych analyty. Nizké pfilozené napéti mezi fidici
a odtokovou elektrodu (U, ~1V) miize zptsobit vyznamnou zménu v hodnotach proudu I
tekouciho mezi zdrojovou aodtokovou elektrodou. Vyuzivaji se napf. v oblastech
bioelektroniky, distribuce 1€k, diagnostice nebo v Zivotnim prostiedi. DEli se na polem fizeny
tranzistor a organicky elektrochemicky tranzistor [43].

3.3.1 Organicky polem Fizeny tranzistor (OFET)
Organicky polem fizeny tranzistor (Organic Field-Effect Transistor, OFET) ma vSechny tfi
zminéné elektrody, navic ma vrstvu zvanou dielektrikum, kterd je v kontaktu jak s fidici

elektrodou, tak s OSC vrstvou, kterd je mezi zdrojovou a odtokovou elektrodou. Na fidici
elektrodu se priklada napéti U, které generuje proud I, mezi zdrojovou a fidici elektrodou.

Mezi zdrojovou a odtokovou elektrodu se ptiklada napéti Uy, diky kterému pak prochazi proud
s, » ktery je definovan pro Uy, < U —U, rovnici (2) vlevo, pro Ug, >U; —U, pak (2) vpravo
w W

lsp :T/uci (Ue _Up _USD/Z)USD’ lsp :Zﬂci (UG _Up)z’ )

kde W je sitka kanalu, L je délka kanalu, x je pohyblivost nosict naboje, C, je kapacita izolantu
na fidici elektrod¢ a U, je prahové napéti. Proud v kandlu senzoru zaloZené¢ho na OFET
tranzistoru je tedy primarn¢ modulovan pomoci dvou parametrii: pohyblivosti nosi¢i naboje
(diftzi molekul analytu do struktury polovodivého kanalu) a prahového napéti (dopingem
zpusobenym cilovym analytem) [44], [45].

Pokud ma vrstva OSC vodivost typu p, dochdzi k injekci a akumulaci kladného naboje mezi
zdrojovou a odtokovou elektrodou (v piipadé vodivosti typu n zase k injekci a akumulaci
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zaporného naboje). U OFET tranzistoru s OSC vrstvou vodivosti typu p po pfilozeni zaporného
napéti na fidici elektrodu (U, <0) dojde na rozhrani dielektrickd vrstva — OSC vrstva
k akumulaci kladného naboje a utvofeni vodivého kanalu mezi zdrojovou a odtokovou

elektrodou (Obr. 27a). Cim v&tsi je hustota akumulovaného naboje, tim vétsi prochézi proud.
Pokud na fidici elektrodu pfilozime napéti U, =0, nese se naboj v celé OSC vrstve (Obr. 27b),

tento proud je ale mensi nez v pfedchozim pfipadé. Po ptilozeni kladného napéti (U, >0) dojde
k odpuzovani kladnych naboji pry¢ od rozhrani (Obr. 27¢), tece tedy mensi proud. Tento pfipad
se nazyva ubytkovy mod [44]. V piipadé vodivosti typu n je situace opacna.

Ucs<0 Ucs=0 Uc>0
Dielektrikum Dielektrikum Dielektrikum
+ + + + + + n OSC ++ T
+++++
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Obr. 27: Rozlozeni naboje v OFET tranzistoru upraveno z [4]

3.3.2 Organicky elektrochemicky tranzistor (OECT)
Dalsim podtypem je organicky elektrochemicky tranzistor (Organic Electro Chemical
Transistor, OECT, struktura na Obr. 28). Tento tranzistor se od OFET lisi tim, Ze neobsahuje

dielektrikum, ale k propojeni fidici elektrody s polovodivym organickym kanalem dochézi
pomoci elektrolytu [46]. Mezi zdrojovou a odtokovou elektrodu je pfilozeno napéti Uy, které

generuje proud I,
piiloZenym stejnosmérnym elektrickym napéti U

tekouci mezi témito dvéma elektrodami. Tento proud je ovliviiovan

¢ hafidici elektrodu pomoci vrstvy

elektrolytu, ktery umoziiuje (pfi piiloZeném napéti U, ) dopovani polovodivého organického

polymeru a ovliviuje tak vysledny proud I, [43], ktery je v pfipadé, ze |USD| < ‘Up ~U¢"| dan
vztahem
04, PWd e
lo =%(up—ueﬁ+uw/2)uw, (3)
p

kde U, =qp,t/C; je prahové napéti, U =Ug +U 4, je efektivni fidici napéti, g je elektricky
naboj, 4, je dérova pohyblivost, p, je pocatecni hustota dér v aktivni vrstvé bez prilozeneho
napéti na fidici elektrodé, d je tloustka aktivni vrstvy, C, je efektivni kapacitance
fidici elektrody a U, je napéti urené poklesem potencidlu na rozhrani fidici

elektroda-elektrolyt a elektrolyt-kanal, podle toho zda je odpovéd =zafizeni dominantni
nad difiznim procesem iontt v aktivni vrstveé pfi pfilozeném U napéti ¢i nikoliv [45].
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. c i

Elektrolyt

OSC

Obr. 28: Struktura OECT tranzistoru [4]

Organicky polovodivy kanal OECT tranzistoru je tvofen organickym n-konjugovanym
systémem. Nejcastéji vyuzivanym materidlem je poly(3,4-ethylendioxythiofen):poly(styren
sulfonat), PEDOT:PSS, (struktura viz Obr. 29), ktery ma nejen elektronovou, ale i iontovou
vodivost. Molekula PSS tvofi nevodivou ¢ast [46], [47].
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Obr. 29: Struktura PEDOT:PSS [4]

Princip tohoto tranzistoru je zaloZen na modulaci proudu pomoci dopovéani objemu
organického kanalu ionty zelektrolytu. Ktomu dochdzi pravé pfilozenim napéti mezi
odtokovou a fidici elektrodu. V takovém piipadé se reversibilng redistribuuji ionty uvniti
kanalu a elektrolytu a zaroven je injektovan naboj mezi zdrojovou a odtokovou elektrodou [48].
Pokud se PEDOT:PSS dostane do kontaktu s elektrolytem a je soucasné na fidici elektrodu
aplikované napéti, dojde k oxidacné-redukeni reakci popsané nasledujici rovnici

PEDOT'PSS +M+e~ = PEDOT’+PSS M" . (4)

PEDOT:PSS je nejprve v oxidovaném stavu, je vodivy (jedna se tzv. ON stav), kdy neni
piilozeno zadné napéti, tedy U, =0V [49], [50]. PEDOT:PSS se pii zvySeni napéti U,
na hodnotu vétsi nez 0 V dostane do kontaktu s elektrolytem, coz zplsobi elektrochemickou

reakci, pii které elektrolyt poskytne kationty M* do polovodivého kanalu. Pokud je napéti

piilozené mezi zdrojovou a odtokovou elektrodu kladné, PEDOT" se oxiduje a stane vice
vodivym [49]. Jestlize je ale napéti U, <0, PEDOT" je redukovan a stava se z ngj nevodivy

PEDOT? a jedna se tedy o tzv. zavieny (OFF) stav [49], [50].
U OECT se pouzivaji rizné typy elektrolytti napt. vodné, organické elektrolyty, iontové
kapaliny, micelarni elektrolyty, s elektrochemickymi c¢asticemi Vv roztoku aiontové gely.
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Aby byly elektrolyty vhodné, musi mit Siroké elektrochemické okno, dobrou iontovou vodivost
a malou viskozitu [43].

OECT tranzistory lze rozd¢lit do Ctyt kategorii: dle typu transportu nosicti naboje na p nebo
n typ a dle rezimu na akumulac¢ni a extrakéni méd. U OECT pracujicich v akumulaénim moédu
je polovodivy kanal velmi Spatn¢ vodivy, pro zvyseni vodivosti v kanélu je nutné piilozit napéti
na fidici elektrodu. Zatimco kanal u OECT s extrakénim rezimem je ¢asto samo-dopovan a pfi
piilozeni U, dojde Kk elektrochemickému zmenseni koncentrace dopantd a tim sniZeni
vodivosti kanalu. Na tomto principu je zalozen jiz zminény polovodivy material PEDOT:PSS.
Elektron-donorovy charakter 3,4-dioxyalkylovych mustkt na thiofenu vytvaii elektronové
bohaty konjugovany fetézec na PEDOTu, coz zpusobuje, ze PEDOT:PSS ma vodivost typu p.
PEDOT je castecné oxidovan sulfonovou skupinou PSS, takze funguje v ochuzeném modu.
Po pfilozeni zaporného napéti na odtokovou elektrodu, pii nulovém napéti na zdrojové a fidici
elektrodg, jsou diry lokalizované podél PEDOTového fetézce po celé délce kandlu. ZvySeni U
napéti zpusobi, ze se anionty z elektrolytu pfesouvaji smérem K fidici elektrodé a vytvoii tak
elektrickou dvojvrstvu. Soucasné jsou kationty vstiikovany z elektrolytu do materialu tvotici
kanal, tim dojde K vyrovnavani aniontii PSS~ a oddopovani PEDOTové fetézce, coz zptsobi
snizeni |, a vypnuti tranzistoru [51].

Vykon OECT tranzistoru je popisovan pomoci transkonduktance g, ktera je definovana
nasledujicimi vztahy

al Wd .
= a g, =—uC"(U,-U,), ()
U,

I L

kde dly, je zména proudu mezi zdrojovou a odtokovou elektrodou, dU, je zména napéti

ptiloZeného na fidici elektrodu, C* je volumetricka kapacitance. Z rovnic (5) vyplyva, ze lze
hodnotu transkonduktance ovlivnit zménou rozméru kanalu (W, d a L) nebo zménou pouzitého
materialu (za C*) [51].

DalSim dileZitym parametrem jsou spinaci Casy, pomér on-off (je tfeba co nejvyssi)
a stabilita zafizeni. Spinaci Casy se béZné stanovuji Z tranzientnich méfeni (proudu I, na Case).

Cas ton, resp. torr je definovan jako ¢as nutny k dosazeni 90% I, pro pln€ zapnuty a 10% I,

pro plné vypnuty OECT tranzistor. ton, a torr jsou limitovany rozméry kanélu, zejména jeho
tloustkou [52].

Stabilita OECT tranzistoru je velmi dilezitd, obzvlast' v in vivo pouzitich. Bézné se stanovuje
z mé&feni proudu |, po dobu n€kolika hodin pii konstantnim nebo pulznim (¢astéji) zatéZovém
napéti [51].

Vykon materidlii pro tvorbu OECT kanalu mize byt urcen také pomoci analytickych technik
jako je cyklicka voltametrie, rentgenové rozptylové techniky a elektrochemicka impedanéni
spektroskopie. Dalsi technikou je spektroelektrochemie, kterd umoznuje soucasné ziskavani
spektroskopickych a elektrochemickych informaci. Diky ni se dozviddme, jak G¢inné je
polymerni film dopovan [51].

Vlastnosti OECT jsou téz velmi zavislé na vybéru tidici elektrody a elektrolytu, na geometrii
(délka kanalu a jeho vzdalenosti k fidici elektrod€), mechanické odolnosti, dobé odezvy,
polarizaci a propustnosti napt. specifickych enzymt v elektrolytu [47], [45], [51].
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Tranzientni chovani OECT mize byt popsano pomoci dvou zakladnich transporti:
elektronového a iontového. Elektronovy transport je uréen pohyblivosti a hustotou nosict
naboje v kanalu, zatimco iontovy transport je spojen s iontovou difuzi v elektrolytu a pevné
vrstve [45].
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4 ORGANICKE POLOVODICE V TENKOVRSTVYCH
TRANZISTORECH

Vyhodou organickych polovodivych materialti, na rozdil od anorganickych polovodica, je
moznost ménit jejich fyzikalni a chemické vlastnosti navazanim funk¢énich skupin nebo zménou
fyzikélnich podminek pfipravy. Pii jejich vyrob¢ nejsou nutné tak vysoké naroky na Cistotu,
krystalinitu, vybaveni a finance. [45]

Anorganické polovodivé materidly maji krystalickou strukturu, takze jejich vyroba probiha
V laboratotich a zafizenich, ve kterych je nutné dodrzet vysokou cCistotu. Zatimco vyroba
organickych polovodicu je levnéjsi, nebot’ obsahuji vazby tvorené slabymi van der Waalsovy
interakcemi, a tak neni kladen tak vysoky diraz na Cistotu laboratoii a jejich vybaveni.
Organické polovodice jsou pfipravovany z roztoka nebo teplotnim naparfovanim za pokojové
teploty, coz umoznuje pouziti nizkonakladovych substratt, jako je sklo, flexibilni plast, kovové
folie nebo papir (viz kapitola 5). Mezi techniky za pouZiti roztokd patii rotaéni nanaseni (Spin
coating), injek¢ni vstiikovani, sitotisk a inkoustovy tisk [45], [53].

Organické polovodice maji konjugovanou molekuldrni strukturu a vykazuji elektrické
a optické vlastnosti jako jejich anorganické protéjsky. DEli se na elektron donorové organické
polovodice (typu p), které maji obsazené nejvyssi molekulové orbitaly (HOMO) a elektron
moznosti klasifikace je na polymerni polovodice (pfipravovany rozpousténim) a malé molekuly
organickych polovodi¢i (pfipravovany mirnym zahfatim), které jsou zaloZené
na molekularnich strukturach [45], [53].

Polymerni polovodi¢e obsahuji m-konjugovany hlavni fetézec a postranni fetézce, které
mohou zvySsit rozpustnost téchto materiali v rozpoustédle. Diky vysoké elektrické vodivosti
(odpovidajici koviim) jsou né&které¢ druhy konjugovanych polymerti oznacovéany jako
»synteticky kov*. VétSina malych molekul organickych polovodi¢t mizZe vytvaret uspofadané
krystalové struktury, takZe n¢které materidly maji pohyblivost nosi¢l srovnatelnou nebo vyssi
nez amorfni kiemik. Malé molekuly organickych polovodi¢li mohou byt pfipravovany pomoci
tepelného napafovani pii nizkych teplotach a jsou kompatibilni s vysoce vykonnymi vyrobnimi
technikami. Ve srovnani s polymernimi protéjsky maji dobfe definovanou molekularni
strukturu, fizenou molekulovou hmotnost a vysokou ¢istotu. Zafizeni zaloZzena na malych
organickych molekulach se vyuZzivaji pro snimani plyni, pii kterych je jejich vykon ovlivnén
morfologii nanesené organické tenké vrstvy, hranicemi zrn a pasti [45], [53].

Vétsina organickych polovodi¢d ma mn-konjugovany systém, ktery obsahuje sp?
hybridizovana uhlikova centra molekul vedouci k ¢asteénému delokalizovanému
n-orbitalovém stavu, ktery umoziiuje dobrou elektrickou vodivost a vyrazné ovliviluje
elektrické a optické vlastnosti. Organické polovodic¢e vykazuji vodivosti pokryvajici Siroky
rozsah 15 rada, ktera mize byt vysvétlena pomoci nékolika modelti zalozenych na procesu
transportu naboje. Elektrickd vodivost organickych polovodi¢i je ovlivnéna dvéma
vyznamnymi faktory: hustotou nosi¢i naboje (elektrony nebo diry) a pohyblivosti nosi¢a
néboje. Organické polovodice maji omezenou hustotu nosi¢t naboje (10° az 108 &astic/cmd),
ovlivnénou druhem polovodice, morfologii tenké vrstvy a charakteriza¢nimi postupy. Tvorba
vrstvy organického polovodice je zaloZena na slabych intermolekularnich interakcich (napf.
van der Waalsovy interakce, dipol-dipolové interakce), které zplsobuji velmi nizkou
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pohyblivost nosi¢li pro jejich intermolekularni nabojovy transport. K usnadnéni transportu
nosi¢t naboje mezi sousednimi molekulami je tfeba vylepSit strukturu tenké vrstvy, aby se
ziskala usporadanéjsi intermolekularni struktura, kterd by mohla ucinné zvysit n-n piekryv
mezi sousednimi organickymi molekulami [45], [53].

Vlastnosti organickych polovodict lze také piizptasobit dopovanim. Dopovani miize
oxidovat (p-doping) nebo redukovat (n-doping) neutralni polymer poskytovanim protiiontu.
Vodivé polymery mohou byt dopovany chemicky nebo elektrochemicky (v zavislosti
na oxida¢nim potencialu). Po zavedeni protiiontu do vodivého polymeru dojde k nabiti
hlavniho fetézce. Pro udrZzeni celkového neutrdlniho ndboje je pak pfitomno vétsi mnozstvi
nosicll naboje. Tento pohyb nosi¢li ndboje pies konjugovany vodivy polymer zplisobuje
elektrickou vodivost, kterd je vyznamné ovlivnéna dopovanim (dopantem nebo Urovni
dopovani). Dostupna knihovna molekul pro polymerni dopovéani obsahuje Sirokou skalu
molekul od malych solnych iontt, peptidid az po velké makromolekuly (napt. polysacharidy
a proteiny). Nékteré velké biomolekuly pouzivané jako dopanty pevné drzi na polymerni tenké
vrstvé 1 pod elektrickym napétim, coz umoziuje jejich imobilizaci na tyto tenké vrstvy.
Dopovani poskytuje dobry zptisob pro ovlivnéni fyzikdlnich, chemickych a biologickych
vlastnosti polymernich tenkych vrstev [53].

Vyhodou organickych polovodici je to, ze mohou byt, diky pruznosti polymerniho materidlu,
pouzity ve flexibilni (rolovatelné a ohybatelné) elektronice, maji vlastnosti konverze iontl
na elektrony (vyuziti v biosenzorech), jejich biokompatibilita (nutné si dat pozor, aby
polymerni tenka vrstva neobsahovala monomery, rozpoustédla, nadmérné povrchové aktivni
latky, které jsou toxické pro zivé systémy). Dale pak schopnost ovlivnéni chemickych
a fyzikéalnich vlastnosti organickych polovodi¢i pomoci zmény v molekularni struktuie
(v zékladnim fetézci nebo v postrannich skupinach), zménou fyzikalni morfologie (tloustka
vrstvy a topografie povrchu) nebo interakci bioaktivnich molekul pomoci fyzikalnich
(zachycenim, adsorpci) a chemickych (dopovani, kovalentni navazani) pfistupt. Stabilita mize
byt zlepSena jejich zesitovanim nebo zavedenim silnych mezimolekularnich interakci
(napt. vodikova vazba) do polymernich systémi nebo zapouzdienim do ochrannych vrstev
pro blokaci invazivnich prvka (vlhkost, kyslik) [53].

Rychly vyvoj novych organickych polovodic¢i umoznil vyrobu organické elektroniky
od organickych svétlo-emitujicich diod (Organic Light-Emitting Diode, OLED), organickych
fotovoltaickych ¢lankd (Organic Photo Voltaic Cells, OPVC) po organické tenkovrstvé
tranzistory, které slouzi k praktickym aplikacim, jako jsou flexibilni aktivni matrixové displeje,
radiofrekvencni identifikatory (RFID) a senzory [45]. Organické polovodice jsou tedy slibnymi
konkurenénimi materialy pro konvenéni anorganické polovodice, jako jsou kiemik, germanium
a GaAs [45], [53].

V OECT tranzistorech je velmi dulezitd optimalizace organického kandlu spojujiciho
zdrojovou a odtokovou elektrodu. Tento kanal je tvofen OSC, jehoz vodivost muze byt
modulovana v odpovédi na externi stimul (elektrochemickd reakce probihajici na fidici
elektrod€ nebo ptimo na kanalu). V neutralnim stavu vykazuje OSC typicky nizkou elektrickou
vodivost. Pii chemické nebo elektrochemické oxidaci (p-dopovany OSC) nebo redukci
(n dopovany OSC, méné Casté) se v fetézci OSC vytvoii pohyblivé nosi¢e naboje a protiionty
pronikaji do polymerni tenké vrstvy, aby doSlo k zajisténi elektroneutrality. OSC tak ziska své
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vodivé vlastnosti. Tento proces je idealné vratny a vodivost OSC muze byt modulovana diky
peclivému fizeni oxida¢niho stavu. Nekteré OSC jsou samodopovany nebo dopovany
ptilozenim kladného napéti na G (norméln¢ ,,ON* stav), zatimco ne¢které OSC, které se dnes
méné vyuZivaji, jsou dopovany po aplikaci zaporného U, napéti (tzn. normalné ,,OFF“
stav) [54].

Vyvoj efektivniho OECT pro biologické aplikace je tizce spjat s vyrobou kandlu. V idealnim
piipadé by se mé¢l vybér materialu fidit nékolika pozadavky. Z praktického hlediska by se mél
lehce a levné vyrabét. Pokud ma byt OECT implantovano do zivého organismu nebo ma byt
nosi¢em léciv, musi byt mechanicky flexibilni a biokompatibilni. Z chemického a fyzikalniho
pohledu by mél byt polymer vysoce vodivy, stabilni, chemicky nebo elektrochemicky
modifikovatelny [54].

Typicky kanal v OECT je tvofen polovodivym nebo vodivym organickym polymerem. Ten
mize byt syntetizovan elektrochemicky nebo chemicky v zavislosti na typu monomeru
a specifické aplikaci [51], [53].

Pii elektrochemické syntéze se monomer, dopant a elektrolyt rozpusti v bézném
rozpousStédle a umisti se do konven¢niho tiielektrodového ¢lanku (obsahujiciho pracovni,
referen¢ni a protielektrodu). Po aplikaci elektrochemického potencialu na pracovni elektrodu
jsou monomery v roztoku oxidovany na pracovni elektrodé, ¢imz se ziska kladné nabity radikal,
ktery muze dale reagovat S ostatnimi monomernimi nebo polymernimu fetézci na povrchu
elektrody. Vyhodou téchto technik je fizeni tloustky kanalu, kterou lze zménit parametry
Vv depozici. Nejvice limitujicim aspektem je omezeny rozsah pro volbu monomeru umoziujici
polymerizaci pouze na omezené mnozstvi substrati, nedostate¢na kontrola kopolymerniho
sekvenovani a ptedpoklad, na jaky vodivy povrch je mozné material nanést, aby ho bylo mozné
implementovat do OECT. Vlastnosti elektrochemickych deponovanych polymernich tenkych
vrstev jsou ovlivnény fadou proménnych (teplotou, rozpoustédlem, elektrolytem, elektrodou
a depozicnim c¢asem). Tyto parametry lze optimalizovat tak, abychom ziskali vhodnou
morfologii tenké vrstvy, biokompatibilitu a vodivost, ktera je dulezita k bioelektronické
aplikaci [51], [53].

Chemicka syntéza obvykle zahrnuje syntézu pfisluSnych monomerti néasledovanou
polymerizaénim krokem, ktery vyuziva polymeriza¢ni podminky oxidace nebo ptechodného
kovove katalyzovaného zesitovani. Jednou z moznosti je kondenzaéni polymerizace (postupna
ristova polymerizace) a adicni polymerizace (fet€ézova riistova polymerizace). B&hem
kondenzacni polymerizace jsou produkované malé molekuly (napt. voda, kyselina
chlorovodikové) jako odpadni produkt. Mezi kondenza¢ni polymerizaci patfi radikalova
a iontova polymerizace (kation a anion). Vyhodou chemického pfistupu je vice moznosti volby
cesty a monomeru, které jsou dostupné syntetickym chemikim K ziskani pozadovaného
polymeru. Pii vybéru reakénich podminek, obzvlast kdyz je vysledny material kanalu uzivan
v kontaktu s biologickym systémem, je nutné dbat opatrnosti, protoze polymery mohou
obsahovat zbytkové monomery, rozpoustédla, kovy, které mohou byt toxické pro zivy
organismus [51], [53].
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4.1 Organické polovodi¢e v OFET senzorech
Organické polovodice se déli na polovodivé polymery (napi. poly(3-hexyl)thiofen)) a malé
molekuly zalozené na polovodivych polymerech (napft. pentacen).

4.1.1 Polovodivé polymery

Poly(3-hexylthiofen) (P3HT)

Poly(3-hexylthiofen) je polovodivy polymer p-typu s vysokou pohyblivosti nosi¢t naboje
pouzivany v organickych elektronickych zatfizenich a organické fotovoltaice. Molekuly mohou
byt vazany tiemi typy vazeb (Obr. 30): tzv. hlava-pata (Head to Tail, HT), hlava-hlava (Head
to Head, HH) a pata-pata (Tail to Tail, TT). Procento vazby HT v polymernim fetézci udava
stupen regioregularity (pravidelnosti) P3HT, ktera je rozhodujici pro elektrické vlastnosti
materidlu. Vysokouc¢inné OFET zalozené na vysoké regioregularit¢ P3HT jsou vyrabény
z roztokl a vykazuji pohyblivost ndboje vyssi nez 0.1cm?/Vs a vysoky spinaci pomér (>10°).
Vysokéd pohyblivost je umoznéna diky vysoké krystalinité¢ a uspotfddané struktuie tenkych
vrstev P3HT [45].

Hex Hex
* S * Hex *
S S
=< =T < T
s * S S
a) * Hex b) Hex C) * Hex

Obr. 30: T7i typy vazeb poly(3-hexylthiofenu): a) HT, by HHac) TT

Fyzikalni vlastnosti P3HT jsou citlivé na vlhkost. Said a kol. ve své praci [55] zkoumali
ucinky vlhkosti na vykon souc¢astky. To bylo ptipraveno nanesenim P3HT na substrat, jako
izola¢ni vrstva fidici elektrody byla pouzita vrstva poly(styrensulfonové kyseliny) viz Obr. 31.
Pievodni charakteristiky zafizeni byly siln€ zavislé na vlhkosti prostiedi. Bylo zjiSténo,
ze pohyblivost dér v P3HT klesa s rostouci vlhkosti prostiedi z diivodu difiize molekul vody
do tenké vrstvy P3HT.

SO;
Obr. 31: Poly(styrensulfonova kyselina)

TR

P3HT vyuzivany Vv organické elektronice. Napt. OFET na bazi P3HT je mozné vyuzit
pii vyrobé pH senzorl (stabilni odezva v rozmezi pH 2 az 10, nutné pokryt vrstvou oxidu
tantali¢ného, aby bylo mozné aplikovat napéti <1 V), k detekci iontd (Na*, K*, Ca?* a H"),
1-pentanolu, valinu, glukosy [45], DNA [56] nebo dopaminu [57] a v plynovych senzorech
(napt. k detekci amoniaku [58]).
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Do OFET na bazi P3HT je také mozné integrovat biomateridly, napt. fosfolipidovou
dvojvrstvu (PL, propustné pro tékavéa anestetika), fialovou membranovou vrstvu (PM pochazi
z bakterie Halobacterium salinarum, obsahuje PL s proteinem bakteriorhodopsinu, reaguje
na svétlo nebo na bézna anestetika) a streptavidinovou proteinovou vrstvu (SA, hydrofilni
tetramericky protein, ma vysokou afinitu k biotinu). Tyto biomaterialy se integruji mezi fidici
elektrodu a organicky polovodi¢ [59].

Poly(4,4'-didecylbithiofen-co-2,5-thieno[2,3-b]thiofen (PDTT)

Maddalena a kol. vytvofili ve své praci [60] iontové citlivy OFET senzor zalozeny na kanalu
tvofeném =z kopolymeru poly(4,4'-didecylbithiofen-co-2,5-thieno[2,3-b]thiofenu (PDTT,
vodivost typu p). Také zde byl navazan modifikovany sulfatové vazany protein (SBP)
umoziujici stanoveni siranovych aniontti (SO4>).

Polytriarylamin (PTAA)

Spijkman a kol. ve své praci [61] vyrobili pH senzor se dvéma tidicimi elektrodami s aktivni
vrstvou tvoienou polytriarylaminem (Obr. 32). Tato vrstva byla chranéna pomoci hydrofobni
bariérové vrstvy skladajici se z polyisobutylmetakrylatu (PIBMA) a teflonového derivatu
AF-1600. Tento senzor byl aktivni v rozmezi pH 2 az pH 10. Zjistili také, ze citlivost zafizeni
je silné ovlivnéna kapacitnim pomérem mezi vrchni (top) a spodni (bottom) fidici elektrodou

a také strukturou organického polovodice.
CHy

Obr. 32: Struktura polytriarylaminu

Alkyl a alkoxy substituované polymery (poly-DPOT a, poly-DT)

Torsi a kol. [62] studovali OFET senzory zalozené na alkyl a alkoxy substituovanych
polymerech typu p: poly-(3,3”-didodecyl-2,2":5',2"-terthiofen), (poly-(3,3”-dipentoxy-
2,2":5'2”-terthiofen), poly-DPOT a, poly-DT). Tyto tranzistory vykazovaly stabilni odezvu
Kk riznym analytiim, jako jsou alkoholy, alkany a ketony. Snimaci mechanismus byl zptisoben
slabymi interakcemi mezi postrannim fetézcem polymeru a funkénimi skupinami analytu.
OFET s aktivnim vrstvou tvofenou poly-DT vykazoval odezvu v zavislosti na délce alkylového
fetézce analytu, zatimco OFET s poly-DPOT v zavislosti na dip6lovém momentu analytu. Dalsi
moznosti je pouziti OFET s PEDOT:PSS.

4.1.2 Malé molekuly zaloZené na polovodivych polymerech (PVP)

Pentacen

Pentacen (Obr. 33) je vysoce konjugovana malda molekula skladajici se z péti linearnich
slou¢enych benzenovych kruhti. Jednd se o polovodi¢ typu p, ktery je schopny generovat
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excitony po absorpci viditelného a UV svétla, coz zpisobuje jeho nestabilitu na vzduchu
zpusobenou oxidaci. S pentacem se musi pracovat v suchém prostiedi nebo jej zapouzdtit
ochrannou vrstvou pfed vlozenim do elektrolytu z divodu jeho nestability ve vodnych
roztocich a ve vodném prostfedi. Za téchto podminek ma vyborné vlastnosti jako je vysoka
stabilita, nizkonakladova vyroba a uspofadana struktura. OFET na bazi pentacenu mohou byt
vyuzivany jako pH senzory, DNA senzory a senzory zalozené na interakci protilatka-antigen.
Senzory pro stanoveni pH jsou zavislé na koncentraci H* iontt [45].

DNA biosenzory jsou studovany diky védeckému a eckonomickému vyznamu. Maji

Obr. 33: Struktura pentacenu

vyznamné uplatnéni v genové expresi, V Monitorovani, V klinické mediciné a bakterialni
identifikaci. Pentacen muze byt vyuzit v senzorech DNA na rtiznych detekénich principech jako
je senzor bez fluorescen¢nich znacek, ve kterém byly molekuly DNA imobilizovany
na povrchu polovodivé tenké vrstvy pomoci fyzikalni adsorpce. Pomoci tohoto senzoru bylo
mozné odlisit jednovlaknovou DNA (ssDNA) a dvouvlaknovou (dSDNA) pomoci posunuti
hodnot prahového napéti [63]. Dals§i senzor bez fluorescenénich znafek mél detekéni
mechanismus zaloZen na samouspotradavani molekul DNA na povrchu pentacenové tenké
vrstvy bez vné&jSich vazebnych ¢inidel [64]. Zatimco snimaci mechanismus DNA senzoru
s mikrofluidnimi kanaly byl zalozen na odebirani elektronu pomoci DNA, DNA molekuly byly
adsorbovany na pentacenovou tenkou vrstvu a dokazaly vyjmout elektron z pentacenu, ¢imz
doslo ke zméné dopingu v aktivni vrstvé [65]. Pentacen je citlivy na vnéjsi podnéty (jako je
vlhkost) a ionty. Pfima imobilizace DNA molekul na pentacenovou vrstvu muze snizit jeho
stabilitu a elektrické vlastnosti aktivni vrstvy, cemuz se da zabranit v senzoru DNA, ktery ma
snimaci mechanismus zaloZeny na posunuti prahového napéti zafizeni namisto zmén
v elektrickych vlastnostech pentacenu. Diky tomu nedochazi K problémim s citlivosti
pentacenu na vnéj$i podminky [66].

Khan a kol. [67] zkoumali senzor zalozeny na vazbé protilatka-antigen bez pouziti
fluorescen¢nich  enzymi. Pii  pripravé zafizeni byl na pentacen nanesen
perfluor-1-3-dimethyl cyklohexan (Obr. 34a), PEDMCH) nebo cyklizovany-perfluoropolymer
(Obr. 34b), CYTOP) (pomoci plazmové chemické depozice z plynné faze (PE-CVD) nebo
rotatnim nanasenim (spin coating) K pasivaci aktivni vrstvy. Tato pasivace vyrazné zlepSila
stabilitu ve vodném pufru. Poté byl na povrchu pasivacni vrstvy modifikovan hovézi sérovy
albumin (Obr. 34c), BSA), coz vedlo k vysoce selektivni detekci antiBSA s detekénim limitem
500 nM. Tato prace poukdzala na budoucnost OFET jako vysoko citlivych, jednordzovych bez-
fluorescenéné znacenych biosenzori pro fyziologickou analyzu.
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Obr. 34: a) PFDMCH, b) CYTOP, c) BSA

5,5'-bis-(7-dodecyl-9H-fluoren-2-yl)-2,2"-bithiofen (DDFTTF)
DDFTTF (5,5'-bis-(7-dodecyl-9H-fluoren-2-yl)-2,2'-bithiofen), (Obr. 35) tvofi robustni
polovodicovy kanal typu p, ktery vykazuje vynikajici stabilitu ve vodném prostiedi [45].

0y A

Obr. 35: Struktura DDFTTF

OFET na bazi DDFTTF se d4 vyuzit jako senzor DNA bez fluorescenénich znacek.
Na povrch DDFTTF lze tepelné napatovat poly(vinylfenol) (Obr. 36a), ktery slouzi jako fidici
elektroda modifikovana tenkou vrstvou maleinanhydridu (MA, Obr. 36b) za pouziti plazmové
chemické depozice par (PE-CVS). Tato tenkd vrstva umoziuje kovalentni imobilizaci
peptidové nukleové kyseliny (PNA, Obr. 36¢), slouZzici pro selektivni detekci cilové DNA [68].
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Obr. 36: Struktura a) poly(vinylfenolu) [69], b) maleinanhydridu [70] a c) PNA

DalSim vyuzitim OECT na bazi DDFTTF (funkcionalizovaného aptamerem — sekvenci
uméle vytvoreni DNA/RNA) je senzor k selektivni a citlivé detekci proteinu thrombinu [71].
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Oligofluorenové derivaty (C12FTTF a C6TFT)

Lie a kol. [72] pripravili biosenzory s aktivni vrstvou tvofenou oligofluorenovymi derivaty
s vodivosti typu p. Tato zafizeni m¢la charakteristiky zavislé na vlhkosti, citlivost zafizeni se
pohybovala mezi 0% az 80% vlhkosti. Polarni molekuly vody difundovaly do vazeb zrn
organickych polovodic¢t a snizovaly tak pohyblivost nosi¢ti naboje.

a-sexithiofen (a6T)

Buth a kol. vytvorili OFET na bazi a6 T (vodivost typu p, struktura viz Obr. 37) zavisly na pH.
Aktivni vrstva byla v pfimém kontaktu s elektrolytem a jako G dielektrickd vrstva slouzila
tenka elektricka dvojvrstva (EDL) na rozhrani elektrolyt/organicky polovodic¢. Citlivé chovani
zafizeni na pH bylo umoZznéno pomoci povrchového néaboje kandlu, ktery byl zavisly
na hodnoté pH elektrolytu. Zatizeni také slouzilo k detekci riznych soli véetné¢ KCI, NaCl
a KBr [45].

Pro detekci kyseliny mlécné a glukosy mohou byt pouzity OFET s mikrofluidnimi kanaly
zalozenymi na polovodi¢ich: a-pentacenu, a,m-dihexyl-a-hexathiofenu (DHa6T) a a6T [73].

S

Obr. 37: Struktura 6T

Dalsi PVP

Torsi a kol. [74] vyrobili nékolik OFET zalozenych na riznych alkyl-substituovanych
thiofenovych oligomerech typu p a zkoumali jejich odpovéd na chemické pary. Zjistili,
Ze zafizeni s odpovidajicim poétem zrn vazeb vykazuji silnou odezvu na pentanol, zatimco ty
s deficitem nemaji detekovatelnou odezvu na analyt. Tyto vysledky naznacuji, Ze odezvy
na snimani alkoholovych par jsou pfedev§im zptusobeny pomoci interakci analyt-polovodic
ve vazbach zrn.

OFET na bazi ftalokyanidu médi (CuPC, Obr. 38, typ p) se vyuziva k detekci sulfanu (H2S),
kyseliny mlé¢né a kyseliny pyrohroznové [73], [75].

Obr. 38: Struktura CuPC
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Krom¢ organickych polovodi¢li typu p mohou byt pouzity i polovodi¢e typu n, napf.
1,4,5,8-naftalen-tetrakarboxydianhydridu (NTCDA) se pouziva v senzorech na urceni vlhkosti
v disledku interakci mezi NTCDA s molekulami vody [45].

4.1.3 Organické polem Fizené tranzistory s iontovymi kapalinami

Srovndni IL pro uréeni OFET vlastnosti

Yadav a kol. ve své praci [76] vytvofili OFET tranzistor na bazi P3HT s fidici elektrodou
pokrytou iontovymi kapalinami na bazi imidazolia. Pozorovali vliv sedmi riiznych iontovych
kapalin, nejprve se zaméfili na vliv kationtu (1-ethyl-3-methylimidazolium: [EMIM]* Obr. 8a),
1-butyl-3-methylimidazolium: [BMIM]* Obr. 3a), 1-methyl-3-oktylimidazolium [OMIM]*
Obr. 39a), 1-decyl-3-methylimidazolium [DMIM]" Obr. 39b). Byly vybrany k udrZeni stejného
anionu tetrafluoroboratu [BF4]~. Ke studiu G¢inku zmény aniontu na vykon OFET byly pouzity
IL se stejnym kationtem [EMIM]* a ¢&tyfmi  druhy aniontu ([BFs]- Obr. 1,
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid [TFSI]- Obr. 3b), trifluoromethansulfonat [OTf]~ Obr. 1
a ethylsulfat [ESO4]~ Obr. 39c) [76].
O
HsC +CHg |
\N/\NL(CH2)7CH3 H3C(H2C)9'N/\N 0—S=0
\—/ — /s
a) b) c)

Obr. 39: Struktura a) [OMIM]", b) [DMIM]", ¢) [ESO4]~ upraveno z [77]

Pti pouziti platinové elektrody bylo zjisténo, Ze s klesajici délkou alkylového fetézce
navazané¢ho na imidazoliové skupiné dochazi K naristu spinaciho poméru a k poklesu hodnot
prahového napéti a pohyblivosti nosicii naboje. Pfi srovndni aniontl bylo zjiSténo,
7e nejvyssich hodnot pohyblivosti dosahuje anion [BFs]~ ([TFSI]- > [OTf]- > [ESQO4]),
zatimco nejvys$Siho prahového napéti anion [OTf]™ ([ESOa4]~ > [BF4]~ >[ TFSI]") a nejvyssiho
spinaciho poméru anion [TFSI]™ ([BF4]~ >> [OTf]~ > [ESO4]") [76].

Protické iontové kapaliny na bazi aminit pro OLED a OFET zaiizeni

Protické iontové kapaliny (PIL) na bazi aminli se pouzivaji jako elektrolyty pro baterie
a superkondenzatory, dale pro biologicky aktivni materidly. Studuji se pro aplikaci
pti zachycovani oxidu uhli¢itého a pro optoelektrické aplikace. Diethylentriamin s kyselinou
citronovou (CADETA) se pouziva jako vytvrzovaci ¢inidlo pro epoxidové pryskyfice. IL
mohou pozitivné ovlivnit U€innost emise OLED. Smés PEDOT:IL vykazuje vyssi vodivost
a delsi zivotnost nez PEDOT:PSS [78].

Mucur a kol. ve své praci [78] sledovali vliv dvou PIL navazanych na PEDOT:PSS
pro OLED (proudovou ucinnost, svitivost a intenzitu elektroluminiscence) a OFET (pfenos
naboje) aplikace. Kation byl tvofen pomoci diethylentriaminu [DETA]", anion u PL1 byl
tvofeny acetatem [CH3COO], zatimco u PL2 byl tvofeny 2-hydroxybenzoatem [CeHsOCOQ]-,
(viz Obr. 40). OFET s PIL1 mé&lo vysokou pohyblivost nosi¢i naboje, zatimco pro OLED
aplikace byla lepsi PIL2. Bylo potvrzeno, ze jsou PIL vhodné pro vyrobu vysoce vykonnych
organickych tranzistort typu p schopnych pracovat pii malém hradlovém napéti.
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Obr. 40: Priprava PIL

Zpracovani asfaltenu

Asfalten je jednou ze slozek ropy. Jednd se o komplexni slouceninu se schopnosti
samoagregace, kterd zvysuje viskozitu ropy a snizuje tak jeji pratok v potrubi, az mtze dojit
ke vzniku kalu, ktery ucpe potrubi. Navic obsahuje fenoly a t&zké kovy, které mohou znedistit
zivotni prostfedi. Iontové kapaliny se vropném pramyslu vyuZivaji jako asfalténova
dispergacni ¢inidla [79].

Thulasiraman a kol. ve své praci [79] nejprve extrahovali asfalten z kalu ze dna ropnych
nadrzi, nasledné¢ jej rozpustili vrozpoustédle obsahujicim iontovou kapalinu
1-ethyl-3-methylimidazolium chlorid ([EMIM][CI]). Tento roztok pak rota¢n& nanesli
na kfemikovy substrat za vzniku tenkych asfaltenovych filmt dopovanych IL, a tak vytvorili
OFET tranzistor s kiemikovou fidici elektrodou, zlatou zdrojovou a odtokovou elektrodou
a dielektrikem tvofenym vrstvou oxidu kiemicitého.

OFET s monokrystalem

V soucasné dobé se vyvoj OFET tranzistori zaméfuje na kombinaci riznych materialt
tvoficich rozhrani mezi izolantem a polovodi¢em, které je hlavnim faktorem ovliviiujicim
vykon OFET tranzistorti. Mezi slibné techniky patii tzv. elektricka dvojvrstva (EDL) G
technika, vyuzivajici elektrolyt. Vyhodou této techniky je vysSi hustota nosi¢li naboje
akumulovana v polovodicovém kanalu blizko rozhrani s elektrolytem umoznujici pfiloZeni
nizkého napéti na fidici elektrodu [80]. EDL-OFET s IL jsou velmi slibné, maji velmi rychlou
odezvu na zménu U, . Pohyblivost nosi¢i naboje lze zvysit vybérem spravné IL [81].

Ono a kol. ve své praci [82] piipravili OFET s organickymi monokrystalickymi polovodi¢i
typu p (rubrenovy monokrystal) a typu n (7,7,8,8-tetrakyanochinodimetanu, TCNQ, Obr. 41a),
pro vybrani nejvhodnéjsi IL. PouZili pét riiznych iontovych kapalin se stejnym anionem:
bis(trifluormetansulfonyl)imid [TFSI]~ Obr. 3b), a odli$nymi kationty:

- tri-N-ethylpentylfosfonium ([TEPP]", Obr. 41b),

- N,N-diethyl-N-methyl-N-(2-metoxyethyl)amonium ([DEME]", Obr. 41c),

- 1-oktyl-2,3,4-trimethylpyrazolium (JOTMP]*, Obr. 41d),

- N-methyl-N-propylpiperidinium ([PP13]", Obr. 41e)

- N-methyl-N-propylpyrrolidinium ([P13]*, Obr. 41f).
Pomoci impedanc¢ni spektroskopie sledovali hodnotu kapacity pro OFET se v§emi uvedenymi
iontovymi kapalinami. Pro vS§echna méfeni s klesajici frekvenci rostla kapacita. Pti frekvenci

v

tim vyssi je pohyblivost nosi¢ti naboje. Nejmensi kapacitu, tedy nejvyssi pohyblivost nosic¢t
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néboje, méla IL kapalina [P1s] [TFSI]~ ([PP1s]*[TFSI]- >, [OTMP]*[TFSI]- > [DEME]*[TFSI]-
> [TEPPJ*[TFSI]).

N N
NN =

\, N
/N\N/\/\/\/\ | _ / +\

N
— / L\ /
? 0 |\
Obr. 41: Struktura a) TCNQ upraveno z [83], b) [TEPP]", c) [DEME]", d) [OTMP]*, e) [PP1s]",
f) [P1s]* upraveno z [82]

4.2 Organické polovodi¢e v OECT senzorech
Mezi polovodi¢e pouzivané v OECT senzorech patii napt. polypyrol, polyanilin, polykarbazol
a predevsim poly(3,4-ethylendioxythiofen).

4.2.1 Polovodivé polymery

Polypyrol (PPy)

Polypyrrol (Obr. 42) je chemicka sloucenina tvofena z fady spojenych (konjugovanych)
pyrolovych kruhd. PPy ma v redukovaném stavu pomérné nizkou vodivost, ale po jeho oxidaci
(p dopovani) se zvysi az na 10? S/cm. Pfipravuje se pomoci oxida¢ni polymerizace pyrolu.
Tento polymerizacni proces muze byt provadén chemickymi (oxidaci chloridem Zelezitym)
nebo elektrochemickymi (cyklickou voltametrii nebo chromocoulometrii) metodami. Pti jeho
pfipravé je nutnd optimalizace rtiznych parametru jako je vybér rozpoustédla a pomér pyrol-
oxidant. Do nemodifikované PPy tenké vrstvy mohou byt vélenény dopanty jako jsou anionty
s malou molekulou (napf. CI) nebo také biomolekuly (napt. polyglutamové kyseliny) (PGlu),
které poskytuji funkéni karboxylovou skupinu pro dalsi funkcionalizaci. Diky enviromentalni
a biologicke stabilité jsou polypyroly studovany pro vyuziti v biologickych aplikacich (napf.
senzory, dodavani 1éku do bunék, tkanové inzenyrstvi, nervovy zaznam a stimulace).
Nevyhodou PPy je jeho pfirozené Spatna chemicka a elektrochemicka stabilita, ktera zptisobuje
jeho zesitovani a zafizeni se stdvaji nefunkcénimi [45], [51], [54], [53].

H

A
\ )

Obr. 42: Struktura polypyrolu [45]
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Poprvé byl polypyrol pouzit v OECT na pocatku 80. let 20. stoleti. Tranzistor mél tfi zlaté
mikroelektrody pokryté polypyrolovou tenkou vrstvou. Zafizeni bylo charakterizovano
ve vodném elektrolytu 0.1 M tetrabutylammonium perchloratu [n-BusN]CIO4 v acetonitrilu.
Snimaci mechanismus byl zalozen na dopovani, resp. oddopovani polypyrolu, vysledkem byly
zmény v elektrické vodivosti. Pii pfilozeni zaporného napéti na fidici elektrod¢ bylo zafizeni
v ,,OFF* stavu. Kdyz U, >0 (a zaroveil odpovidalo oxida¢nimu potencialu polypyrolu), PPy
se stal vodivym, vzrostl proud mezi S a D a tranzistor piesel do ,,ON* stavu [45], [51], [54],
[84].

(CH5)3CH,
HsC(H,C)3  /
~n°
/ ™~
(CH,)3CH4
H3C(H,C)5

Obr. 43: [n-BusN]CIO, upraveno z [85]

clo,

Poté Matsue a kol. vyvinuli NADH (nikotinamidadenindinukleotid, Obr. 44) senzor zaloZeny
na OECT, na kterém byla nanesena tenka vrstva pyrol-N-methylpyrolového kopolymeru
obsahujiciho diaforasu. Zafizeni bylo v ,,ON“ stavu, kdyz byl polymer v oxidované formé,
kdyz byl piidan NADH, zménil se na do stavu ,,OFF“. Citlivost na NADH byla pfi¢itana

redukci polymeru katalyzované imobilizovanym enzymem diaforasou [45].
o
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Obr. 44: NADH

Pozdé&ji Nishizawa a kol. ve své praci [86] piipravili pH citlivy penicilinovy (struktura
penicilinu viz Obr. 45) OECT. Byl vyroben tak, Zze na mikro¢ipové elektrody byl nanesen
polypyrol s imobilizovanou vrstvou penicilinasy. Vodivost polymeru byla reverzibiln¢ ménéna
v pH oblasti od 3 do 11. Pfidavkem penicilinu doslo k enzymatické reakci, ktera zménila pH
polymerni vrstvy, a doslo k modulaci vystupniho proudu.

H
NS
0 P
V4
O/\OH
Obr. 45: Penicilin
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Wang a kol. ve své praci [87] vytvofili biosenzor glukosy na bazi tkané¢ho vlakna slozeného
Z polypyrolovych nanovléken a redukovaného oxidu grafenu (rGO), ktery podporoval narast
mnozstvi nanovldken polypyrolu. Jako elektrolyt v pevném stavu byl pouzit chloristan lithny
(LiClOg4). Tento senzor mél vynikajici elektricky vykon véetné ON/OFF poméru, kratkou dobu
odezvy a vynikajici stabilitu.

Polyanilin (PANI)

Polyanilin je organicky materiél, ktery ma vysokou elektrickou vodivost (= 10? S/cm, miize byt
jak typu p, tak typu n), dobrou stabilitu v elektrolytech a dobrou biokompatibilitu. Polyanilin
ma tfi oxidované stavy (Obr. 46): pernigranilin, emeraldin a leucoemeraldin. Pomoci téchto
oxidovanych stavii muze byt ovliviiovdna vodivost polyanilinu. Pii oxidaci leucoemeraldinu
dochdzi ke vzniku emeraldinu, ktery mé nejvysSsi vodivost, kterd klesd se vznikajicim
pernigranilinem. Vodivost se da téZ ovliviilovat zménami pH. Polyanilin je mozné ptipravit
chemickou nebo elektrochemickou oxidacni polymerizaci anilinu. D4 se vyuzit v chemickych
a biologickych senzorech, v elektrochromnich povlacich a prihlednych elektrickych vodicich.
Vodivost PANI je citliva na pH. Pokud je nutna funkce zatizeni na bazi PANI pfi pH vyS$im

nez 5, je nutné jej funkcionalizovat vybranymi dopanty pomoci kovalentnich ¢i nekovalentnich
vazeb [45], [51], [54], [53], [84].

KO =
O OO
TL@NH@NH@NH@NH}“

c)

Obr. 46: Oxidované stavy polyanininu: @) pernigralin, b) emeraldin a c) leukoemeraldin

V roce 1985 byly poprvé vyrobeny OECT na bazi vodnych elektrolytd. Jako aktivni vrstva
byl pouzit polyanilin, elektrolyt byl tvotfen 0.5 M hydrogensiranem sodnym (NaHSO4) ve vodé
a jako ftidici elektroda byla pouZita standardni kalomelova elektroda (SCE). Skupina Chao
a Wrighton vytvotila senzor pro detekci vlhkosti. Jako aktivni vrstva byl pouzit polyanilin
a jako elektrolyt (v pevném stavu) byl pouzit poly(vinylalhokol) v kyselin¢ fosfore¢né. Zatizeni
m¢elo za pokojové teploty reverzibilni odpovéd’ v rozmezi vlihkosti od 0 % az 100 %. Proudova
odezva zafizeni byla ovliviiovana H* ionty v pevném elektrolytu a proudem fidici
elektrodu [45], [84].

Piimé reakce mezi analytem a aktivni vrstvou zplsobuji vyrazné zmény vodivosti
polymerniho kanalu. Vodivost polyanilinu miiZe byt zménéna o n€kolik f4dl zménou pH nebo
pfidanim redoxnich ¢&inidel (napf. hexakyano ferat, Fe(CN)e** a hexaamin ruthenium,
Ru(NH3)e?") [45], [51], [54].

43



OECT na bazi PANI se téZ vyuzivaji napt. k detekci kovovych iont (K*, Na*, Ba?*, Sr?*,
Ca?"), glukosy (zalozené na zméné pH v roztoku okolo aktivni vrstvy nebo na zméné vodivosti
z diivodu enzymaticky katalyzované reakce glukosa oxidasou), peroxidu vodiku, NADH (ma
vyznamnou roli v chemickych procesech zahrnujicich tvorbu energie, jeho dopliky se uzivaji
pii  1éébé vysokého tlaku, vysokého cholesterolu apod.), mocoviny, lipida
a hemoglobinu [45], [51].

Polykarbazol

Polykarbazol (Obr. 47) je aromaticky konjugovany polymer obsahujici dusik. Jeho vodivost
(typ p) je piiblizné 1,4-10“ S/cm. Saxena a kol. vytvotili OECT senzor s nedopovanou
polykarbazolovou tenkou vrstvou, ktery byl vysoce selektivni pro ionty Cu?* [45], [84].

Obr. 47: Strukturni vzorec polykarbazolu

Poly(3-akylthiofen) (P3AT)

P3AT je jeden z nejvice studovanych polovodivych polymeri s vodivosti typu p, ktery je velmi
pouzivany v organické elektronice. Alkylova skupina miize zlepsit rozpustnost polymeru
Vv organickych rozpoustédlech a usnadnit vyrobu zafizeni z roztokli. OECT s aktivni vrstvou
tvofenou poly(3-methyltiofenem) a poly(3-hexyl thiofenem (P3MT a P3HT, Obr. 48) vykazuje
vysokou stabilitu ve vodnych roztocich s pH v rozmezi od 1 do 9. OECT na bazi P3MT a P3HT
je mozné pouzit diky reverzibilni oxidacni reakci k detekci Ha, Oz, chemického oxidantu

hexachloroiridatu (IrCle?") a k uréeni pH elektrolytu [45], [84].

/ \ / A\

S s”

) N p)

Obr. 48: @) P3MT, b) P3HT

Poly(3,4-ethylendioxythiofen) (PEDOT)

Pravdépodobné  nejstudovanéj§im  konjugovanym  polymerem pro  OECT je
poly(3,4-ethylendioxythiofen). Jedna se o komeréné dostupny vodivy polymer p typu,
ktery md vysokou vodivost (v rozmezi od 1 do 100 S/cm v zavislosti na protiiontech
a dopovani) a dobrou tepelnou a vzdusnou stabilitu (je elektricky stabilni i za fyziologickych
podminek) v Sirokém rozmezi pH. PEDOT lze ptipravit jednoduchou syntézou umoziujici tisk
a velkosériovou vyrobu. Je transparentni ve viditelné oblasti, jeho optické vlastnosti mohou byt
ménény chemickymi nebo elektrochemickymi prostfedky. Umoziuje elektronovy a iontovy
transport [45], [53], [84], [88].
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Poprvé byl syntetizovdn na konci roku 1980. Nasledné bylo prokazéno, ze pokud se
PEDOTovy film naneseny na nevodivém plastovém substratu dostane do styku s elektrolytem,
muze byt elektrochemicky dopovany, resp. oddopovany [84], [88].

Diky svym vlastnostem je PEDOT nejlepS§im kandidatem pro vyuziti v organické
bioelektronice (polymerni elektrody, chemirezistory, iontova Cerpadla, tranzistory, chemické
a biologické senzory: pH, bakterie, glukéza, dopamin, DNA a bunky, nervova
stimulace/zaznam bun¢k, dodavani 1ékq, tkanové inzenyrstvi), elektronice a optoelektronice,
dale pak pro tvorbu senzoru, OTFT, paméti, displeju [45], [53], [84], [88].

Nevyhodou PEDOTu je jeho Spatna rozpustnost, kterd limituje jeho praktické vyuziti, avSak
je mozné Ji zvySit pfidanim protiontu. PEDOT polymeruje napf. v pfitomnosti
polystyrensulfonatu (PSS) nebo muiize byt syntetizovan pomoci riznych polymeracnich technik
s molekularnimi protionty jako je napf. tosylat (TOS, Obr. 49a), ethylen glykol (EG, Obr. 49Db),
dextran (Obr. 49c) a dalsi organické slouceniny [46], [47], [45], [53], [84], [88].

--1--0-CH;,
0
R0
(|3| OH --1-4--0-CH,
st OH . o
\O a-1,6 M OH
. o
/\/OH ot OH
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a) HsC b) HO c) a-1,6

Obr. 49: a) Tosylat, b) ethylenglykol, c) dextran [89]

V Tab. 5 jsou uvedené na trhu dostupné PEDOT:PSS sitotiskové pasty Clevios™ S. Jedna
se 0 disperzi PEDOT:PSS v glykolu. Pasty sozna¢enim STAB maji zvySenou stabilitu
(vyrobce uvadi, ze by mély vydrzet az do teploty 85 °C). Jejich vyhodou je tepelna
tvarovatelnost do 3D tvart, flexibilita, transparentnost, vysoka vodivost a snadné ocisténi
vodou. Vyuzivaji se pfedev§im na tisk transparentnich vodivych elektrod vyuzitelnych
Vv elektroluminiscen¢nich lampach, dotykovych senzorech a spinacich, elektrochromnich
a piezoelektrickych zafizenich, ti§téné elektronice, v chytrych textiliich a biosenzorech [90].
Na nasi fakulté jsou dostupné sitotiskové pasty Clevios™ SV3, SV3 STAB, SV4 a SV4
STAB.

Tab. 5: Dostupné PEDOT:PSS pasty

Clevios™ Popis R (Ohm/o) | Propustnost (%)
SV3 Standardni pasta 350-500 85
SV3STAB S V3 s vylepsenou stabilitou 450-600 86
SV4 Vysoka vodivost 250-400 85
SV4STAB S V4 s vylepSenou stabilitou 300-500 86
S V6 Ve vyvoji, nizky odpor, jemny ¢arovy tisk 150-250 83

45




Velké mnozstvi dostupnych organickych polovodi¢ti nabizi organické elektronice mnoho
ruznych aplikaci. V posledni dobé byly prozkoumany a pouzity jako aktivni materidly
pro biolektroniku nékteré ptirozené se vyskytujici organické polovodivé materidly vcetné
indigovych derivati a karotenoidnich polyent [53].

4.2.2 Organické elektrochemické tranzistory s iontovymi kapalinami

Nahrada elektrolytii na bazi vody

Vyuziti elektrolytii na bazi vody neni pfili§ vhodné z diivodu odpatovani, které zpisobuje
zménu iontové koncentrace a zhorSeni pienosu naboje uvnitt tranzistoru. Dalsi nevyhodou je,
ze elektrolyty na bazi vody neni snadné integrovat na nositelné snimace (napt. hladiny laktatu
v lidském potu béhem cviceni) [47].

Vyhodnou alternativou jsou iontové kapaliny, které se studuji z ditvodu zkraceni doby
polarizace, kterd ovliviiuje rychlost spinani tranzistori a zvySuje pohyblivost nosi¢ii naboje
Vv organickém polovodivém kanalu [47].

IL se daji pouzit naptiklad jako elektrolyty misitelné napt. s fosfatovym pufrem (PBS)
pro vyrobu enzymatickych senzori nebo pro detekci kyseliny mlééné. Ptikladem pouzivanych
iontovych kapalin jako alternativy vody jsou 1-ethyl-3-methylimidazolium (Obr. 8a) ethylsulfat
(Obr. 39c) [EMIM]*[ESO4]", 1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfony1)imid
(Obr. 3b) [EMIM]'[TFSI]~ a (triisobutyl(methyl)fosfonium) (Obr. 50) tosylat (Obr. 49a)
[TOS] . Iontové kapaliny mohou byt téz prevedeny na pevny gel smichanim se sitovadlem
a fotoiniciatorem (napf. aby se zabranilo luhovani gelu do lidské kuze u senzoru kyseliny

mlécné) [47].

Obr. 50: Triisobutyl(methyl)phosphonium upraveno z [91]

Kaphle a kol. se ve své praci [47] zaméFili na vliv iontové kapaliny [EMIM]*[ESOa]~ ve smési
s NaCl a ve smési s PBS. Vytvotili tak elektrolyty s velkym spinacim pomérem s minimalni
ztratou na fidici elektrod¢ a se stabilnim rozhranim.

Slauf a kol. se v [92] zabyvali vlivem elektrolyttl (vodny roztok NaCl a dvé bezvodé iontové
kapaliny: 1-butyl-3-methylimidazolim trifluoromethansulfonat [BMIM][OTf]~
a l-ethyl-3-methylimidazolium dikyanoamid (Obr. 51) [EMIM]*[DCA]") a materialu fidici
elektrody (Pt a Ag/AgCl) na vykon OECT tranzistoru. Bezvodé iontové kapaliny se mohou
chovat jinak nez vodné elektrolyty. Ve srovnani s vodnym NacCl elektrolytem jsou molekuly IL
komplexnéjsi, ionty obvykle vétsi a iontové pary se nachazi v celém objemu IL, coz mlze
zpusobit zménu OECT parametrt. IL s Ag/AQCI elektrodou mély vyssi transkonduktanci nez
s NaCl, zatimco pii pouziti Pt elektrody doslo K vyznamnému poklesu transkonduktace
u [BMIM]*[OTF]~ a mensimu poklesu u [EMIM][DCA], elektrolyt NaCl ma tedy pii pouZiti
Pt fidici elektrody vyssi transkonduktanci nez iontové kapaliny. Iontové kapaliny mély velky
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vliv na prahové napéti jak pro OECT s fidici elektrodou tvofenou Ag/AgCI, tak Pt. Ag/AgCI
fidici elektroda méla nizsi prahové napéti. Vybeér elektrolytu ovliviioval dobu odezvy a obnovy
OECT, zatimco material tidici elektrody nikoliv.

N

2N

N N
Obr. 51: [DCA] upraveno z [93]

Modifikace vlastnosti PEDOT:PSS

Vlastnosti polovodivého polymeru PEDOT:PSS mohou byt modifikovany pfidanim raznych
chemickych sloucenin (viz kapitola 3.3.2), pokud chceme takovy tranzistor pouzit
v biomedicinskych aplikacich, musi byt pouzity biokompatibilni latky. Li a kol. ve své praci
[94] ptipravili OECT tranzistor na flexibilnim parylenovém substratu s kanalem tvofenym
polymerem PEDOT:PSS s biokompatibilni iontovou kapalinou tris(3-hydroxyethyl)-
methylamonium methylsulfat [MTEOA]*[MeOSOs]~ (vytvoieno smichanim, vazby viz Obr.
52) a elektrolytem tvoienym z polyvinyl alkoholu (PVA) s [MTEOA] [MeOSQ3]~. Pozorovali
vliv této iontové kapaliny na vodivost a morfologii PEDOT:PSS. Tento OECT tranzistor mél
velkou transkonduktanci, vysokou rychlost odezvy, dobrou stabilitu a slouZil k zdznamu EKG
(elektrokardiografie).

- MTEOA*
= Ho\/\:v.\/\o”
PEDOT;/\O q 00\‘\3%
N9 0% Meosoy
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PV v
e Y,
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Obr. 52: Vazba PEDOT:PSS s [MTEOA][MeOSO3]

Wu a kol. ve své praci [95] modifikovali strukturu PEDOT:PSS pomoci ¢tyi iontovych
kapalin majici stejny kation tvofeny 1-ethyl-3-methylimidazolium [EMIM]* (Obr. 8a) a rizny
anion: chlorid [CI], trifluoromethansulfonat [OTf]™ (Obr. 1), bis(trifluormethylsulfonyl)imid
[TFSI]™ (Obr. 3b), a trikyanomethanidin [TCM]™ (viz Obr. 53). Nejvhodné&jsi morfologii mélo
uspotadani PEDOT s [EMIM]*[OTf], které zlepsilo dostupnost iontd, snizilo U, napéti nutné
k dopovani/oddopovani kanalu, zvysilo transkonduktanci a rychlost spinani OECT tranzistoru.
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Obr. 53: Struktura [TCM]™

Lee a kol. vyrobili dva typy ohebnych OECT tranzistort S PEDOT:PSS polovodivym
kanalem smichanym s iontovou kapalinou 1-butyl-3-methylimidazolium (Obr. 3a) oktylsulfat
(Obr. 54a) [BMIM]*[OSO4]~ a bis(trifluoromethylsulfonyl)imid lithiovou soli [Li]*[TFSI]~
(Obr. 54b). Tato prace by méla slouzit k vyvoji presnéjsich zdravotnickych monitorovacich
systému [96].

i
o F.C—S—N_
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Obr. 54:Struktura a) [OSO4] ", b) [Li]"[TFSI]™ upraveno z [96]

4.2.3 Vyuziti organickych elektrochemickych tranzistoru

Flexibilita a biokompatibilita OECT tranzistora umoznuje jejich pouzivani nejen ve formeé
elektronickych spina¢t nebo komponenta logickych obvodu, ale také Vv senzorice,
V potravinafstvi (napf. detekci limoninu) pfi sledovani biologickych jevi (napf. enzymatické
interakce, detekce dopaminu pro zaznam mozkové aktivity) a procesti v piitomnosti bunék, dale
pro detekci biomolekul (specifické antigeny, DNA, hormony, kyselina mlé¢na, elektricky
aktivni bunky a tkan¢) [46], [47].

Sarkoinovy biosenzor

Rakovina prostaty je jednim z nejcastéjSich zhoubnych nadort u muzd, proto je tieba jeji rychla
a presna diagnostika. Hu a kolektiv se ve své praci [97] zamé&fili na vyvoj biosenzoru pro detekci
biomarkeru sarkosinu, zalozeného na OECT tranzistoru. Sarkosin se v pfipadé rakoviny
vyskytuje v moci ve zvySené koncentraci. Na sklenény substrat byla pomoci tepelného
napafovani nanesena zlata zdrojova a odtokova elektroda, dale byl pomoci rotaéniho nanaSeni
nanesen PEDOT:PSS, na plisek z anodizovaného oxidu hlinitého byla nanesena platina
a vznikla tak fidici elektroda, ktera byla navic pokryta enzymem SOx a Nafionem. K detekci
sarkosinu dochédzelo pomoci enzymatického rozlozeni SOx a vzniku peroxidu vodiku, ktery byl
dale oxidovan na platinové elektrod€ na vodu a kyslik.

Detekce limoninu

Limonin je bila krystalickd biomolekula, kterd zpisobuje hotkou chut’ citrusovych plodd.
Pokud je ho ovsem velké mnozstvi, zplisobuje nemoc zvanou Huanglongbing, ktera zptsobuje
zakrsly rlst stromi s malymi, zbarvenymi a deformovanymi plody. Velké mnoZstvi limoninu
tedy Skodi vyrobé citrusovych stav. Bézné se da detekovat jeho mnozstvi napiiklad pomoci
kapalinové chromatografie, kterd je ale nejen financné ndro¢nd, ale téZ se nedd pouzit
na kterémkoliv misté. Saraf a kol. se proto své praci [98] zaméfili na tvorbu organického
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elektrochemického tranzistoru, ktery ma na fidici elektrodé (tvofené hedvabnym vlaknem)
imobilizované nano¢astice Ce®*. ionti. Pokud se na Ce®* ionty navaze limonin, dojde k jejich
oxidaci na Ce*" a naslednému zvyseni proudu tekouciho mezi zdrojovou a odtokovou
elektrodou.
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5 SUBSTRATOVE MATERIALY PRO TENKOVRSTVE
TRANZISTORY

5.1 Tuhé substratové materialy
Mezi tuhé substratové materialy patii planparalelni sklo. Standardni sklo neni pro mnoho
aplikaci vhodné, napt. kvuli drsnosti povrchu, smacivosti nebo nevodivosti, proto se pokryva
tenkou vrstvou. Firma Ossila vyrabi né€kolik typt upravenych sklenénych substrati. Napt. ultra
ploché sklenéné substraty pokryté vrstvou SiO2 (Obr. 55a), které se vyuzivaji napi. pro méfeni
absorpce v UV-VIS oblasti, vyrobé OFET tranzistori nebo v profilometrii [99]. Takto upravené
substraty mohou byt pokryty vodivou vrstvou, ktera je tvoiena z kovi, napf. ze stiibra, zlata,
médi, hliniku, a pfedevs§im z fluorem dopovaném oxidu cinu (Fluorine-doped Tin Oxide, FTO)
a z oxidu india a cinu (Indium Tin oxide, ITO).

FTO (SnO2-F, Obr. 55b) je transparentni vodivy kovovy oxid, ktery se pouziva
pro tvorbu elektrody v tenkovrstvé fotovoltaice jako je organicka fotovoltaika, solarni ¢lanky
citlivé na barvivo a hybridni perovskity. Odpor FTO vrstvy je v rozmezi 9 Q/o az 14 Q/o. Dalsi
vyuziti FTO je v dotykovych displejich, stinéni elektromagnetického a vysokofrekvenéniho
ruseni, antistatickych povlacich a svételnych diodach. Vyuzivé se diky nizkému povrchovému
odporu FTO, velké optické propustnosti, odolnosti vi¢i posSkrabani a odéru, tepelné stabilité
a odolnosti vici Sirokému rozsahu chemikalii [100].
/C}

V.
V.

a) / b)

Obr. 55: Skienény substrat: a) s vrstvou SiOz, b) s FTO

ITO (In203 - (SnO2)x) je opét transparentni oxid kovu. Na Obr. 56a) se nachazi ITO substrat
bez vzoru. Jeho odpor je 20 Q/o a pouziva se v fad¢é experimentalnich technik jako je
mikroskopie STM (fadkovaci tunelovy mikroskop, Scanning Tunneling Microscope) a vodiva
AFM  (mikroskop atomarnich sil, Atomic Force Miscroscope), sSpektroskopie
a elektropolymerace [101]. Na Obr. 56b) je ITO substrat pouzivajici se pii vyrobé a testovani
OLED a organické fotovoltaice, skladaji se z Sesti anod a jedné katody, odpor téchto elektrod
je 10 Q/o. Tyto substraty jsou vhodné pro nanaseni PEDOT:PSS [102]. ITO substrat na Obr.
56¢) se vyuziva pii tvorbé OFET tranzistorti a snimacich zafizeni. Skladaji se z vzajemné
propojenych prsti ITO, které slouzi jako zdrojové a odtokové elektrody, rozméry kanalu jsou
30 mm - 50 um, coZ umoziuje protékani vyssich proudd, a tak urychleni testovani a méteni.
OFET tranzistor lze vyrobit depozici organického polovodice (napt. PEDOT:PSS, fidici
elektrody a jejiho izolatoru [103].
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Obr. 56: ITO sklenény substrat: a) bez vzoru, b) OLED a OPVC, c¢) OFET

Ki‘emikové platy (wafery) jsou kiehké a tenké substraty tvofené ¢istym kiemikem, ktery se
vyrabi fezanim kifemikového ingotu na tenké desky. Nejcastéji Se pouzivaji jako substraty
pro polovodic¢ové soucastky, pro integrované obvody a fotovoltaické ¢lanky. Substrat se sklada
Z horni kifemikové vrstvy s obsahem polovodicové piimési (donory nebo akceptory), izola¢ni
vrstvy a elektrodového systému na odvod elektrického ndboje. Pii vyrob¢ kiemikovych
substratd jsou mechanicka napéti ovliviiovana teplotnim gradientem na substratu a povrchovou
upravou vrstvy leptanim. Je tieba se vyhnout mechanickym napétim, ktera zpisobuji deformace
a odlupovéni na platu. Napf. pomoci metody System in Package (SiP) je mozné vytvofit
ultratenké ¢ipy (50 um) skladanim do 5 az 6 vrstev [104].

5.2 Flexibilni substratové materialy

V elektronickych zafizenich hraji substraty velmi vyznamnou roli, mohou totiz ovlivnit vykon
ma organické zafizeni fungovat v biologickém systému, je nutné, aby mélo vybornou
biokompatibilitu s okolnimi biologickymi systémy (napft. tkdné, zivé bunky, neurony) aniz by
béhem testovani vyvolaly toxické Gcinky. Tato vlastnost musi byt splnéna pro celé zatizeni,
tedy 1 pro material tvofici substrat. Mezi flexibilni substratové materialy patii napt. polyethylen
tereftalat, kyselina polymlécnd, polyimid, Parylen C, polydimethyl siloxan, vlakenné textilie
a papir [53].

Polyethylen tereftalat (PET, Obr. 57) je dobie definovany pruhledny plastovy material,
jehoz mechanicka pruznost miize byt lehce upravena pomoci zmény geometrickych prvki
(napf. tloustkou). PET substrat diky své inertnosti slouzZi jako dobré bariéra pro plyn, vlhkost
a alkoholy, coz vyrazné zlepSuje stabilitu organickych elektronickych zafizeni zabudovanych
do biologického systému. Biolektronika zaloZzena na flexibilnich PET (v¢etné elektrod, akénich
¢lenli a biosenzortl) substratech vykazuje lepsi vykon neZ zafizeni na tuhém substratu (sklo,
kfemikové platky). Déle lze PET pouzit jako substrat v optoelektrickych aplikacich a OLED

displejich [53], [105].
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Obr. 57: Struktura PET

Polyimidovy film (PI, Obr. 58) DuPont Kapton je komer¢né dostupny film, ktery je schopen
poskytovat vynikajici mechanickou flexibilitu a udrzovat své vlastnosti v Sirokém teplotnim
rozsahu. Existuje jich velké mnozstvi liSici se vlastnostmi dle pozadované aplikace, napf.
pro vyssi teploty, s odolnosti proti korénovému vyboji, pro tist€né flexibilni obvody,
dielektrické, odolné vici hydrolyze, se schopnosti rozptylit teplo (mobilni telefony, tablety),
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S nizkym smr$ténim a vynikajici pfilnavosti, tepeln€¢ vodivé, slouzici jako izolace médénych
vodicil, odolné vici vysoké teploté a se samozhaSecimi vlastnostmi. Povrchové vlastnosti PI
vrstvy mohou byt modulovany piimym fyzikalnim oSetfenim umozinujici nizkondkladovou
vyrobu zroztokll. Vzhledem k vysoké stabilit€¢ a biokompatibilit¢ maji velky potencial

v organické biolelektronice [53], [106].
o0
\# #N _HI
o0

n
Obr. 58: Struktura Pl

Parylen C (Obr. 59) je piizpsobeny ochranny polymerni potahovy material pouzivany
Kk jednotné ochrané elektronickych zafizeni. Diky svym jedineénym vlastnostem muze byt
parylenova vrstva nanesena pomoci chemického napafovani na jakykoliv tvar véetné ostrych
hran, §térbin a bodl. Nejrozsirengjsi dimer parylenu C vykazuje extrémné nizkou prostupnost
pro vlhkost, chemikalie a dal$i korozivni molekuly. Diky tomu je vhodny ve formé tenké vrstvy
pro pouziti v biointegrované elektronice (napf. v mozkovych implantatech, V retinalnich
implantatech, nebo jako substrat pro periferni nervové elektrody). Pomoci fizeni parametri
depozice 1ze nanést tloustku parylenové vrstvy v fadech nékolika mikrometru [53], [107].

Hy Ho
Jot

Obr. 59: Struktura parylenu
Polydimethylsiloxan (PDMS, Obr. 60) je diky své transparentnosti, chemické inertnosti,

biokompatibilté a stabilit¢ v Sirokém rozmezi teplot Siroce pouZivan v pruzné a roztazitelné
elektronice. Povrchové vlastnosti 1ze snadno regulovat pomoci UV zafeni, diky tomu mohou
byt elektronické komponenty silné spojeny s povrchem materidlu. Vlastnosti PDMS lze také
ovliviiovat zménou mnozstvi ¢inidla a teplotou zesit'ovani [53], [108].
T
Sli—O
CH;

n

Obr. 60: Struktura PDMS

Kyselina polymlééna (PolyLactic Acid, PLA, Obr. 61) je alifaticky polyester slozeny
z kyseliny mlééné. Ma vybornou tepelnou plasticitu, je biodegradabilni a biokompatibilni,
proto se zkouma pro vyuziti v zemé&délstvi, v obalovych materidlech a mediciné¢ [109].
Nevyhodou PLA je jeho rychlé fyzikalni starnuti zptisobené teplotou skelného ptechodu
T, =62°C, ktera je blizka teploté laboratorni [109], [110].
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Obr. 61: Struktura PLA

Vliakenné substraty se pouzivaji k integraci eclektronického materidlu pro realizaci
inteligentnich e-textilii. Organickd polovodi¢ova zafizeni, podobné jako zafizeni zaloZena
na planarnich substratech, mohou byt jednoduSe vyrobeny pomoci nanaSeni na vlakenné
substraty. Mechanicka flexibilita vlaken umoziuje vyrobu budoucich chytrych odévi tkanim
textilnich vlaken s integrovanymi elektronickymi zafizenimi [53]. Napt. Tarabella a kol. ve své
praci [111] zminuji ptipravu OECT tranzistoru na pfirodnim bavinéném vlakné s kanalem
tvofenym PEDOT:PSS. Tento OECT tranzistor byl schopen detekovat koncentraci solné¢ho
roztoku za fyziologickych podminek. To by mohlo slouzit napt. v aplikaci ve zdravotnictvi
(diagnostika a sledovani cystické fibrozy, usnadnéni ptenosu nervovych impulzi a svalovych
kontrakci v lidském téle atd.).

Papirové substraty se pouzivaji diky jejich nizké cené, snadné dostupnosti Z obnovitelnych
zdrojl, nizké ekologické stopé a recyklovatelnosti. Nevyhodou papirovych substrati jsou
nasdkavost, Spatné bariérové vlastnosti, a to, Ze nejsou prithledné a jsou citlivé na vlhkost.
Avsak drsnost a porovitost papiru je mozné upravit pomoci natéru, ptidani plniv a barviv [112].
Na téchto substratech byly tspésné vyrobeny OT senzory, displeje a pole na bazi organickych
tranzistord [53]. Jejich vyuziti je mozné napi. jako snimace vlhkosti vzduchu (OECT
s polovodicovou vrstvou tvofenou PEDOT:PSS a protonovym vodi¢em nafionem) na jedno
pouziti vyrobené pomoci tiskovych a natérovych technik [19], dale pak v diagnostice,
farmacii atd. [53], [113].

Resorbovatelné biomaterialy slouZi pro zlepSeni biokompatibility organické bioelektroniky
[53]. Inacio a kol. ve své praci [114] vytvofili senzor, ve kterém nanesli PEDOT:PSS
na bakterialni celulozovou membrdanu, kterd je produkovana nékterymi nepatogennimi
bakteriemi. Jeji vyhodou je vysoka Cistota, schopnost absorbovat vodu, mechanicka odolnost,
dobra ptilnavost PEDOT:PSS, porézni struktura slozena z nano a mikrofibril zajistujici
zvySenou aktivni plochu pro kontakt s buikami. Tento senzor slouZzil k detekci signalu
generovaného populacemi gliomovych bunék. Legnani a kol. [115] tuto bakterii pouzili
pfi vyrobé organickych svételnych diod. Polymer poly(L-laktid-co-glykolid) (PLGA, viz Obr.
62a) je linearni biodegradabilni termoplasticky polyester pouzivany se napt. v systémech
pro dorucovani 1éku a 1ékaiské implantaty. Poly(vinyl alkohol) (Obr. 62b) je ve vodé rozpustny
a biodegradabilni polymer, pouziva se jako nosi¢ (scaffold) ve tkanovém inzenyrstvi
a v enviromentalnich aplikacich [116].

o]
fpet, t
a) CHj monb) OHn

Obr. 62: Struktura a) PLGA, b) PVA
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Kromé vySe zminénych flexibilnich substrati mé mnoho dalSich materiali velky potencial
pro praktické aplikace ve flexibilni organické elektronice. Napt. DuPont Teijin Film Melinex
polyesterovy film, DuPont Teijin Films Teonex polyesterovy film, DuPont Teijin Films Mylar
polyesterovy film, polyethylen naftalat (PEN) a polyetherether ketonovy film [53].
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6 CILE PRACE

Cilem disertaéni prace je piiprava a charakterizace funkénich vzorkt organického

elektrochemického tranzistoru (OECT) s riznymi iontovymi kapalinami na bazi imidazolového
kationtu s riznymi anionty (oznac¢enych NO1, N04, N09, N11, N31). S vyuzitim elektrickych
a dielektrickych charakterizacnich metod urcit nejvhodnéjSiho kandidata pro potencialni

aplikace.

K vyfteseni tohoto cile bylo potieba vyftesit n¢kolik dil¢ich ukoli:

1)
2)
3)
4)

5)
6)

7)

vybrat vhodny roztok PEDOT:PSS pro ptipravu polovodivého kanalu s ohledem
na jeho elektrické vlastnosti

Zam¢tit Se na studium elektrickych a dielektrickych vlastnosti vybraného elektrolytu,
tvofeného iontovou kapalinou (N04)

vytvofit optimalni strukturu tranzistoru s jiz vybranymi materialy s vhodnou délkou
polovodivého kanalu

meéteni elektrickych (VA charakteristiky) a dielektrickych vlastnosti (impedanéni
spektroskopie) zavislosti elektrolytii

méfeni tranzientnich odezev OECT tranzistord na bazi iontovych kapalin

z namétenych dat pro vybrany elektrolyt (NO4) vytvoftit Sablonu pro modelovani
zavislosti  ziskanych zméfeni VA  charakteristik, impedanénich spekter
a tranzientnich odezev a nasledné tuto $ablonu aplikovat pro srovnani vSech ostatnich
iontovych kapalin

vV neposledni fadé¢ pak bylo cilem ur€it nejvhodnéjsi iontovou kapalinu, jako
elektrolyt, pro pouziti v organickém elektrochemickém tranzistoru
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7 CHARAKTERIZACE VLASTNOSTI TRANZISTORU

Diserta¢ni prace je zaméfena na urcovani elektrickych a dielektrickych vlastnosti iontovych
kapalin a OECT tranzistori na bazi iontovych kapalin. Studované materidly byly
charakterizovany na zakladé elektrickych a dielektrickych experiment. Vlastnosti OECT
byly pak stanoveny pomoci tranzientnich méteni.

7.1 Elektrické vlastnosti polovodicu
Zakladni rovnice pro popis elektrickych vlastnosti polovodict vychazi z Maxwellovych rovnic

. oD 0B
VxH=j,+—, VxE=——, VD= p, VB =0, 6
J o x Yo, (6)

kde V=i-0/0x+ j-0/0y+k-0/0z je matematicky diferencialni operator nabla (i, j a k jsou
jednotkové vektory), D =¢g,6,E je vektor elektrické indukce, ., je permitivita vakua
(8,854:10'2 F/m), &, je relativni permitivita, E je vektor intenzity elektrického pole,
B=uuH je vektor magnetické indukce, u, je permeabilita vakua (1,257-10°° H/m), . je

relativni permeabilita, H vektor intenzity magnetického pole, p je hustota volného elektrického
naboje a j, je vektor hustoty kondukéniho (vodivostniho) proudu [117], [118].

Rovnici kontinuity lze odvodit pfimo zprvni Maxwellovy rovnice ( divj, =Vj,,
V(VxH)=H-(VxV)=0)

.. Op
divj +—=0. 7
b p (7)

Pokud budeme piedpokladat pouze jeden typ vodivosti (napt. elektronové), bude
j,=1J,+Jj;=0,E+D,gradp,, kde o =eun je meéma elektrickd vodivost (elektronova),

p, =en. je hustota volnych elektronti, D, =y kT /e je difuzni koeficient pro elektrony.
Dosadime-li, dostaneme vztahy j, =eu nE pro hustotu driftového proudu a j, = x4 k;Tgrad n,
pro hustotu difizniho proudu, kde 4, je pohyblivost volnych elektronti (mikroskopicka
pohyblivost), n, je koncentrace volnych elektront, T je teplota a k, je Boltzmanova konstanta
(1,3805-1072 J/K). Pro dérovou vodivost budou platit obdobné vztahy.

Celkova hustota elektrického proudu jc pro elektrony je dana souctem hustot driftového
proudu j,, difuzniho proudu j, a posuvného (Maxwellova) proudu jp. Rovnice (8) se tedy
sklada ze tii ¢asti, prvni ¢ast je vliv Lorenzovy (elektrické) sily, druha vliv diftznich sil a tieti
vliv polarizace [117]

. oE
JC=(jn+j,d)+jp=(0nE+Dann)+gogrE. (8)

Poissonova rovnice je obecna nehomogenni parcialni diferencialni rovnice, ktera vyjadiuje
zavislost potencialu elektrického pole na hustoté volnych elektronti. Vychazi ze vztahu (9),
ktery udava zavislost vektoru elektrické indukce na hustoté volnych elektron (vlevo)
a na potencialu elektrického pole (vpravo)

divE =2 | E = _gradv . 9)
E&,
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Lze ji tedy zapsat ve tvaru

div(gradv) = AV = - 2o (10)
N
kde A:82/ 8X2+82/8y2+82/822 je Laplaceiv operator, ktery je definovan jako druha

mocnina nabla operdtoru A=V -V =V?, jedna se o divergenci gradientu.
p ] g g

V nasledujicich vztazich budou piedpokladana tato zjednoduseni: jedna se o stacionarni
elektrické pole (ustdlené VA charakteristiky), v méfeném vzorku se nachazi pouze jeden typ
nosi¢u naboje (elektrony) a zanedbani diftze.

Polovodicové struktury

M¢feni vlastnosti polovodi¢ovych materialti Ize provadét v sendvicovém usporadani, gapovém
uspofadani a jejich kombinaci. Sendvi¢ové uspofadani se vyuziva napf. ve struktufie
fotovoltaickych ¢lankd, gapové uspofadéni ve struktufe senzorit (optickych, vlhkostnich,
biosenzori) a kombinované uspofadani je napf. v tranzistorech (v této praci uvazujeme dva
typy tranzistor: OFET, OECT). U OFET tranzistoru se transportni kanal nachazi na rozhrani
izolant-polovodi¢, zatimco u OECT tranzistoru je transportni kanal v objemu polovodice,
protoze na rozhrani elektrolyt-kanal jsou kompenzovany elektrické naboje. Na obr. Obr. 63a)
se nachazi sendvi¢ové usporadani (mezi planarnimi elektrodami S a D), na Obr. 63b) doplnéné
izolantem a fidici elektrodou (G, zjednoduSeny model OFET), na Obr. 63c) doplnéné
elektrolytem a fidici elektrodou (zjednoduseny model OECT). Ve vSech tiech ptipadech je
intenzita elektrického pole ve sméru osy z rovna nule (E, =0) a potencial elektrického pole
jetedy ve sméru osy z konstantni V =f(x, y). V sendvi¢ovém uspoifadani je homogenni
elektrické pole, tedy E, =konst., v OFET a OECT uspofadani uz E, = konst., nebot’ dochazi

K otevirani a zavirani kanalu. Pro v8echna tfi uspofadani plati, ze pro ohmicky kontakt je
E, =konst., pro injek¢ni a blokujici konstantni E, # konst.

G\ E=0 G E.=0
a Dielektrikum 4z IL a
+/l ____F-0 +--.“~\\ Z — /
E=konst.[,[]i | i[] AR A i A/
_|_/ E E E L Jr/ '-/_ ! +/.' y .: 1
Nl vl iy /e NI
H7ERE7E H/yBER/E HZEEZD
7 X 7 N e
s E 'd s B D E. Ib D
L L
2) b) ) g

Obr. 63:Polovodicové struktury: a) sendvicové usporadani elektrod, b) OFET a ¢) OECT

Ohmicky proud a proud omezeny prostorovym ndbojem (SCLC)

V nasledujicim odvozeni zanedbavame difuzi a posuvny proud, zustava tedy pouze driftovy
proud (za ptedpokladu, ze E, =0)

in (% Y) =euy, (X, y)n: (% Y)E(X,Y). (11)
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Intenzitu elektrického pole 1ze vyjadfit jako

divE(x,y):’O(X’y) :>dE(x,y):_ € [ns(x,y)—nso(x)], (12)

£,E, dy E,E,

kde n, je koncentrace nosict (napf. elektronll) za termodynamické rovnovahy, kdy prochazi
ohmicky proud (napf. rovné pasy, flat-band) a ns(x, y): nt(x, y)+nf (X, y) je celkova
koncentrace elektronii dand souctem delokalizovanych (volnych, n,) a lokalizovanych
(zachycenych, n,) nosi¢u.

Proudova hustota mezi elektrodami SD je dana vztahem

Jso (V) =€t ()N (Y)EL(Y), (13)

kde L je délka kanalu. Pomoci vztahu (13) je pak mozné obecné vyjadrit proud mezi témito
elektrodami

loo = [ ieoS = | jeo (Y)dyiz = i()dy, (14

kde a je rozmér vzorku ve sméru osy z. Tento vztah lze zjednodusit pro jednotliva uspotradani
z Obr. 63:

- pro sendviCové uspoiadani na 1y, = jo;S = jgl-a,

ID
- pro OFET na I, =aj iy~ jl-a,
0

|
- pro OECT na Iy =a joo )y = j,(1-1y)-a,
Ip

kde | je tloustka vrstvy, Ip je difuzni hloubka a js stfedni hustota proudu v kanalu. Po dosazeni
Al 1ze pro sendvicové usporadani elektrod SD piedchozi vztahy zapsat jako I, = jAl-a,

kde Al =1 pro sendvi¢ové uspotadani, Al =1, pro OFET, Al =1-1, pro OECT.
Podle literatury [119], [120], resp. [121] Ize stanovit zavislost intenzity elektrického pole
na napéti (9)

Es =(2—y)U%, (15)

dinU . e . .
= ani 2. 'm je strmost logaritmické zavislosti volt-ampérové charakteristiky.
n SD

kde y =

3|

Dosazenim do rovnice (14)
. U
Jo =€l Ny (2_7)%- (16)

Obdobné¢ z Poissonovy rovnice (12) [120] lze psat

1-y)e6E 1-7)(2-y)egeU
0B (N2 Dacls -
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Dosazenim do VA charakteristiky pak ziskame vztah
2 U;D

jSD = ﬂOn@gO‘c"r (1_ 7/) (2 - }/) ? ) (18)

e @(x)=— "W ::fE:

)
= je faktor zachytu elektronti v pastech. Mohou nastat dva
ne (x)+n, (x) ) Y P

: . U
piipady kdy ® = 1. V ohmickém rezimu (y =1) je n, =0 a proudova hustota s, =€, Ny % :

vetSinou tomu tak je pii nizkych napétich (pokud neni bariéra). V piipadé Mott-Gurneyova

zékona ( y =1/2) je n, < n, (Vv méficim obvodu se nachazi prostorovy naboj) a proudova hustota
_ 9 ud :
Joo = g HnEof: %. V obou krajnich pfipadech lze (pomoci vztahu (19) stanovit

mikroskopickou (nejvetsi) pohyblivost.
Driftova pohyblivost elektronli 4, je dana vztahem

jiC
&o&; (1_7/) (2 _7/)2 USD2 .

Vyse uvedené vztahy ndm umoznuji stanovit z VA charakteristiky (a aktivacni energie)
zavislost koncentrace volnych (16) a zachycenych nosict (18) a driftové pohyblivosti (19)

Hy = 1O = (19)

na piilozeném napéti. Musime vSak znat relativni permitivitu méfeného materialu, kterou je
mozné ziskat napt. z impedancnich méfeni popsanych v nasledujici kapitole.

Stanoveni hustoty stavii v zakdzaném pasu polovodice

Celkova koncentrace nosicli naboje dana souctem volnych elektronii ve vodivostnim pasu
a elektront zachycenych ve stavech zakazaného pasu (tedy pro E > E_, kde Ey je energie hrany

valen¢niho pasu) n,=n, +n, V zavislosti na poloze Fermiovy hladiny Er, je dana integralem

soucinu energetického rozdéleni hustoty stavii g(E) a Fermi-Diracovy rozdélovaci funkce

1
f(E.—E)= . Miiz ;
(E--E) Trexp(E-E,/k.T) uzeme tedy psat
n,=[n,(E)dE=[g(E)f(E-E.)dE. (20)
E, E,

Energie hrany vodivostniho pasu E¢ odd¢luje delokalizované a lokalizované elektrony,
muzeme tedy psat

m

0= g(E)f(E-E.)dE an, = [g(E) T (E—E.)dE. (21)

4 Ec

m

Koncentraci volnych a zachycenych dér mizeme urcit pomoci

E, E,

p.=[9(E)[1-f(E-E;)]dE a p, = [ g(E)[1- f (E-E;)]dE. (22)

E —o0

\
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Ve studovanych materialech mohou mit energetické stavy rtizna rozdéleni. Hustotu stavi Ize
ze zavislosti koncentrace zachycenych a volnych nosi¢ii na Fermiové hladiné (pro danou
teplotu) stanovit riznymi zpisoby: napf. pomoci dekonvoluce, inverznich matic, kubickych
splajnii, resp. fraktald, tyto postupy jsou ale velice obtizné. AvSak existuji situace, kdy lze
stanovit hustotu stavil analyticky, a to v piipadé, Ze se jednd o monoenergetickou past
(z odpovidajici VA charakteristiky), monoenergeticky vodivostni (valenéni) pas (pokud je
teplota chvostu vodivostniho/valen¢niho pasu Te < T, resp. Ty < T), exponencialni pas (pokud
je teplota exponencialniho chvostu T¢ > T), dvojexponencialni rozdéleni nebo Gaussovo
rozdéleni. Tyto pripady budou dale diskutovany v kapitole 7.1.1 zamétené na modelovani
hustoty stavi.

Pii zméné piilozeného napéti na vzorek v rezimu SCLC dochazi k posunu Fermiovy hladiny
Vv energetickém kontinuu stavi. Posun kvazi-Fermiovy hladiny (dEr) zptisobi zménu v obsazeni
stavi a umozni sledovat energetickou distribuci téchto stavll. ZvySeni koncentrace nosicl
naboje posune Fermiovu hladinu o jednotku energie podle vztahu

dn,  d B df (E—E;)
dEF_dEFEnS(E)dE_lg(E)—d(E_EF) dE, (23)

kde plati df (E—E.)/d(E-E.)=f(E-E.)[1-f(E-E;)].
Elektricka vodivost (o) a mikroskopicka pohyblivost (uo) jsou definovany pomoci vztahu (7)

o=e[ 9(E) s (E) f (E-E.)dE (24)

EC

7.1.1 Modelova hustota stavi

Metoda SCLC (Space Charge Limited Currents) slouzi ke stanoveni rozdéleni lokalizovanych
stavll (pasti) v zakdzaném pasu polovodi¢e a pohyblivosti nosi¢li naboje. V homogennim
planarnim vzorku plati, Ze hustota stavii a pohyblivost nosi¢i naboje jsou v celém objemu
konstantni. Podle teorie SCLC jsou nosi¢e naboje vstiikovany z injek¢niho kontaktu v bod¢
x =0 ajsou tazeny k protielektrodé (extrakénimu kontaktu), ktera je ve vzdalenosti x =1L,
odkud jsou nosi¢e naboje odvadény. Uvniti ale ziistava prostorovy naboj.

Urceni parametri pomoci metody SCLC je obtizné, proto je vhodné provést modelovani VA
charakteristik pro definované hustoty stavii. Na Obr. 64 se nachazi zavislosti hustoty stavi
na energii pro rtizna rozdéleni (valencni pas, vodivostni pas, exponencialni chvost valen¢niho
a vodivostniho pasu, dvojexponencidlni rozdéleni a Gaussovo rozdéleni). Stavy se dé€li
na lokalizované a delokalizované. Mezi delokalizované stavy patii valen¢ni pas (Ev, Cervena
prerusovana kiivka), ve kterém dochazi k delokalizovanému pohybu dér a vodivostni pas (Ec,
modfe preruSovana kiivka), kde dochazi k delokalizovanému transportu elektroni. Mezi
lokalizované stavy patii exponencialni chvost valenéniho pasu (Ew, cervend kiivka),
exponencialni chvost vodivostniho pasu (Et, modré kiivka), dvojexponencidlni rozdéleni (E;,
hnéda kiivka) a Gaussovo rozdéleni (Eg, zelena kiivka). Na obrazku je znazornéna i Fermiova
hladina (Ero, Cerchovana ¢ara). Vyska zavislosti je ovlivnéna koncentraci stavii (Nv, Ne, N1, N2,
N3, Nws), ¢im vyssi koncentrace stavl, tim vyssi zavislost, a jejich Sitka je ovlivnéna strmosti
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semilogaritmické zavislosti, tj. charakteristickou teplotou (Tv, Te, Tt1, Tr, T3, Ta), ¢im vySsi je
charakteristicka teplota, tim Sirsi zavislost.

1E+28 |eecaaca .

1E+22

1E+16

Hustota stavi, g (E)

-6,5 -4.5 -2,5
Energie, E (eV)

Obr. 64: Modelové zavislosti hustoty stavii na energii

Stavy vodivostniho a valencniho pdasu
Hustota stavii valen¢niho g, (vlevo) a vodivostniho pasu g, (vpravo) je definovana vztahy

9,(E)=C,JE-E, ag,(E)=C[E -E, (25)

kde Cy je konstanta valen¢niho pasu ((26) vlevo) a Cc je konstanta vodivostniho pasu ((26)
vpravo)

4, 2 8m\/2
CV=F(2mh)2 aCo==3 (
kde h je Planckova konstanta, mn" je efektivni hmotnost dér a me je efektivni hmotnost

elektronu. Efektivni koncentrace dér ve valen¢nim (vlevo) a elektronti ve vodivostnim (vpravo)
pésu je dana

m; )3, (26)

3 3
* 2 * 2
N zz[MJ a N :2(Mj _ 27)
\ h C h2
Gaussovo rozdéleni stavii
Hustota stavii Gaussova rozd¢€leni je
Nt (E - Et )2
= exp| -————2 |, 28
9y =— 70— p{ = (28)

kde N je efektivni koncentrace zachycenych stavil (nosi¢t naboje), o je disperzni parametr
Gaussova rozdéleni a E; je energie pasti.
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Dvojexponencidlni rozdéleni stavii

Hustota stavii dvojexponencidlniho rozdéleni je ddna vztahem
_ N, exp((E—E,)/kgT,)
keT: [1+exp((E~E,)/k:T,) |

(29)

t

kde Tt je strmost dvojexponencialniho rozdé¢leni. Poloha pasti se nachazi v oblasti zakazaného
pasu. Pokud bude na hrané valenéniho pasu, bude piedstavovat jeho chvost (Ny, Ty). V pfipad¢,

7¢ bude na hrané vodivostniho pasu, bude piedstavovat chvost vodivostniho pasu (N, Tc),
viz Obr. 64.

Exponencialni chvosty

Hustota stavii exponencialniho chvostu pro valenéni pas (za ptedpokladu, ze E,6 =E,,
E—E, >3k,T ) je ddna vztahem (30) vlevo a pro vodivostni pas (za pfedpokladu, ze E = E,,
E, — E > 3k,T ) je dana vztahem (30) vpravo

gy =N, exp((E,—E)/kgT,) a g, =N.exp((E-E,)/k,T, ). (30)

Z vyse uvedenych rozdéleni je nutné nejprve namodelovat VA charakteristiku, ze které
pomoci jednotlivych hustot stavli uréime celkovou hustotu stavii g (E) (jako jejich soucet).
Z celkové hustoty stavll se pak ur¢i koncentrace volnych nosict naboje n; (EF) a koncentrace

zachycenych nosi¢t naboje n, (E;) podle vztahi (31) a (32).
7.1.2 Koncentrace nosicii pro modelovou hustotu stavi

Obsazeni elektronovych stavii, vodivostni pas
Koncentraci volnych nosi¢i naboje pro monoenergetickou past (g(E)=N 8(E,), resp.
g(E)z N 8(E,), kde & je Diraciv impuls) lze pfepocitat na koncentraci delokalizovanych
stavl ve vodivostnim N, resp. valen¢nim pasu Ny [119], [120], [121]

N N

M= exp (E, - E)/k.T) P =S exp ((E; - E,)/k.T) s

Obsazeni elektronovych stavii, elektronovd past
Koncentraci zachycenych nosi¢li naboje 1ze vyjadfit pomoci koncentrace stavi pasti Nt

N, N,
nt(EF)_1+exp((Et—EF)/kBT)’ p(E-) (32)

1+exp((E—E ) /k,T)
Na Obr. 65 se nachazi modelové zavislosti celkové hustoty stavii (zelena kiivka, soucet
hustot stavii uvedenych v 7.1.1), poloha Fermiovy hladiny (¢ervena cerchovana ¢ara) a dn/dE,

(23), ruzova Cerchovana kiivka) na energii a zavislosti volnych a zachycenych elektronti/ dér
na Fermiové hladin€ (n, (E;) Cervena pieruSovana, n (E.) Cervena, p,(E.) modra pferuSovana

a p,(E;) modra kiivka).
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1E+28 1E+28

a -=--g(E)
> ----dn/dEF
?E 1E+22 1E+22 & |- - nf (EF)
0 E | —nEr
S c

= 1E+16 1E+16 & |~ = PF(EF)
= —pt (EF)
= 1E+10 1E+10 =

-2,5 -1,0 0,5
Energy, E, AEL (eV)

Obr. 65: Modelové zavislosti hustoty stavii, dn/dE., volnych a zachycenych elektronii, volnych
a zachycenych dér na energii

Z téchto zavislosti lze odhadnout volt-ampérové charakteristiky pro modelova data.
Za piedpokladu, Ze se jedna o monoenergetické stavy (31) a (32), Ize pro napéti a proud psat

nel’ . e’u,nnlL
Uy = s aj =—+->r=—, (33)
P (1-r)(2-7)e, (1-7) &,

Nevyhodou v3ak je, Ze nelze pesné ur¢it hodnotu y (pro monopast y =1/2).

7.1.3 Stanoveni modelové hustoty stavii
Stanoveni modelové hustoty stavii z koncentrace volnych n, a zachycenych n, nosica je velmi

obtizné. K tomuto Ize pouzit rizné metody (dekonvoluce, splajny, fraktaly). Toto vyhodnoceni
muze byt zatizeno velkou chybou. Proto jsme pfi vyhodnoceni experimentalnich dat hledali

shodu mezi modelovymi koncentracemi (vztahy (31) a (32)) a koncentracemi stanovenymi
z experimentu (vztah (63)), ktera je mnohem jednodussi.

7.2 Dielektrické vlastnosti
Impedance (Zs) je definovana jako odpor zafizeni nebo obvodu pfi pritoku stfidavého proudu
(Alternating Current, AC), pfi dané frekvenci. Jedna se o komplexni veli¢inu, takze je mozné

Obr. 66: Zobrazeni impedance v komplexni roviné

Impedance sériového zapojeni se sklada z realné (rezistance, Rs) a imaginarni (reaktance, Xs)
casti

Z, =R +X.=|Z |exp(¢,), (34)

kde |Z|=yR+X," je velikost impedance, fizovy posuv je ¢, =arctan(X,/R.) a j=--1 je

imaginarni jednotka, ze které je pak mozno vyjadrit rezistanci a reaktanci dle rovnic
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R, =|Z,|cosg, a X, =|Z|sing, (35)

kde R, =1/G, a G, je sériova konduktance, X, =—1/B, a B je sériova susceptance.

Reaktance se sklada ze dvou casti indukcéni (XL) a kapacitni (Xc), které jsou definovany
dle vztaht

1

X, =wL a X, =—,
L cTC

(36)

kde w=2xf je thlova frekvence, f je frekvence, L induk¢nost a C kapacita elektrického
obvodu [122].

Admitance paralelniho zapojeni (Yp) je pievracenou hodnotou impedance. Sklada se ze dvou
¢asti konduktance (Gp) a susceptance (Bp)

Y,=1/Z,=G,+]B, =|Y,|exp(iey)., (37)

kde G, =1/R, a R, je paralelni rezistance, B, =-1/X a X, je paralelni reaktance.

Susceptance se skldda ze dvou ¢asti indukéni (BL) a kapacitni (Bc), které jsou definovany
dle vztaht

1
B.=— aB.=wC. (38)
ol

Kapacitance sériového zapojeni (C;) se opét sklada ze dvou ¢asti realné (C,) a imaginarni

( C, ) &asti, které jsou definovany dle vztaht

C.=B,J0, C =G Jwa|C|-CT+C = (B /o) +(GJof . 39

kde |CS| je modul sériové kapacitance. Kapacitance paralelniho zapojeni (C, ) se sklddé ze dvou

¢asti redlné (C;)) a imaginarni (Cp ) Casti, které jsou definovany dle vztahi

C,=8,/0, C, =G, 0 a|C,|=|[CT+C;7 = |(8,/0) (6, /) . @0

kde je modul paralelni kapacitance ‘Cp‘ .

Namétené hodnoty odporu rezistoru (R), induk¢nosti civky (L) a kapacity kondenzatoru (C)
vsak nejsou idealni. Pokud dochazi k disperzi pohybu volného a vazaného naboje, pouziva se
K pfesnéjsimu stanoveni tzv. prvek konstantni fize (Constant-Phase Element, CPE). Disperze
vznika napf. povrchovou nerovnosti a nehomogenitou vzorku, resp. porovitosti elektrod (které
lze vyjadtit jejich fraktalni strukturou), pomalou adsorpci nebo diftizi na povrchu substratu,
nerovnomérnym rozdélenim proudu a potencialu, ovlivnénym geometrii elektrod. Od zacatku
je disperze pticitana predevsim kapacitnim vlivim [123]. Admitanci CPE lze v téchto ptipadech
vyjadfit pomoci vztahu

Q=Y,(jo)" =Y, exp(jan/2) =Y,0" [cos(nn/2) - jsin(nn/2)], (41)
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kde parametr n nabyva hodnot v intervalu <-1, 1> V ptipad¢ kapacitniho charakteru (n = 1) je
admitance Y =¥, exp(jn/2)=wY,=wC, odporového charakteru (n=0) je Y=Y,=G,

Y ) Y 1
a v pfipadé indukéniho charakteru (n =—1) je Y = ~exp(-jn/2)=——>=-——.
w 10} oL

Ekvivalentni elektricky obvod

Data ziskana z méfteni dielektrickych vlastnosti pomoci impedancniho analyzatoru mohou byt
modelovana pomoci ekvivalentnich sériovych a paralelnich elektrickych obvodt. Na Obr. 67a)
je znazornén model zakladniho paralelniho obvodu, na Obr. 67b) se nachazi model
nejjednodussiho paralelniho modelu s disperznim prvkem. Tento paralelni model se sklada
zodporu R=1/G a CPE (41). Na Obr. 67c) je znazornén model s disperznim prvkem,
ke kterému byl jesté piidan jeden paralelni kondenzator.

1—61 G
L —L___ 1
—] ¢ - — Q L Q
a) I b) » c) )

Obr. 67: Disperzni modely tranzistoru: a) zakladni paralelni obvod, b) nejjednodussi paralelni obvod
S disperznim prvkem, ¢) obvod s disperznim prvkem doplnény o kondenzdtor

Admitanci téchto modeli mizeme vyjadiit pomoci nasledujicich vztahti: GC model (42), GQ
model (43), GQC model (44)

Y =G, +joC,, (42)
Y, =[G, +Y,0" cos(nn/2) |+ j| Yo" sin(mn/2) |, (43)
Y, =[G, +Y,0" cos(mn/2) |+ j| @C, +Y,@" sin(xn/2) |. (44)

Z téchto vztahil 1ze vyjadtit zévislosti sériové rezistance a sériové reaktance na frekvenci,
pro GC model (45), pro GQ model (46) a pro GQC model (47)

G, —-jwC
Zs=R5+sz=%’ (45)
G,” +(wC))
G, +Y,@" cos(nn/2) |- j| Y,@" sin(zn/2
zs:Rs+jxs=[" 1" €os( /)]2 j Yo" sin( /)]2’ )
[ G, +Y,0" cos(an/2) | +| Y,0" sin(mn/2) |

_ G, +Y,0" cos(nn/2) |- j| @C, +Y," sin(nn/2)
ZS:RS—HXS:[D ° / ]2 G, Yo / ]2. (47)

| G, +Y,0" cos(nn/2) | +| @C, + Yo" sin(wn/2) |

Ze vztahu (47) 1ze pak vyjadrit fazi admitance pro GQC model
o C,_ +Y,w" sin(nn/2)

9o, =———— (48)

G, +Y,0" cos(mn/2)
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Fazi jednodusSich modeld ziskame dosazenim za Y, =0 (model GC), respektive za C =0

(model GQ). Ze vztahtl je ziejmé, Ze taze impedance ma opacné znaménko jako faze admitance.
Modul (velikost) admitance pro model GQC lze ze vztahu (44) vyjadfit jako

Y, = \/[Gp +Y,0" cos(any2) | +[ @C, + Yo" sin(an/2) | . (49)

Modul jednodussich modelti ziskame opét dosazenim za Y,=0 (model GC), respektive
za C, =0 (model GQ).

7.2.1 Modelova impedan¢ni spektra

Na Obr. 68 se nachazi zavislost rezistance a reaktance na frekvenci a zavislost reaktance
na rezistanci (Cole-Cole diagram) pro modelovy obvod s R = 10° Q, Yo=10"°Q 'rad™.
Zavislost rezistance na frekvenci a reaktance na frekvenci pro n = 0 (Obr. 68a) a Obr. 68b),
svétle modra) je zcela linearni, nebot” se jedna 0 odporovy charakter, pro n = 0,1 (Obr. 68a)
ab), tmavé modra) je téméf linearni, blizi se odporovému charakteru, ¢im vyssi je hodnota n,
tim vic se (v ptipadé kladnych hodnot n) pfiblizujeme kapacitnimu charakteru. Pii nizsich
frekvencich dochazi tedy k naristu hodnot rezistance a nasledné jeji saturaci (pro n=>0,5,
viz Obr. 68b). Na Obr. 68c) vidime, Ze se pro n = 0 nevytvofil zadny Cole-Cole diagram, tudiz
dochazi opét k potvrzeni odporového charakteru, pro n = 0,1 dochazi alespon k ¢aste¢nému
vzniku, ale opét pievlada odporovy charakter nad kapacitnim, pro zvysujici se n uz prevlada
kapacitni charakter, vznikaji tedy Cole-Cole diagramy pro jeden RC obvod.

120000 60000
n=0.00 n=0.00
100000 | —n=0.10 50000
~ =0.25 ~
g 80000 | " e & 40000
@ n="2. <
o« 60000 - —n=0.75 o5 30000
= n=0.90 e
£ 40000 | ' £ 20000
2 —n=1.00 <
[} D
O 20000 | @ 10000
0 ‘ : 0 ‘
1E-08  1E-04  1E+00  1E+04 1E-08  1E-04  1E+00  1E+04
a) Frekvence, f (Hz) b) Frekvence, f (Hz)
60000 20,00
—n=0,10 G
e —L__
~ —n=0,50
<) —n=0.75 — N —
X n=0,90 77
g 30000 | —n= 1,00
c
[
v
S G G
) —
— T
O I JE— I
0 60000 |
C) Rezistance, R (Q) d) Q(n=0) Q(n=1)

Obr. 68: Velikost redlné a imagindrni slozky impedance a Cole-Cole diagram pro R = 10° Q,
Yo=10°Qrad™"
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V piipadé doplnéni kondenzatoru o kapacité C = 10 F (Obr. 69) dojde ve srovnani s Obr.
68 ke zméné zavislosti pii n = 0, n=0,1 an = 0,25, kde v piipadé¢ disperzniho modelu bez
kondenzatoru ptevladal odporovy charakter, ale po doplnéni kondenzatoru se jiz uplatiuje
I kapacitni charakter a Cole-Cole diagram se nyni sklada z ¢astetného odporového
a z casteCného kapacitniho charakteru. Zavislost rezistance a reaktance na frekvenci se posune
do vyssich hodnot frekvenci (z 1072 Hz na 10! Hz a z 107! Hz na 10! Hz). V ptipadé vyssich
hodnot disperze pievlada kapacitni charakter, odporovy charakter je zanedbatelny.

120000 60000
n=0.00
100000 | n=0.00 50000 | B
—n=0.10
- —n=0.10 - P
S 80000 |- n= 0.25 g 40000 n=0.
o _ < —n=0.50
« 60000 | —n=0.50 o 30000 _
] o —n=0.75
< —n=0.75 = 0.9
& 40000 | = 0.90 < 20000 | n=0.
N _ 3 —n=1.00
@ 20000 | —n=1.00 @ 10000 |
0 : : 0 ‘ ‘
1E-08 1E-04 1E+00 1E+04 1E-08 1E-04 1E+00 1E+04
a) Frekvence, f (Hz) b) Frekvence, f (Hz)
60000 =000 G
—n=0.10 —_1
n=0,25 C
— —n=0,50 T
<) —n=0,75 Q
x n=0,90 )
« 30000 —n= 1,00
=
8
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& ’—;I—‘ —;I—
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0 60000 L:I—‘ !
C) Rezistance, R (Q) d) Q(n=0) Q(n=1)

Obr. 69: Velikost redlné a imagindrni slozky impedance a Cole-Cole diagram proR = 10° Q, Yo =107°
Qlrad"aC=10°%F

Derivaci imaginarni ¢asti zavislosti (46) dX /dw =0 lze ur¢it podminku pro vlastni frekvenci
a hodnotu maximalni impedance (na Cole-Cole diagramu) pro model GQ
G sin(nn/2)

Y, m 2G[1+cos(mn/2)]

(50)

Dosazenim za n=1 ziskdme vlastni frekvenci a hodnotu maximalni impedance pro GC model.

V idealnim piipadé je fazovy posuv napéti a proudu pro rezistor roven 0 ° (impedance
rezistoru je nezavisla na frekvenci), pro civku 90 ° a pro kondenzator —90 ° (induktance civky
L a kapacitance kondenzatoru C jsou zavislé na frekvenci). Pokud ale v méfeném vzorku
dochazi k diftzi, pouziva se pro stanoveni ekvivalentniho obvodu Warburgova impedance
Zw (51)

YZ,, =Y, =Yo[jo =Y, Joexp(jn/4). (51)
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V tomto ptipadé je fazovy posuv roven —45 °, redlnd a imagindrni Cast jsou si pii vSech
frekvencich rovny a ¢len n = 0,5 [124]. Existuji dva specialni ptipady Warburgovy impedance
souvisejici s difuzi s kone¢nou délkou. Prvni popisuje diftizi médiem, kde jedna vazba blokuje
difundujici ¢astice (napf. tenka smiSena vodiva elektroda). Nazyva se Finite Space Warburg
(FSW), coz znamenda omezeny prostor pro interkalacni iont a je ddna nasledujicimi vztahy

v [ . . :
v - o(i@) neboY(a)):YO\/%( sinh z +jsmhz+smzj, (52)

T_coth(B ja)) coshz+cosz “coshz+cosz

B=5//D, kde je tloustka diftizni vrstvy a D je diftzni koeficient, z = B2 .

Druhy difuzni prvek konec¢né délky popisuje situaci, kdy jedna vazba ukladd pevnou
koncentraci (nebo aktivitu) pro difundujici ¢astice, takze je pro né propustna (napft. kyslikové
vodivé elektrody, koroze zptisobena difuzi). Protoze dochazi k difuzi po celé délce, nazyva se
Finite Lengh Warburg (FLW) a je dana vztahy

Y M - - - _ -
Y, - (jo) )aY(a))zYo\/%(SlnhZ—FSInZ +jsmhz smzj’ (53)

_tanh(B jo coshz—cosz ~coshz—cosz
sinhz+sinz .sinhz-sinz
kde ¢len ————  je tlumeni a ¢len | ———  je harmonicka funkce [125].
coshz—cosz cosh z—cos z

Gerischerova impedance byva pozorovana ve frekvenénich zavislostech smiSenych
vodivych pevnych elektrolytd a Ize ji odvodit z druhého Fickova zakona zahrnujiciho reakéni
Cas. Byla odvozena pro typ reakce chemicka-elektrochemicka-chemicka (chemical-
electrochemical-chemical, CEC), coz je druh elektrochemické reakce, které predchazi a po niz
nasleduje chemicka reakce, za specidlnich podminek mize byt vyjadiena pomoci vztahu

Zg=— T (54)
Yo K+ jo
kde k je efektivni ptenosova rychlost chemické reakce.
Y, =Y, Vk? + o [cos(%jﬂsin(%ﬂ. (55)
Pfi splnéni podminky (arctg M ~ I) ziskame vztah [126]
Y =Y, Vk? + & cos(ﬂ]+'sin ﬁj : 56
- =Y, { | sin| = (56)

Pfi spIlnéni dvou podminek (arctg % = g a k =0) ziskame vztah (57), ktery je stejny jako vztah

(51), jedna se tedy opét 0 Warburgovu admitanci

Y :YO\/E(cos%Jrjsin%) (57)
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Z n¢j lze vyjadrit rezistanci a reaktanci

T .. T
cos— — jsin—
4 4

oot o]

Na Obr. 70 se nachazi srovnani zavislosti reaktance na rezistanci pro specialni ptipady
ekvivalentniho obvodu: Warburg (zelena), FLW (oranzova), FSW (modra) a Gerischer
(Cervend). Prub&h Warburgovy impedance je pfimka, odpovidajici thlu 45 °, v§echny tfi ostatni
ptipady maji pti vyssich frekvencich difuzni pocatek odpovidajici Warburgové impedanci,
s klesajici frekvenci se jejich tvar méni. Kiivka FSW pii nizSich frekvencich stoupa strmeé
vzhtiru, zatimco kiivka pro FLW a Gerischerovu impedanci mirné stoupa, potom se zaobluje,
a nakonec klesa k nulové hodnoté reaktance. Kfivka pro FLW impedanci dosahuje vysSich
hodnot nez pro Gerischerovu impedanci, ale konci obé ve stejném bodé.

(58)

Zs =R+ X,

12 =
—Gerischer FLW
—_ Warbur —FSW
3 g
~— 8 [
pe
g
8 4
<
(45}
(¢D]
04
0 | |

4 8 12
Rezistance, R (Q)

o

Obr. 70: Srovnani zavislosti reaktance na rezistanci pro specialni typy ekvivalentniho obvodu

Zajimavé na Gerischerové impedanci je to, Ze jeho celkovy diftizni proces je teoreticky
polonekonecny, pfesto ma impedance koncovou stejnosmérnou hodnotu. Tento efekt je zaloZen
na piedpokladu ,,nekone¢né velkého* rezervoaru pro elektrochemicky neaktivni latky (viz Obr.
71), proto se pro nizké frekvence objevi dalsi disperze [126].

A A A

8 P
/4 Ox ™ Ox ™~ Ox ~—
\-Red —™ Red —™Red —™

ol R B

B B

M
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Obr. 71: ,,Nekonecné velky *“ rezervoar pro elektrochemicky neaktivni latky
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7.2.2 Vyhodnoceni modelovych impedanénich spekter

Na zéaklad¢ fyzikalni podstaty studovanych jevi se zvoli model a hledaji se jeho parametry tak,
aby byla pro vSechny zavislosti uvedené v této kapitole shoda mezi modelem a experimentem.
stejnych vysledki je mozné dosahnout pro rtizné modely. Pokud byl zvolen stejny model
pro modelovani i vyhodnoceni, dojde ke stoprocentni shod¢ (jako tomu bylo v kapitole 7.2.1).

7.3 Tranzientni méreni
Tranzientni méfeni studuji zavislost vybrané veli¢iny na Case, z nichz Ize urcit napt. rychlost
spinani tranzistoru a ¢asovou konstantu. Budeme-li ptedpokladat jednoduchy model, mizeme
zavislost proudu na ¢ase po prilozeni napéti na tidici elektrodu vyjadfit pomoci nasledujicich
vztaht.

Pro zavirani tranzistoru (pfilozenim kladného napéti na tidici elektrodu) mtzeme proud (I)
vyjadfit pomoci vztahu

I =1.e", (59)

kde lo je pocatecni proud, t je ¢as méfeni a 7 = RC cCasova konstanta, kde R je odpor a C je
kapacita.

Pro otevirani tranzistoru (odpojenim zdroje fidiciho napéti) Ize proud vyjadfit pomoci vztahu
1 =1,(1-e""). (60)

Z experimentu bylo zjisténo, Ze se odehrava vice procest, a to relaxace a saturace. Proto byly
vytvofeny dva modely OECT tranzistoru pomoci vztahu (61), kde kazdy déj ma svou ¢asovou
konstantu (na Obr. 73) se nachazi zavislost proudu na ¢ase pro tato modelova data)

— -tz -t/z.
lp =1+ 18 +1,e 77, (61)
Pro otevirani tranzistoru musi mit pfedexponencidlni koeficienty opané znaménko nez |,.
Nasledujici modely byly vytvofeny tak, aby odpovidaly naméfenym experimentalnim datim,
kdy bylo 1, <0, tedy I, je zdporné (1, a 1, je pro otevirani kanalu kladné, pro zavirani kanalu

pak zaporné).

7.3.1 Modelové tranzientni odezvy

Riizné modely

Pomoci vztahu (61) bylo vytvoieno deset modeld pro OECT tranzistor pro konstantni hodnoty
proudd a odlisné hodnoty Casovych konstant 71 a n (viz Tab. 6). Modely m9 a m10 byly
odvozeny modifikaci modelu m§8, model m10 se lisil navic zdpornou ¢asovou konstantou, ktera
méla demonstrovat zmensovani velikosti proudu pii ustalovani. Tyto dva modely byly dale
diskutovany podrobné;ji.

Tab. 6: Modely OECT tranzistorii

loon (A) | lozon (A) | lo2on (A) | loot (A) | lotos (A) | lo2ot (A)
-2:10* | 5-10°° 2:10%* | -3-107 | —1-10°% | —1-10™*
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mL |m2 | m3 | md | mb | m6| m7 | m8 m9 m10
T1on (S) 0,10 0,10 —0,5
T10ff (S) 0,07 0,07 0,07
m0on (S) 0,18 | 0,16 {0,214 0,12 | 0,10 | 0,08 | 0,06 | 0,04 | 0,02 0,02
off (S) 0,17 10,15/0,13]0,11 0,09 | 0,07 | 0,05 |0,03] 0,01 0,01

Na Obr. 72 se nachazi tranzientni odezvy spinani téchto modelovych OECT tranzistoru.
Se snizujicimi se ¢asovymi konstantami mon 8 T2off dochdzi k vyraznéjsi saturaci proudu Isp
a ke zvyseni strmosti kfivky. Casové konstanty zion azioff byly pouzivany pro velmi nizké
proudy, a tak neovlivitovaly tvar zavislosti. Proto nebylo nutné jejich hodnotu pro jednotlivé
modely ménit (pouze v ptipadé m10).

0E+00
<
2-1E-04 m2
= m3 —m4
3 —m5 —mb6
& m7 —m8 |\
--m9 --mi0
2E-04 ms - —Io
41,02 41,42 41,82
Cas, t (s)

Obr. 72: Modelové zavislosti OECT tranzistori

Na Obr. 73 se nachazi zavislost proudu na ¢ase pro modely m9 a m10. tyto dva modely maji
stejné parametry, lisi se pouze hodnotou ¢asové konstanty 7 (viz Tab. 6). Casova konstanta 71
pro model m10 byla zvolena zaporna, k demonstraci vlivu zabudovaného napéti ¢i vlivu
parazitniho kondenzatoru.

. OE+00

< —m9
_B-1E-04 | —m10

]

3 ]

S -2E-04 ‘ ‘ ‘

a 41,0 41,5 42,0 42,5 43,0 43,5

Cas, t ()

Obr. 73: Modelova zavislost proudu na case

7.3.2 Vyhodnoceni modelovych tranzientnich odezev

V nasledujici ¢asti bude popsan postup stanoveni parametrd modeld m9 a m10, tedy stanoveni
predexponencialnich faktord, ale pfedevsim ¢asovych konstant. K tomu je nutné upravit
zavislosti tak, aby bylo mozné pomoci linedrni regrese stanovit poZzadované parametry: odecist
ustalené hodnoty (pfiblizné minimalni/maximalni hodnotu proudu). Tim byly ziskany zavislosti
na Obr. 74.
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2E-04 9
—~ _m
< ~ L
\g 1E-04 —m10
SR — — |
-1E-04 ! ! ! ‘
41,0 415 42,0 425 43,0 435

Cas, t (5)
Obr. 74: Modelové zavislosti ziskané po odecteni minimalnich, resp. maximalnich hodnot proudu

Z absolutnich hodnot téchto zavislosti (Obr. 75a) lze pak uz pomémné jednoduse stanovit
Casové konstanty, resp. upravit hodnoty ustalenych proudl a to tak, ze vyneseme zavislost
ptirozeného logaritmu tohoto proudu na case (Obr. 75b). Zavislost pro model m9 se sklada
ze dvou d&ju, rychlé a pomalé saturace, a to jak pro otevirani, tak pro zavirani tranzistoru.

2E-04
g —m9
0 B\ B\ — |
= 0E+00 ‘ ‘ ‘
41,0 41,5 42,0 5 42,5 43,0 43,5
a) Cas, t (S)
9 —m9
"é -16
= 23
41,0 41,5 42,0 5 42,5 43,0 43,5
b) Cas, t (S)

Obr. 75: Modelové zavislosti absolutni hodnoty zmény proudu \y a pFirozeného logaritmu tohoto

proudu na case
Na Obr. 76 se nachdzi postup optimalizace modelu zavislosti proudu lg; na case

pro model m9.
a) pokud je proud modelovych zavislosti mensi nez experimentalnich, bude mit logaritmicka
zavislost tvar oznaceny |y, (oranzové kiivka, pokles smérem do zapornych hodnot),

b) pokud je proud modelovych zavislosti vétsi nez experimentalnich, bude mit logaritmicka
zavislost tvar oznaceny lgp, (svétle modré kiivka, saturace k ustalené modelové zavislosti),

C) v limitnim piipad¢, tedy byla-li odectena spravna ustalena hodnota proudu, je zavislost
oznacend jako gy, . Spravna hodnota ustalen¢ho proudu odpovida skutecné redlné Casové

konstanté pomalych procest.
Rychlé procesy (kratké ¢asové konstanty) nejsou ustdlenymi hodnotami vyrazné ovlivnény
a jejich casovou konstantu lze urcit pfimo ze strmosti zelené pfimky.
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1E-04 I ISD (a)

\\;513\ I S D (b)

-15 AN —I1SD (c)

< 1E-08 | 820 | ISDm
a ISD (a) c —ISDm (a)
= ISD (b) 25 | —1SDm (b)
1E-1p =150 -30 ‘ |—1SDm (c)
41,84 4224 42,64 41,84 42,24 42,64
a) Cas, t () b) Cas, t (s)

Obr. 76: Postup modelovdni zavislosti proudu |, na case pro modelova data m9

Tab. 7: Parametry vyhodnoceni modelovych dat (m9) z obr. 75: odectené stejnosmerné hodnoty

otevirani zavirani
lor (A) loim (A) lor (A) lotm (A)
lo1 < loim -1-1077 —4,00-10°8
lo1 > logm | —9,16-:1071 [ —1-107%° | -3,30-10° | —1,00-10*
lor = loim —3:10°1° —3,21:10°°
Pomoci linearni regrese
In[Algy| =n (Al ) -t/ (62)

1ze pak jednoduse stanovit pfedexponencialni faktor a casovou konstantu. Na Obr. 77 se nachazi

spravn¢ namodelované zavislosti modelu m9 na Case.
-9

—ISD
o 16 ISDm
= —ISDm
£
_23 1 L LN 1 S
41,0 41,5 42,0 42,5 43,0 43,5

Cas, t (S)

Obr. 77: Zavislost prirozeného logaritmu proudu |, na case pro modelova data

Hodnoty namodelovanych ptedexponencidlnich faktord a ¢asovych konstant jsou uvedeny
v Tab. 8. Je patrné, ze modelovani bylo provedeno spravné, pocateéni hodnoty a hodnoty
ziskané po vyhodnoceni si odpovidaji, vznikla pouze mensi odchylka hodnotami proudu lo1
ziskanymi pro otevirani kanalu.

Tab. 8: Srovndni casovych konstant na pocdtku modelovaini a po vyhodnoceni modelu m9

Otevirani kanalu
(A | lau(A) | n(s) lo2 (A) = (S)
Po¢ateéni hodnoty —2-10* | 5,00-10°° | 0,100 2107 0,02
Hodnoty po vyhodnoceni —2:10 | 9,90-10° | 0,108 2107 0,02
Zavirani kanalu
lo (A) los (A) | n1(s) lo2 (A) 2 (S)
Pocatecni hodnoty -3107 | -1-10°® | 0,070 | —1,00-10* | 0,0100
Hodnoty po vyhodnoceni | —3-:107 | -1-10° | 0,070 | —9,68:10° | 0,0107
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8 EXPERIMENTALNI CAST

V ramci experimentalni c¢asti diSertacni prace bylo provedeno studium elektrickych
a dielektrickych vlastnosti iontovych kapalin (metoda SCLC) a tranzistort na bazi iontovych
kapalin (tranzientni méfeni). Byly studovany tfi typy OECT (viz podkapitola 8.1). Jejich
optimalizace probihala za pouziti elektrolytu tvofenym iontovou kapalinou NO4. Nasledn¢ byly
studovany vlivy dalSich iontovych kapalin (oznacenych NO1, NO9, N11 a N31) nazvy
a struktury viz Tab. 9.

Tab. 9: Pouzité iontové kapaliny

Oznaceni Nazev \Vzorec
CHs
-~ : N+ Q@ 0
1-ethyl-3-methylimidazolium /A F1C-S—N=S-CF;
NO1 e - N I
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
LcH
3
CHj3
N
NO4 1-butyl-3-methylimidazolium Iy 1.
. N T
trifluormethylsulfonat 0
Hsc/\)
CHs
N+
\0S 1-ethyl-3-methylimidazolium IY e
tetrafluoroborat '\L
CH3
e
A\ _
1-butyl-3-methylimidazolium E Y
N11 , N
tetrafluoroborat \\\\
CHj3
i
1-hexyl-3-methylimidazoli N :
N31 exyl-3-me y|m|’a20|um E\> BF,
tetrafluoroborat N
\CHZ(CH2}4CH3

8.1 Charakterizace procesu pripravy tranzistoru
V této kapitole se nachdzi postup pfipravy organickych tenkovrstvych tranzistorti na tfech
typech substratu: melinex, ITO a PLA.

OECT na melinexovém substrdtu

Jako prvni byly pomoci sitotisku pfipraveny tranzistory na flexibilnim substratu Melinex (Sitka
170 um). Nejprve byla natisténa fidici elektroda a polovodivy kanal z polymeru PEDOT:PSS.
(Clevios™ SV3, jeho vysledny odpor byl pfiblizné 700 /o). Poté byly vytvoreny elektrody
pomoci uhlikové pasty Gwent D1, modifikované 10 hm% N-methyl-2-pyrrolidonem (NMP).
Vysledna hodnota odporu vrstvy byla ptiblizné 60 Q/o.

74



Jako maska pro elektrolyt byl pouzit Dielectric CSP-5210 zakoupeny od Chang Sung
Corporation CSC [49]. Jako elektrolyty byly pouzity iontové kapaliny (struktury uvedeny
v Tab. 9), které byly na vyrobeny OECT substrat nanaseny pomoci mikropipety (objem 0,5 ul).
Struktura tohoto OECT tranzistoru se nachazi na Obr. 78a). Cernou barvou jsou znazornény
uhlikové elektrody, modrou material PEDOT:PSS, ktery pokryva c¢ast uhlikové elektrody
atvori polovodivy kandl mezi zdrojovou a odtokovou elektrodou, zelené je znazornéna
dielektrickd maska pro elektrolyt a zluté je znazornén prostor pro elektrolyt. Pro méteni byly
vyuzivany ruzné OECT substraty, liSici se délkou polovodivého kanalu.

Vyhodou téchto OECT substrati bylo lehké naneseni elektrolytu. Nevyhodami byly Spatna
kvalita PEDOT:PSS kanalu, ktery byl nachylny na vlhkost a podtékani elektrolytu pies
elektrody. Tyto skute¢nosti zptisobovaly nefunkénost OECT tranzistoru.

B Uhlikova elektroda S | |
B PEDOT:PSS (IL)
B Maska G

Obr. 78: @) OECT substrdt a) na melinexovém substratu, b) na ITO substratu, c¢) na PLA substratu

OECT na ITO substrdatu

Druhy typ tranzistoru byl ptipraveny na sklenéném substratu s elektrodami tvofenymi vrstvou
ITO (od firmy Ossila). Substrat byl nejprve vycistén a odmastén. Poté byla nalepena maska
tvotena kyselinou polymléénou (PLA), vymezujici prostor pro PEDOT:PSS kanal. Pro tvorbu
kanalu byly pouZity tfi postupy.

Nejprve byl PEDOT:PSS nanasen pomoci materialového tisku (Dimatix), av§ak dochazelo
K ucpani trysek z diivodu rozdilnych velikosti ¢astic. Proto byl zménén zptisobu nanaseni,
a to pomoci metody rotacniho nanaseni, kde bylo nutné odstranit piebytecny PEDOT:PSS tak,
aby byl pouze mezi zdrojovou a odtokovou elektrodou a nedochazelo tak ke zkratovani vzorku.
Odstranéni bylo provedeno vatovymi ty¢inkami pomoci vody nebo ethanolu. Nevyhodou bylo
tedy velké plytvani roztoku PEDOT:PSS. Posledni variantou bylo pouziti automatické pipety
a nasledného ¢isténi vatovymi tyCinkami.

Nasledné byl substrat oc¢istén (pomoci isopropylalkoholu) a zapecen pii 150 °C, aby doslo
k polymerizaci PEDOT:PSS. Poté byla nalepena maska, tvofend PLA, kterda vymezovala
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prostor pro elektrolyt. Substrat byl nakontaktovan a byl pfidan elektrolyt pomoci mikropipety.
Vysledna struktura se nachazi na Obr. 78b).

V tomto tranzistoru byla jiz vyfeSena otazka podtékani elektrolytu pies elektrody, avsak
velkou nevyhodou byla nedokonalost PEDOTového kanalu, pfesnéji nutnost Cistit Stéteckem
mista, kde doslo k podte¢eni PEDOT:PSS pod PLA masku, jeho nehomogenita, leptani ITO
vrstvy a nemoznost tvorby PEDOT:PSS kanalu pomoci 3D tisku.

OECT na PLA substrdaru

Z divodu vyse popsanych nevyhod byly nakonec vytvoteny organické tenkovrstvé tranzistory
pomoci 3D tisku. Nejprve byl vytistén nevodivy PLA substrat (vodivost 10712 S) s drazkami
na vstiiknuti PEDOT:PSS. Nasledné¢ byly na PLA substrat natiStény elektrody tvofené
filamenty PLA s uhlikovymi nanocasticemi (tfi elektrody S a D, dvé elektrody G), tyto
elektrody mély odpor 200 Q — 300 Q. Poté byl pomoci transparentni masky vytvofen kanal,
pro nakapnuti elektrolytu (iontové kapaliny), ktery zabranoval jejimu podteceni pod elektrody.

PEDOT:PSS byl v ptipad¢ téchto substrati nanasen pomoci injekéni stiikacky do jiz
ptipraveného kandlu a byl polymerovan pii 50 °C (z divodu degradace PLA pfi teploté okolo
60 °C - 70 °C), proto proces polymerace trval déle, nez v ptipadé ITO vzorki. Nasledné byla
pomoci injekéni stiikacky nanesena IL (struktura tohoto OECT viz Obr. 78c).

Vyhodou tohoto postupu je moznost hromadné vyroby OECT, pifimé monitorovani vyroby
OECT, vyrabéni ptesné definované struktury kandlu pro PEDOT:PSS a IL (Sitka a délka),
jednoduché uprava struktury pomoci softwaru pro tisk a pfiprava symetrické i nesymetrické
struktury.

8.2 Metody studia tranzistoru

V této disertani praci byly pouzity tfi metody pro studium tranzistori. Pro studium
elektrickych vlastnosti to byly volt-ampérové charakteristiky a tranzientni méfeni.
Pro studium dielektrickych vlastnosti to byla impedancni spektroskopie. Pouzité piistrojové
vybaveni, jejich specifikace a pribéh méteni je popsan v nasledujicim textu.

8.2.1 Volt-ampérové charakteristiky a tranzientni méfeni
Pro studium elektrickych vlastnosti (VA charakteristik a tranzientnich méfeni) byly v ramci
této disertacni prace pouzZivany ndsledujici tfi pfistroje: Keithley 2410 High Voltage
SourceMeter, 1100 V, 1 A, 20 W, Keithley 6517B Electrometer/High Resistance Meter
a Agilent 34420A NanoVolt/Micro-Ohm Meter. Pro méteni VA charakteristik byl navic pouzit
ptistroj LAUDA ECO RE 415 S.

Ptistroj LAUDA ECO RE 415 S (viz Obr. 79) je termostaticka vana (ob&hové Cerpadlo)
s mikroprocesorovou technologii a integrovanym chladicim systémem. Obsahuje
monochromaticky graficky LCD displej, ktery zobrazuje hodnoty aktudlni a nastavené teploty.
Pro nastaveni téchto hodnot jsou pouzivdna kurzorova tlacitka. Dale obsahuje Cerpadlo, které
ma Sest nastavitelnych trovni vykonu, da se v ném fidit pritok mezi vnitini a vnéjsi cirkulaci,
kondenzator je zde chlazen vzduchem a nadoba je z nerezové oceli. U tohoto pfistroje 1ze
nastavit program az s 20 segmenty, jeho teplotni rozsah je od —15 °C do 200 °C, umoziuje
regulaci teploty + 0,02 °C. Vykon ohtivace je 1,3 kW, chladici vykon pfi 20 ° C je 0,180 kW.
Tlak ¢erpadla je max. 0,55 bar, jeho pritok max. 22 I/min. Objem lazné je 4,0 litrd, jeji velikost

76



(130 - 105 - 160) mm®. Celkové rozméry tohoto piistroje jsou (180 - 350 - 546) mm? [127].
V této praci byl tento piistroj pouzit k nastaveni teploty na vzorku.

Obr. 79: Pristroj LAUDA ECO RE 415 S

Pristroj Keithley 2410 High Voltage SourceMeter, 1100 V, 1 A, 20 W (Obr. 80) lze vyuzit
jako zdroj napéti (od +£5 uV do £1100 V), zdroj proudu (od £10 pA do £1 A), m&fi¢ napéti
(od +£1 pV do £1100 V), mé&fi¢ proudu (od =10 pA do £1 A) a jako ohmmetr. Ma nizky Sum,
umoznuje velmi presné a opakovatelné métfeni. Tento piistroj je mozné pouzit pro studium
rezistord a testovani napétovych koeficientii, varistori a diod s vysokym napétim (véetné
spinani), zenerovych diod a usmérnovacii. Presnost méteni je 0.012 %, rychlost ¢teni je
1700 ¢teni za sekundu [128]. V ramci této prace byl pouZzivan jako zdroj pfilozeného napéti
na fidici elektrodu (méfeni vystupnich charakteristik) a k méfeni proudu prochazejiciho mezi
zdrojovou a fidici elektrodou (méfeni ptevodnich charakteristik).

Obr. 80: Pristroj Keithley 2410 High Voltage SourceMeter, 1100V, 1 A, 20 W

Piistroj Keithley 6517B Electrometer/High Resistance Meter (Obr. 81) je elektrometr, ktery
umoziuje presné a citlivé méteni v oblastech fyziky, optiky, nanotechnologii a materialovych
védach. Obsahuje vestavény zdroj napéti + 1 kV, ktery umoznuje méfeni povrchovych
a objemovych odporii a izolacnich materialt. Lze vyuZzit nékolika typti méfeni. Slouzi jako
ultra-citlivy ampérmetr s méfenim proudu od 10 aA do 20 mA, voltmetr s napétim méfeni

77



od 1 pV do 200 V, ohmmetr s odporem méfeni od 1 Q do 10 Q a citlivy coulombmetr
s méfenim naboje od 1 fC do 2 pC [129]. V ramci disertacni prace tento piistroj slouzil
v pfipadé mefeni vystupnich VA charakteristik k méfeni proudu, prochézejiciho mezi
zdrojovou a odtokovou elektrodou pii ptiloZzeném napéti, mezi tyto dvé elektrody, v piipadé
pfevodnich charakteristik jako zdroj napéti mezi zdrojovou a odtokovou elektrodou.

KEITHLEY

Obr. 81: Keithley 6517B Electrometer/High Resistance Meter

Pristroj Agilent 34420A, 7' digit NanoVolt/Micro Ohm Meter Obr. 82) je vysoce citlivy
multimetr. Kombinuje méfeni napéti, odporu a teploty [130]. Pouziva se pro méfeni napéti
termoclanku, ktery umoznuje stanovit teplotu na méfeném vzorku a zaroven pro mefeni odporu
na platinovém rezistoru, diky kterému se urcuje referencni teplota. Tyto hodnoty teplot byly
uréovany piepoctem pomoci kalibracnich kiivek.

Obr. 82: Agilent 344204, 7% digit NanoVolt/Micro Ohm Meter

Na Obr. 83a) se nachazi zapojeni elektrodovych systémi pro vzorek OECT na Melinexovém
substratu, na Obr. 83b) se nachazi zapojeni elektrodovych systému pro vzorek na PLA
substratu. Méfeni proudu tekouci mezi zdrojovou a odtokovou elektrodou a ptilozeni napéti
mezi tyto dvé elektrody bylo pomoci piistroje Keithley 6517B Electrometer/High Resistance
Mater (viz Obr. 81), zatimco napéti pfilozené mezi zdrojovou a fidici elektrodu (resp.
odtokovou a fidici pro PLA substrat) a proud mezi nimi protékajici byl méfen pomoci pfistroje
Keithley 2410 High Voltage SourceMeter, 1100 V, 1 A, 20 W (Obr. 80).
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Obr. 83: Schéma zapojené elektrodovych systéemii pro méreni OECT: @) na Melinexovém substrdtu,
b) na PLA substratu (vpravo) [131]

Vzorek na PLA substratu byl pro méfeni pfipojen na desku plosnych spojt, ta byla nasledné
propojena s méficimi pristroji pomoci koaxialnich kabelt (viz Obr. 84).

.
b
.
e

Obr. 84: Deska plosnych spojii s koaxialnimi kabely

Programové vybaveni pro meétfeni volt-ampérovych charakteristik se nazyva Electrical
Measurement Analyser. Studium VA charakteristik probihalo ve dvou intervalech ptiloZzenych
nap¢ti mezi zdrojovou a odtokovou elektrodu, a to v kladném intervalu ptiloZzeného napéti:
(0,5)V, resp. (0,2)V av zaporném intervalu piiloZzeného napéti: (0,-5)V, resp. (0,-1)V .

Tranzientni méfeni probihala pti konstantnim napéti pfiloZeném mezi zdrojovou a odtokovou
elektrodou (Ug, =0,6V) a byl studovan vliv spinani tranzistoru pifi napéti U; =0V
a U, =0,85V piilozenych na fidici elektrodu.
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8.2.2 Impedanéni spektroskopie

Impedancni spektroskopie je fyzikalni metoda, kterd umoznuje métit a analyzovat nejen vodivé
materidly, ve kterych pfevladd iontova vodivost, jako jsou pevné a kapalné elektrolyty,
kondenzované soli, ale i dielektrické materialy, jako jsou pevné a kapalné nevodice, u kterych
jsou elektrické vlastnosti zptisobeny rotaci dip6la a elektronovou vodivosti. Dale téZ umoziuje
analyzu Caste¢né vodivych dielektrickych materiald, které maji podil elektronové i iontové
vodivosti [132].

Pro méfeni dielektrickych vlastnosti iontovych kapalin (viz Tab. 9) byl v této praci pouzivan
ptistroj 1260A Impedance/Gain-Phase Analyzer od firmy Solatron Analytical. Jedna se o jeden
z nejpresnéjSich a nejvykonnéjSich frekvenénich analyzator, vyuzivanych naptiklad
Vv odvétvich vyzkumu baterii, palivovych a solarnich c¢lankd, biomaterialti, keramiky
a kompoziti. Umoznuje stejnosmérnou (DC) i stfidavou (AC) analyzu v elektrochemickém
a materialovém vyzkumu. Ma frekvenc¢ni rozsah od 10 uHz do 32 MHz, vysokou piesnost a je
schopen méfit hodnoty impedanci nad 100 MQ [133].

Témér kazda kapalina i pevna latka je po aplikaci napéti schopna vést proud. Pti prilozeni
stitidavého napéti na materidl dochdzi k vedeni proudu, pomér tohoto napéti ku métenému
proudu je znam jako impedance. Tato impedance je zavisla na frekvenci stiidavého napéti.
Zména impedance miize byt zplusobena fyzikalni strukturou nebo chemickymi dé&ji,
probihajicimi uvniti daného materialu [133].

Vyhodou impedanéniho méfeni je rychlé ziskavani dat, pfesné a opakovatelné méfeni,
nedestruktivnost vzorku, schopnost rozlisit efekty zptisobené elektrodami, difuzi, pfenosem
naboje skrz frekvenéni rozsah analyzy, tvorba ekvivalentniho obvodu a modelovani
naméfenych dat [133].

Pomoci méticiho programu SMaRT Impedance Measurement Software mohou byt nastaveny
ruzné rozsahy frekvenci, hodnoty stfidavého a stejnosmérného napéti. Miize byt métena napft.

realnd a imaginarni ¢ast impedance a admitance, fizovy posuv a permitivita [133].
P —— S—

Obr. 85: Impedancni analyzator 1260A Impedance/Gain-Phase Analyzer od firmy Solatron analytical

K popsanému impedanénimu analyzatoru byl piipojen 1296A Dielectric Interface od firmy
Solatron Analytical, ktery umoziiuje pfesnéjs$i méfeni (vyrovnanim velmi vysokych proudii
a kapacit) impedance (nad 100 TQ) pti frekven¢nim rozsahu od 10 mHz do 10 MHz a nastaveni
hodnot stfidavého a stejnosmérného napéti do 10 V. D4 se pouzit pro studium materiali véetné
polymerti, keramiky, iontovych vodicl, dielektrik, piezoelektrickaych a ferroelektrickych
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materiali. Tento piistroj mé v sobé zabudované referencni kondenzatory a méfici software
podporuje regulaci teploty a stejnosmérného napéti [134].

Impedanéni spektroskopie umoziuje studium dielektrik, coz jsou materidly, které maji
nizkou vodivost (vysokou hodnotu impedance). Hodnota impedance souvisi s kapacitanci
a vodivosti materidlu, které souvisi s molekularni aktivitou materiali. Pii ptilozeni stiidavého
napéti na dielektrikum dojde k uloZeni nékteré energie do kapacitance a jiné do rezistance.
Vysledny proud ve vzorku je fazové posunut (¢). Kapacitni efekt je v materidlovém vyzkumu
oznaCovan jako permitivita nebo téz dielektrickd konstanta (&) a odporovy efekt jako
dielektricka ztrata (¢ ), ty pak udavaji tzv. disipa¢ni faktor tana = &"/s, které je t&zké urdit,
protoze hodnota dielektrické ztraty je velmi mala, zatimco dielektricka konstanta velka. Tento
ptistroj to ale diky referen¢nim kondenzéatorim dokéaze. Déle umoziuje studium relaxacnich
procestt v molekuldrni dynamice kapalnych krystaldi, polymert a kapalin, pfenos naboje
Vv polovodicich, organickych krystalech, keramice a jinych materidlech, analyzu chemickych
reakci, polymeracénich a vytvrzovacich procesti, nelinearnich elektrickych a optickych efekta,
snimacl plynu a kapalin. Také slouzi k charakterizaci izola¢nich a polovodi¢ovych materiald,
ke kontrole kvality pti vyrob¢ izolatord, desek plosnych spoji apod. a materialt pro palivové
¢lanky (baterie) [134].

OECT tranzistor na PLA substratu byl pro méfeni dielektrickych vlastnosti zapojen
dle schématu na Obr. 86a) se nachdzi schéma zapojeni impedanéniho analyzatoru mezi
elektrody S a D, vpravo pak pro zapojeni mezi elektrody S a G.

S

0O o 0 0

> ©)
S

a) Impedanéni Analyzitor b) Electrometer |

Obr. 86: Schéma zapojeni OECT na PLA substratu pro méreni impedancni spektroskopie
S impedancnim analyzatorem @) mezi S a D, b) mezi Sa G [131]

Impedanc¢ni spektroskopie byla pouzivana ke studiu dielektrickych vlastnosti samotnych
iontovych kapalin. Pomoci programu SMaRT Impedance Measurement Software byly
nastaveny hodnoty frekvence od 10 MHz do 10 mHz, AC napéti 200 mV, DC napéti 0 V
a 10 bodt na dekadu.
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8.3 Vyhodnoceni experimentalnich dat

8.3.1 Elektrické vlastnosti

Nejprve bylo nutné ptipravit vhodny tranzistor, tedy zjistit jaké jsou elektrické vlastnosti nejen
tranzistoru, ale 1 pouzité podlozky, ktera musela mit vysoky odpor, aby neovliviiovala vlastnosti
tranzistoru. Poté bylo nutné zméfit elektrické vlastnosti pouzit¢ého PEDOT:PSS pfi teplotach
nizsich, nez je teplota degradace pouzitého materialu podlozky (jednalo se o PLA, takze teploty
musely byt niz§i nez 60 °C). Nasledné bylo nutné prostudovat stabilitu a elektrické vlastnosti
pouzitych iontovych kapalin. Pro optimalizaci tranzistoru byla pouzita iontova kapalina NO4,
proto bude vSechno vyhodnoceni vysvétleno za pouziti této kapaliny a poté az budou
srovnavany vlastnosti dalSich iontovych kapalin.

Bylo provedeno relaxacni méfeni pro masku PLA, poté pro polovodivy kandl tvoieny

PEDOT:PSS a nasledné po ptidani elektrolytu (IL N0O4). Na Obr. 87 se nachazi zavislost odporu
R, nacase. Odpor Ry, masky PLA je témé&f o 9 fadi vyssinez odpor samotného PEDOT:PSS,
je tedy zfejmé, Ze PLA je izolant s odporem 102 Q. Po naneseni PEDOT:PSS doslo ke sniZeni
odporu, tedy k vodivému propojeni elektrody S a D a bylo mozné tak zméfit odpor samotného
PEDOT:PSS, ktery byl v fadech kQ. Po pfidani iontové kapaliny odpor mirné vzrostl, coz bylo
zpusobeno redoxni reakci iontové kapaliny a PEDOT:PSS (viz rovnice (4)).

1E+12 e ik,
_1E+09 || —PLA
<) —PEDOT:PSS
J1E+06 || —PEDOT:PSS + IL N0O4
g
o)
S 1E+03

1E+00 ‘ ‘

2800 3300 3800 4300
Cas, t (8)

Obr. 87: Srovndni zavislosti odporu Ryy na case pro PLA masku, kandl PEDOT:PSS a kandl
PEDOT:PSS s IL N0O4

Na Obr. 88 se nachazi proces polymerace pouzitého polovodivého materialu na OECT
tranzistoru pro konstantni teplotu 50 °C. Nejprve prochéazel velmi maly proud I, (odpovidajici
proudu PLA), poté doslo k vodivému propojeni elektrod pomoci roztoku PEDOT:PSS
a hodnota proudu s ¢asem postupné rostla. Jakmile se hodnota proudu dostala do fadu 1073 A,
dosSlo k jejimu ustdleni. Pfiblizné v ¢ase 4000 s, byla sniZena hodnota teploty (z 50 °C
na 20 °C), avSak hodnota prochazejiciho proudu se nezménila, PEDOT:PSS byl tedy
JiZ polymerovan.
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Obr. 88: Polymerace PEDOT:PSS (¢ervena krivka) a jeho relaxace (modra kiivka)

Na vrstvu PEDOT:PSS byl v pribéhu méfeni nanesen elektrolyt (iontova kapalina N04),
ktera zpusobila pokles v hodnotach proudu mezi zdrojovou a odtokovou elektrodou (viz Obr.
89a). Jedna se o d¢j vysvétleny jiz u Obr. 87, doslo k oxida¢né-redukéni reakci mezi
PEDOT:PSS a iontovou kapalinou. Zaroven doslo po piidani iontové kapaliny Kk vodivému

propojeni s fidici elektrodou, a tak zacal protékat i proud mezi zdrojovou a fidici elektrodou
(viz Obr. 89D).

1.2E-3 6.0E-7
1.0E-3 k S0E-7 |
8,0E-4 [ . 40E-7 |
2 S
~ a
Z 6,0E-4 | 2 3.0E-7
a
w7 e
= 40E-4 | g 20E7
2 =9
2 2054 | 1.0E-7 |
0,0E+0 - - - 0,0E+0 : L
84000 104000 124000 144000 164000 84000 104000 124000 144000 164000

cas t (s) Cas £ (s)

Obr. 89: Relaxace iontové kapaliny NO4: viiv na proud protékajici a) mezi zdrojovou a odtokovou
elektrodou, b) mezi zdrojovou a vidici elektrodou

Na Obr. 90 jsou zobrazeny V-A charakteristiky pro vzorek OECT s iontovou kapalinou NO4
pro rizna napéti pfilozena na fidici elektrodu. Nejprve byla zméfena V-A charakteristika
pii pfilozeném napéti U, =0,5V, kdy v kladnych hodnotach napéti U, je zavislosti proudu
na napéti linearni (to je zptsobené vodivosti PEDOT:PSS), zatimco v intervalu zapornych
hodnot U, napéti doslo k saturaci proudu a zavieni OECT kanélu (diky elektrochemické
reakci popsané rovnici (4). Dalsi méfeni bylo provedeno pro pfilozené napéti U, =0V . Z grafu
je patrné, ze vzorkem prochazi jak v zavérném, tak propustném sméru vétsi proud, tedy ionty
jsou vytlaCovany ven z kandlu tvofeného molekulami PEDOT:PSS. Posledni métfeni probéhlo
pro U, =-0,5V . Vzorkem prochazel jesté vétsi proud, tedy ionty z elektrolytu mély opét mensi
vliv na chovani OECT tranzistoru nez v pfipadé kladného napéti piilozeného na fidici
elektrodu.
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Obr. 90: Zavislost teploty, proudu a napéti na case méreni (OECT s elektrolytem tvorenym IL NO4)

Na Obr. 91 je vyfez zavislosti teploty (na hlavni ose y, ¢ervena kiivka), napéti pfilozeného
mezi zdrojovou a odtokovou elektrodou (fialova kiivka) a proudu (v relativnich jednotkach)
mezi nimi prochdzejicim (na vedlejsi ose y, zelena kiivka) na ¢ase méfeni (pro vzorek OECT
siontovou kapalinou NO4). Proud klesa se snizujicim se napétim. Napéti klesa s krokem
5 - 107% V (dano vlastnostmi méficiho pfistroje). Vzorek je v pravidelnych intervalech po dobu
30 minut zahfivan a ochlazovan. Prochézejici proud je ovlivnén jak schodovym napétim,
tak ménici se teplotou. Muze dojit ke dvéma situacim. Pokud roste teplota a roste napéti, jejich
vliv na prochazejici se proud se secte a kiivka ziska integracni tvar. V tomto piipadé zdanlivé
roste aktivaéni energie. Pokud se ale vliv napéti a teploty odecita (tedy napéti roste a teplota
klesd) kiivka prochazejiciho proudu ma derivacni tvar a zdanlivd aktivacni energie tohoto

procesu klesa.
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310 —U (M) | 090
I*1E4
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53 &8
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Obr. 91: Zavislost teploty, proudu a napéti na case méreni (OECT s elektrolytem tvorenym IL NO4

(detail méveni)

V sedmé kapitole bylo obecné popsano modelovani dat. Na modelovani dat navazuje
vyhodnoceni experimentalnich dat, které bude popsano v této kapitole. Jak jiz bylo zminéno,
postup vyhodnoceni bude popsan pro iontovou kapalinu NO4, ktera byla vybrana pro
optimalizaci struktury tranzistoru.
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V kapitole 7.1.2 byl proveden vypocet modelovych koncentraci nosicii elektrond n, a n, .V této

Casti bude popsan postup vyhodnoceni volt-ampérovych charakteristik, to je stanoveni
proudové hustoty, driftové pohyblivosti a koncentraci nosicti nabojii n, a n, . Vhodnou volbou
parametri modelovych zavislosti hustoty stavii bude hleddna shoda mezi experimentalnimi
a modelovymi charakteristikami koncentrace.

Proudova hustota

Pro OECT vyrobené pomoci 3D tisku (Obr. 78c) s iontovou kapalinou N04 byla provedena
méfeni VA ampérovych charakteristik pro kladna napéti (0 V az5 V) a pro zaporna napéti
(0 V az -5 V). Nam¢éftena data byla zpracovana pomoci postupu znazornéného na Obr. 92.

Na Obr. 92 se nachazi experimentalni a optimalni modelové zavislosti proudové hustoty
jontové kapaliny N0O4 na pfiloZzeném napéti (stanovené postupem v kapitole 7.1.2). Cervené
body znazoriuji experimentalni proudovou hustotu, modrad tu¢nd a Cervena tucnd kiivka
znazoriiuji modelovou proudovou hustotu, tenka modra pfimka znazoriiuje ohmickou oblast
a cervena tenka primka v logaritmické zavislosti proudu na napéti zndzorniuje oblast, ve které
plati Mott-Gurneytv zékon.

Na Obr. 92a) se nachazi zavislosti proudové hustoty (experimentalni a modelova) na kladné
polarité ptilozeného napéti. Zavislost je ohmickd, pfi nejvyssich napétich dochazi k jejimu
zaktiveni, ale nesméfuje pfimo do Mott-Gurneyova zakona.

Na Obr. 92b) se nachazi zavislosti proudové hustoty na zaporné polarité ptilozeného napéti.
Objevuji se zde navic modré body, které¢ znaci zabudované napéti ve vzorku, kvili kterému
bylo nutné posunout hodnoty napéti do ohmické oblasti. Je patrné, ze nejprve byla zavislost
proudové hustoty na napéti ohmicka, ale se zvySujicim napétim doslo k zaktiveni zavislosti
do Mott-Gurneyova zakona, pii vys$sim napéti se tvar ki'ivky opét zménil a pfechazi do ohmické
oblasti (resp. bariéry). Proudova hustota pro IL N04 je v fadech 1072 A/m? az 10~ A/m?2.
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—im(-) °j(+) —im(-) °j(*)
1E+03 | —jm(+) —m=1,00 1E+03 H —jm(+) —m=1,00 %
1E+02 —m=2,00 <j(9) 1E+02 —m=2,00 <j(-)
T 1E+01 [NO4+| / & 1E+01 [NO4-| /
2 / 2 /
— 1E+00 — 1E+00
s s /
§ 1E-01 / :§ 1E-01 /
2 i 2 .
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) Napéti, U (V) b) Napéti, U (V)

Obr. 92: Experimentalni a modelové zavislosti proudové hustoty iontové kapaliny N04: a) pro kladnou
polaritu, b) pro zapornou polaritu prilozeného napéti (po odecteni zabudovaného napeti —1,68 V)
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Pohyblivost

Proudovou hustotu mezi zdrojovou a odtokovou elektrodou lze vyjadtit pomoci vztahu (18),
ze kterého lze nasledné vyjadrit driftovou pohyblivost x4 pomoci vztahu (19). Na Obr. 93 se
nachazi zavislosti experimentalni (Cervené a modie ohrani¢ené¢ body) a modelové (modra
ktivka) driftové pohyblivosti ug na ptilozeném napéti. Ze zavislosti driftové pohyblivosti
na prilozeném napéti Ize pomoci Mott-Gurneyova zakona (popf. z Ohmické oblasti) urcit
mikroskopickou pohyblivost . Pomoci dat znazornénych na Obr. 93a) byla z ohmické oblasti
(nachézejici se vtomto pifipadé na zacatku meéfeni) urena hodnota mikroskopické
pohyblivosti: 4, = 0,08 m?/V/s (Servend prerusovana &ara).

Z dat na Obr. 93b) lze stanovit mikroskopickou pohyblivost jak z ohmické oblasti,
tak i z Mott-Gurneyova zakona. Je patrné, Zze v tomto piipadé je mikroskopicka pohyblivost
u, = 0,02 m?4/VJs.

1E+1 : ‘ 1E+1 ‘

7 —~m(-) | —~m() |
g r T . =0
~— < v —m - Fown) —m -
g IEL oo 3t--hi---q--- 8,00E-02] g IEd --- 2,00E-02 ||

£ 1E2 ﬁ\ % C1E2 Kk aaht————— |
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Obr. 93: Experimentdlni a modelové zavislosti driftové pohyblivosti iontové kapaliny NO4 a) pro
kladnou polaritu, b) pro zapornou polaritu prilozeného napéti

Koncentrace volnych a zachycenych nosici
Poté jsou jiZ znamy vSechny parametry, kromé hodnoty relativni permitivity (zjist'uje se pomoci
impedan¢niho méfeni), pro ureni n, a n, znaméfenych dat
__ it _ &5 (1-7)(2-7)V
N, = an, = > .
e, (2 - }/) U eL

(63)

Na Obr. 94 se nachazi experimentalni zavislosti koncentrace volnych nosi¢lti naboje n;
(modfe ohrani¢ené body) a zachycenych nosict naboje n, (zluté body s modrym ohrani¢enim)
na prilozeném napéti a modelové zavislosti koncentrace volnych nosi¢li naboje n;, (modra
pferuSovand) a zachycenych nosicli ndboje N, (Cervend pferuSovand) na piilozeném napéti.
Pokud se nosic¢e naboje nachdzi pouze ve valen¢nim ¢i vodivostnim pasu, dochazi k prekryvu
zavislosti koncentrace volnych a celkovych nosicli ndboje na napéti, jako je tomu napf.
vV ohmické oblasti (pro napéti mensi nez 2 V) pfi kladné polarité nebo na pocatku méteni pii
zaporné polarité priloZeného napéti.

Na Obr. 94a) se nachazi zavislost koncentrace volnych a zachycenych nosi¢t naboje
na kladné polarité ptiloZzeného napéti. Pokud je pfilozené napéti mensi nez 2 V, zavislost
koncentrace volnych a celkovych nosict je pfiblizné€ stejnd, jedné se o ohmickou oblast, ze které
byla v ptedchozim grafu ur¢ena mikroskopicka pohyblivost. Pro napéti vétsi nez 2 V dochazi
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k injekci naboje, a tedy i k zvySovani koncentrace celkovych (zachycenych) nosi¢t naboje,
pricemz dochazi k mirnému sniZeni koncentrace volnych nosict naboje. To je zplisobeno tim,
ze se jedna o stavy v blizkosti Fermiovy hladiny. Koncentrace volnych a zachycenych nosict
néboje se ustélila se na hodnoté ~4 - 10> m™3, resp. na hodnoté =1,58-:10*" m™3,

Pii zaporné polarité¢ piilozeného napéti (Obr. 94b) je zavislost koncentrace volnych
a zachycenych nosict odlisnd. Z ohmické oblasti pfi velmi nizkych napétich dochazi ke zvyseni
koncentrace volnych i zachycenych nosi¢ti ndboje, to je zplisobeno proudy omezenymi
prostorovym naboje v mélké pasti, tj. pied Fermiovou hladinou. Koncentrace zachycenych
nosi¢d se v tomto piipadé saturuje do hodnoty =10 m=, coz odpovida pasti o koncentraci
~2-10'" m3, Koncentrace volnych nosi¢i v ohmické oblasti je <5-10° m™,

Experimentalni  zavislosti nejsou symetrické, a to zdivodu zabudovaného
elektromotorického napéti na elektrodach a na geometrii pouzitych kontaktt s elektrolytem.

Modelové zavislosti naopak vychazeji z nepolarizovaného vzorku a z idealnich kontakta
s elektrolytem, coz zpusobuje odchylky mezi experimentdlnimi a modelovymi
charakteristikami (pfedevsim pro kladné napéti). Procesy probihajici béhem méteni byly tedy

Vv

slozit&jsi, nez bylo predpokladano v modelu.
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Obr. 94: Experimentdalni a modelové zavislosti koncentrace volnych a zachycenych nosicit ndaboje
na napeéti iontoveé kapaliny N04: a) pro kladnou polaritu, b) pro zapornou polaritu priloZzeného napéti

Na Obr. 95 se nachazi experimentalni a modelové zavislosti koncentrace zachycenych nosi¢t
naboje na koncentraci volnych nosi¢ti naboje (resp. na poloze Fermiovy hladiny). Koncentrace
volnych nosi¢li ndboje souvisi S polohou Fermiovy hladiny, zatimco koncentrace zachycenych
nosicl naboje souvisi s hustotou stavil. Z tvaru zavislosti zachycenych nosi¢li naboje 1ze urcit,
zda se jedna o injekci ¢i extrakci naboje. V pripadé kladné polarity piiloZzeného napéti se jedna
0 extrakci naboje (Obr. 95a), v pfipadé zaporného napéti se jedna o injekci naboje (Obr. 95b).
Tvar ¢ervené kiivky se ovliviiuje pomoci polohy pasti (AE;), 1ze z ni tedy usoudit, zda je poloha
pasti pfimo na Fermiové hladin€ nebo zda se jedna o hlubokou nebo mélkou past. V ptipadé IL
NO4 se jedna v obou piipadech o mélkou past, protoze koncentrace injektovanych elektron
(¢ervena kiivka) je vetsi nez koncentrace extrahovanych elektronti (dér, modra kiivka).

Na Obr. 95a je patrné, ze nosiCe naboje pifi kladné polarité pfilozeného napéti prechazi
z ohmické oblasti do bariéry, coz se projevi mirnym sniZenim koncentrace volnych nosicl
naboje. Nasledné ptechdzi do SCLC oblasti a dochézi k injekci naboje. To se projevi na zvySeni
koncentrace celkového naboje, avsak nedochazi k vyraznému posuvu Fermiovy hladiny.
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Na Obr. 95b vidime, pro zapornou polaritu ptilozeného napéti je proud omezeny
prostorovym nabojem (SCLC) ovlivnén nejprve monoenergetickou pasti a nasledné
transportnim pasem (popsanym Mott-Gurneyovym zakonem).

AE, (eV) AE; (eV)
-0,87 -0,67 -0,47 -0,86 -0,66 -0,46
1E+19 ‘ ‘ 1E+19 ‘
e oz =l
T + o Zz T + | —ptm
E1E+16 2R E1e+16 2
S 1E+15 / —ntm S1E+15 | NO4- y
1E+14 - 2 |—nfm 1E+14 /
1E+13 ‘ [=—ptm 1E+13 ‘ ‘ ‘
1E+10 1E+12 1E+14 1E+16 1E+18 1E+10 1E+12 1E+14 1E+16 1E+18
a) ng (M=) b) n; (M)

Obr. 95: Experimentalni a modelové zavislosti koncentrace zachycenych nosicit naboje na koncentraci
volnych nosicii naboje (resp. na poloze Fermiovy hladiny) iontové kapaliny NO4: a) pro kladnou
polaritu, b) pro zapornou polaritu prilozeného napéti

Energetickd poloha stavii

Koncentrace volnych nosicl je uréena koncentraci stavii ve vodivostnim pasu a vzdalenosti
Fermiovy hladiny od hrany vodivostniho pasu AE; =E.—-E.. Lze ji uréit pomoci M-B

rozdélovaci funkce

n =N, exp{—ﬁj. (64)

KgT

Poloha stavll se neméni, av§ak Fermiova hladina se stale posouva, z ohmické oblasti Ize urc€it
jeji polohu za termodynamické rovnovahy jako

n
AE_, =k, T In-—"2,
ro = Kg N

C

(65)

kde AE,, =E., —E

Koncentrace zachycenych nosicii ndboje je urena koncentraci stavli pasti a vzdalenosti
Fermiovy hladiny od této pasti AE., = E. —E;. Lze ji ur¢it pomoci F-D rozdé¢lovaci funkce

n, = Ntexp(—%}
B

Ze srovnani vztaht (64) a (66) pak pro vzdalenost dominantni energie (energie, pii které je
nejvice nosicu naboje, elektront) vyplyva AE, =E, - E..

c "

(66)

Jestlize se Fermiova hladina nachazi v mist¢ monoenergetické pasti E, pak E. =E, =E,,

pokud tomu tak neni, je mezi nimi odchylka, tak jako v pfipadé¢ méfeného iontové kapaliny NO4
(viz Obr. 96).
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Obr. 96: Zavislost energie Fermiovy hladiny a dominantni energie na napeti a) pro kladnou polaritu
napéti, b) pro zdapornou polaritu napéti

Pokud je méfeni zavislé na teploté, lze urcit aktivacni energii Ea (jedna se o metodu
TM SCLC) z teplotni zavislosti VA charakteristiky

__d(in}j)
AE, =~ Ty (67)

Energetické rozdéleni stavii

Po stanoveni koncentraci nosi¢li naboje jsou porovnavany koncentrace stavi vodivostniho
I valen¢niho pasu pomoci riznych parametrd tak, aby vznikla shoda mezi modelem
a experimentem (viz Obr. 97). Energetické rozdéleni vysledné hustoty stavii se ur¢i jako soucet
hustot stavti vSech lokalizovanych a delokalizovanych stavl (zelena pferusovana kiivka). Graf
také zobrazuje koncentraci zachycenych a volnych elektronti (Cervena: plna a prerusovana
ktivka), koncentraci zachycenych a volnych dér (modra: plna a pieruSovana) a derivaci
celkovych nosi¢l ndboje podle Fermiovy hladiny na zméné polohy Fermiovy hladiny (rizova
prerusovana). Tyto veli¢iny byly urCeny modelovanim pro piredpoklddané energetické
rozloZeni stavil. V grafu jsou ddle zobrazeny experimentalni vysledky: zavislost volnych nosi¢t
naboje (body se zelenym oOhrani¢enim) a experimentalni koncentrace zachycenych nosict
naboje (body s ¢ervenym ohrani¢enim) na zméné polohy Fermiovy hladiny. Jak je patrné
z obrazku, zvoleny model odpovida experimentalnimi odezvam.

1E+23 NOA 1E+23 ""g(E)
oo +
'> 1E+21 ’| - 1E+21 ———-dn/dEF
[¢5) Prd
g 1E+19 i 1E+19 2 nfm
i 1E+17 T % - 1E+17 < | —ntm
= 1E+15 |- peae | 1E+15 & |- - pfm
- B 'z/ ] || — tm
G 1E+13 - - 1E+13 p
S 1E+11 - - 1E+11 e nt
-0,9 -0,7 -0,5 -0,3 o nf
) E, AE. (eV)
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Obr. 97: Zavislost vysledné hustoty stavii a koncentrace nosicut ndaboje na energii iontové kapaliny N0O4
a) pro kladnou polaritu, b) pro zapornou polaritu prilozeného napeti

V Tab. 10 jsou uvedeny vysledné parametry pro IL NO4 ziskané modelovanim pro dana
experimentalni data. Relativni permitivita & byla zjiS§téna pomoci impedanéni spektroskopie,
mikroskopickd pohyblivost o byla urcena jako maximalni pohyblivost stanovena z VA
charakteristiky, nf je koncentrace volnych nosi¢ti za termodynamické rovnovahy vypocétena
ze vztahu (68) vlevo, AEro je poloha odpovidajici Fermiovy hladiny pro danou koncentraci
stavii Ncv, AE¢ je poloha stavu vzhledem k vodivostnimu pasu, Nt je jeji koncentrace nosiéu, Nt
je koncentrace zachycenych nosict pro danou polohu Fermiovy hladiny vypoétena ze vztahu
(68) vpravo

AE AE., —AE
N, = N_, ex ® 1an,=N,exp| —>——1|. 68
f0 [AY] p( kBT ] t0 t p[ kBT j ( )
Tab. 10: Vysledné parametry IL NO4
Iontova kapalina NO4+ NO04—
& () 480 480
7(K) 302,55 300,93
1o (M?IV[s) 0,08 0,02
ne (M%) 484-10'7 | 1,25-10'°
Nro (M%) 3-10% 1,49-10%
AEro (eV) —0,540 —0,555

8.3.2 Dielektrické vlastnosti

Pro vyhodnoceni VA charakteristik je tfeba znat hodnoty relativnich permitivit studovanych
iontovych kapalin. Proto byla v dalSim kroku méfena impedanéni spektra vSech iontovych
kapalin. V této casti disertacni prace je vyhodnoceno méfeni pro iontovou kapalinu NO4,
Na zakladé tvaru impedanénich spekter (impedance/admitance Z =1/Y , sériové a paralelni

kapacitance: vztahy (39) a (40)) a jejich fazového posuvu @, =—¢,, @, =@, +90°=-¢,,
@c, = ¢y —90°) byl odhadnut ekvivalentni obvod popisujici vlastnosti iontové kapaliny NO4
(Obr. 98)
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Obr. 98: Naméiené a namodelované zavislosti a) modulu impedance, b) fizového posuvu impedance,
¢) modulu admitance, d) fazového posuvu admitance na frekvenci, e) modulu seriové kapacitance,
f) fazového posuvu sériové kapacitance, §) modulu paralelni kapacitance, h) fazového posuvu paralelni
kapacitance na frekvenci

Nésledné byla provedena optimalizace parametri ndhradniho obvodu tak, aby byla shoda
ve vSech zobrazenych spektralnich zavislostech: modulu impedance (Obr. 98a), a admitance
(Obr. 98c), modulu sériové (Obr. 98e) a paralelni kapacitance (Obr. 98g) a zavislostech
fazového posuvu impedance (¢@z, Obr. 98b), admitance (v, Obr. 98d) sériové kapacitance (¢cs,
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Obr. 98f) a paralelni kapacitance (¢cp, Obr. 98h) na frekvenci. Vysledny ekvivalentni obvod se
nachazi na Obr. 99.

Ri R R3

—_ = ] L

11 11 11
| ]| | ]| | ]|

Ci (&) 3
Obr. 99: Zvoleny ekvivalentni obvod pro IL NO4

Krom¢ toho musi byt soucasn¢ dosazena shoda mezi dalSimi veli¢inami, které¢ lze
z predchozich zéavislosti odvodit nastavenim vSech parametrii ekvivalentniho obvodu: odporta
(R1, R2 a R3), kapacit (C1, C2 a C3) a parametri prvkt konstantni faze (ng, nz a nz).
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Obr. 100: Nameérené a namodelované zavislosti: a) sériové rezistance a reaktance, b) paralelni
rezistance a reaktance, c) sériove konduktance a susceptance, d) paralelni konduktance a susceptance
na frekvenci, e) redlné a imagindrni édsti sériové kapacitance, f) redlné a imagindrni casti paralelni
kapacity na frekvenci

Na Obr. 100 se nachazi naméfené a optimalni modelové zavislosti sériové rezistance
a reaktance (Rs a Xs byly vypocteny dle vztahu (35), Obr. 100a), paralelni rezistance a reaktance
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(R, a X,), sériové konduktance a susceptance (G, a B;, Obr. 100c), paralelni konduktance
a susceptance (Gp a Bp byly vypocteny dle vztahu (37), Obr. 100d), realné a imaginarni ¢asti
sériové kapacity (C, a C, vypo¢itanych dle vztahi (39), Obr. 100e), realné a imaginarni ¢asti
paralelni kapacity (C,'J a C; vypocitanych dle vztaht (40), Obr. 100f) na frekvenci.

Na Obr. 101 se nachazi Cole-Cole diagramy, na Obr. 101a) zobrazené jako experimentalni
a modelova zavislost sériové reaktance na sériové rezistanci, na Obr. 101b) pak experimentalni

a modelova zavislost imaginarni Casti kapacitance na realné casti kapacitance. Je patrné,
ze zvoleny model odpovida experimentalnim datim.
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Obr. 101: Cole cole diagramy

V Tab. 11 jsou uvedeny hodnoty vSech tii RC ¢lent s piislusnymi parametry n (nachazi se
Vv zavorce) pro iontovou kapalinu NO4.

Tab. 11: Parametry ekvivalentnifio obvodu pro IL NO4

lontova kapalina NO4

RL(MQ) | 90 |R:(MQ) ]| 36(0.1) | Rs(GQ) | 80
Ci(oF) |17 (089)| C20F) | 035 | Co(uR) (02805)
71 (MS) 0,153  (Ms) 12,6 73 (S) 16000

8.3.3 Tranzientni méieni

Dale byla provedena tranzientni méteni organického elektrochemického tranzistoru (OECT)
na elektrodovém systému z Obr. 78. Tato méfeni se vyuzivaji ke stanoveni rychlosti spinani
a stanoveni Casovych konstant. Nejprve byla provedena méteni pro iontovou kapalinu NO4.
Vzorky byly napét'ové spinany (0 V — 0,85 V) po dobu 0,4 s. Bylo zméteno 199 pulzi z divodu
degradace tranzistoru. Postup stanoveni ¢asovych konstant byl diskutovan v kapitole 7.3.2.
Na Obr. 102 se nachazi vyiez zavislosti proudu I, na case. Vidime, Ze béhem spindni

dochazelo k nartstu a poklesu proudu, diky otevirani a zavirani OECT kanalu.
0E+00

-1E 04 | U LJ L_/
-2E-04
415 42,0 43,0

41,0

o (A)

Proud I

43,5
Cas, t (s)

Obr. 102: Experimentalni data pro OECT s IL NO4
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Na Obr. 103a) se pro vétsi nazornost nachazi vyfez zavislosti proudu 1, pro zavirani

a na Obr. 103b) pro otevirani tranzistoru.
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5 _2E_06 | | | |
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3 -2E-04 ‘ ‘ ‘ |
o 41,0 415 420 42,5 43,0 43,5
b) Cas, t ()

Obr. 103: Experimentalni data: @) pro zavirani a b) otevirdani kanalu pro OECT s IL NO4

Jak bylo popsano v kapitole 7.3, pro ur¢eni ¢asovych konstant je nutné provést upravu dat.
Na Obr. 104a) se nachazi zavislost absolutni hodnoty zmény proudu (|A|SD|) na Case, ze které

byly vypoéteny pfirozené logaritmy a poté bylo provedeno modelovani dat (viz Obr. 104b).
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Obr. 104: a) zdavislost absolutni hodnoty zmeény proudu na case, b) modelovani dat

Z modelovani experimentalni zavislosti je ziejmé (viz Obr. 104b), Ze béhem méfeni dochazi
ke dvéma procesiim, jenz jeden je rychly a druhy pomaly (rychla a pomala saturace). V piipadé
nékterych iontovych kapalin vSak dochazi 1 k relaxaci, tedy snizovani velikosti proudu, ktera
prevlada nad vlivem pomalé saturace. Potom tedy ¢asovou konstantu pomalého procesu uréuje
pouze relaxace, ktera zpusobuje, ze je ¢asova konstanta zaporna (viz model m10). Hodnota
Casové konstanty pomalého procesu neovliviiuje celkovy model. Je tomu tak, protoze piislusi
velmi nizkych hodnotam proudu lgj .

Tyto déje byly namodelovany pomoci dvou RLC c¢lent. V piipad€ rychlé saturace jsou
casové konstanty o jeden tad nizsi nez v pripad¢ pomalé saturace, resp. relaxace. Na Obr. 105
se téz nachazi srovnani casovych konstant ziskanych pro otevieny a zavieny tranzistor.
Pro OECT s IL NO4 plati, ze ¢asové konstanty pro otevirani tranzistoru maji vyssi absolutni
hodnotu, jedna se tedy o delsi d&j, nez je tomu tak pii jeho zavirani. Z Obr. 105a) je patrné,
ze hodnoty pomalych Casovych konstant pro otevirani kanalu tranzistoru jsou zaporné,
pfevladla zde tedy pomald relaxace nad pomalou saturaci. Pii zavirani tranzistoru jsou obé&
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casové konstanty kladné, jedna se tedy o rychlou saturaci, nasledovanou saturaci pomalou.
Na Obr. 105 se nachazi 200 pulst, ze zavislosti je ziejmé, Zze pii pocate¢nich spinani dochazi
k modifikaci materialu, poté jsou jiz odezvy reprodukovatelné.

0,04 0.1 — .
%x; %?ZX;%(XXX;\K AR K &XXX&XX . ><>z§§< Sox
B
Z.005 2005 |
5| e e SIS 5 N0 L
X = NO04: t1 x NO4: t2
= NO4: t2 0
-0,14 ‘
0 .5000 10000 0 VSO(’)O 10000
a) Poiadi, n (-) b) Poiadi, n (-)

Obr. 105: Casové konstanty a) pro otevieny, b) pro zavieny tranzistor OECT s IL N0O4

95



9 VYSLEDKY A DISKUZE

9.1 Charakterizace vybranych iontovych kapalin

Bylo vybrano pét iontovych kapaliny tvoticich elektrolyty: NO1, NO4, N09, N11 a N31.
V nésledujicich podkapitolach se nachazi srovnani jejich volt-ampérovych charakteristik,
impedancnich méfeni a tranzientnich méfeni.

9.1.1 Volt-ampérové charakteristiky

Bylo provedeno méfeni VA charakteristik pro pét vybranych iontovych kapalin pro kladnou
polaritu napéti (0 V az 2V, resp. 0V az 5 V) a zapornou polaritu napéti (—1 V az 0 V, resp.
-5V az 0V) pfilozeného mezi zdrojovou a odtokovou elektrodu. Namétena data byla
vyhodnocena pomoci postuptt uvedenych v ptedchozich kapitolach (grafy experimentalnich
a modelovych zavislosti se nachazi v kap. 13.2). V Tab. 12 se nachazi shrnuti vysledkd pro IL
NO1, NO4, N09, N11 a N31 ziskanych piredchazejicim postupem z méfeni pii kladné polarité
pfilozeného napéti Ugy, zatimco v Tab. 13 se nachdzi tyto veli¢iny ziskané z méfeni
pii zaporné polarité ptilozeného napéti Uy . Tloustka L viech méfenych vzorki byla 1073 m,
plocha Sbyla 4-10°m?, hodnota koncentrace delokalizovanych stavii N; se nachazi

pro véechna méfeni v fadech 10%* m™3 a hodnota koncentrace stavii Nov byla 3-10%* m™3, Tyto
vysledky jsou porovnany v nasledujicich sloupcovych grafech.

Tab. 12: Shrnuti vysledkii ziskanych z VA charakteristik pro iontové kapaliny NO1, NO4, N09, N11, N31
pro kladnou polaritu

Iontova kapalina NO1 NO4 NO9 N11 N31
interval U (V) 0, 2) (0, 5) (0, 5) (0,5) 0, 2)
& (-) 87,5 480 98 141 98,83
T(K) 297,96 302,55 302,55 302,54 313,24
o (M?/VIs) 2,8 0,08 1,10 0,1 0,003
ne (M) 1,29-10%" | 4,84-10'" | 4,31-10% | 1,51-10'® | 8,24-10Y
Nro (M2) 1,34-108 | 3-10® 5,33-10 | 1,75-10%* | 4,78-10*
AEro (eV) —0,670 —0,540 —0,585 —0,614 —0,610

Tab. 13: Shrnuti vysledkii ziskanych z VA charakteristik pro iontové kapaliny NO1, NO4, N09, N11, N31
pro zapornou polaritu

Iontova kapalina NO1 NO4 NO9 N11 N31

interval U (V) (-1, 0) (-5, 0) (-5, 0) (-5, 0) (-1, 0)
& () 87,5 480 98 141 98,83
T(K) 299,16 300,93 302,55 302,55 312,67
o (M?/VIs) 0,9 0,02 0,14 0,0015 0,003

ne (M) 1,34-10% | 1,25-10% | 1,91-10*° | 7,55-10%" | 1,38-10Y

nio (M3) 3,14-10 | 1,49-10'° | 1,39-10* | 1,75-10* | 2,35-10°
AEro (eV) —0,651 —0,555 —0,62 —0,614 —0,690




Pomoci metody impedanéni spektroskopie byly uréeny hodnoty relativnich permitivit &
vSech méfenych iontovych kapalin. Tyto hodnoty byly dale pouzity pro modelovani VA
charakteristik. Nejvyssi hodnotu & méla iontova kapalina NO4, iontové kapaliny N09 a N31
mély témef totoznou hodnotu &, nejnizsi hodnotu méla & IL NO1 (viz Obr. 106).
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Obr. 106. Srovnadni hodnot relativai permitivity pro vsechny mérené IL

Na Obr. 107 se nachazi srovnani hodnot mikroskopické pohyblivosti 1o pro vsechny méfené
iontové kapaliny pro ob¢ polarity pfiloZzeného napéti Uy, . Pii kladné polarité napéti Uy ma
nejvyssi hodnotu mikroskopické pohyblivosti IL NO1 (2,8 m?/V/s), o trochu nizsi hodnotu 1o
ma IL NO9 (1,1 m?/V/s), iontové kapaliny N11 a N04 maji hodnotu .o 0 ad niz$i nez predchozi
iontové kapaliny (0,1 m?/V/s, resp. 0,08 m?/V/s), zatimco IL N31 ma hodnotu uo jesté o dva
fady nizsi (0,003 m%/V/s) nez IL N11 (tedy o tfi fady nizsi nez IL NO1 a N09). Lze tedy fict,
ze pii kladné polarité ptilozeného napéti klesd pohyblivost nosi¢li naboje s rostouci délkou
alkylového fetézce navazaného na prvnim atomu dusiku v molekule imidazoliového kationtu,
coz bylo pravdépodobné zpiisobeno vétsi molekulovou hmotnosti tohoto kationtu (molekulové
hmotnosti jednotlivych aniont a kationti jsou uvedeny v Tab. 14).

Tab. 14: Molekulové hmotnosti kationtit a aniontii tvorici mérené iontové kapaliny

CHs

CHy
N+ I\ N
kation [N» q» ‘ E?

kC"'s Hsc/\) \CH 2(CH5)4CH5
M 111 139 167
0 o o
anion BF, 0—8—CF FaC-S-N=S-CFy
O
M 156 149 280

Pti zaporné polarité napéti Uy ma nejvyssi hodnotu mikroskopické pohyblivosti opét NOL.
IL NO9 ma hodnotu o o necely #ad nizsi nez IL NO1 (0,14 m?/V/s), IL NO4 ma o dva fady nizsi
hodnotu o (0,02 m?/V/s) nez NO1, zatimco iontové kapaliny N31 a N11 maji hodnotu o
dokonce o tfi Fady nizsi (0,003 m?/V/s, resp. 0,0015 m?/V/s) nez IL NO1. Pti zdporné polarité
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se hodnoty pohyblivosti u vSech iontovych kapalin, s vyjimkou N31, snizily. K tomuto snizeni
pravdépodobné doslo z diivodu odlisnych interakci mezi kationty a anionty v opacné polarité
pfilozeného napéti. Opét lze fici, Ze pohyblivost klesa s rostouci délkou alkylového fetézce
navazaného na prvnim atomu dusiku v molekule imidazoliového kationtu, avSak v ptipadé
N31, jez obsahuje hexylovy fetézec, zlstala hodnota pohyblivosti stejnd, tedy opacna polarita
prilozené¢ho napéti neméla v tomto ptipad¢ zadny vliv na interakce mezi ionty. V ptipadé IL
N11 méla naopak zména piilozeného napéti velky vliv, doslo k vyrazné zméné pohyblivosti
iontd, dané pravdépodobné zvysenou interakci mezi témito ionty.
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Obr. 107: Srovnani hodnot mikroskopické pohyblivosti pro vsechny mérené IL

Na Obr. 108 se nachazi srovnani hodnot koncentrace volnych nosi¢ti naboje Ny,
za termodynamické rovnovahy pro ob¢ polarity piilozeného napéti U, . Pii obou polaritach
prilozeného napéti ma nejvyssi hodnotu n,, IL kapalina NO4 (fadové 10%° m~3), iontové
kapaliny NO9 a N11 v obou polaritach a N31 v kladné polarité pfilozeného napéti maji hodnoty
N, V fadu 101 m™3, nejnizsi hodnotu ng, (v tadu 10 m~3) méa pak v obou polaritach ptilozeného

napéti IL NO1 a pii zaporné polarité piiloZeného napéti N31.

1,0E+15

1,0E+10

Ngo (M)

1,0E+05

1,0E+00
NO4+ NO9+ N31+ NI11+ NO1+ NO4- NI11- NO09- NO01- N31-

Iontova kapalina

Obr. 108: Srovndni hodnot koncentrace volnych nosicii ndboje pro vsechny mérené IL
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Na Obr. 109 se nachazi informace o poloze Fermiovy hladiny za termodynamické rovnovahy
AEro pro vSechny méfené IL pro ob¢ polarity pfilozeného napéti Uy, . Je patrné, ze v ptipadé
IL N11 AEf hladiny nezavisela na polarité napétiUgy, v ptipadé IL NO1 a NO4 poloha AEF
nabyvala pti kladném napéti Uy nizsich hodnot energie, zatimco v piipadé IL N04, NO9 a N31
naopak byla poloha AEF pti vyssich hodnotach energie.

-0,54

-0,60

AEg, (eV)

-0,66 B

-0,72
NO4+ NO09+ N31+ N11+ NO1+ NO4- N11- NO09- NO1- N31-
Iontova kapalina

Obr. 109: Srovndni hodnot polohy Fermiovy hladiny pro vSechny mérené IL

Na Obr. 110 jsou shrnuty koncentrace zachycenych nosi¢ti naboje za termodynamické
rovnovahy n, .V piipadé vSech méfenych iontovych kapalin je hodnota n, vyssi pfi kladném
ptiloZeném napéti. U iontovych kapalin N11, N31 je pii zdporné polarité pfilozeného napé&ti
hodnota n,, nizsi o pul fadu, u IL NO1 a N04 o jeden fad a v piipadé IL NO9 dokonce o dva
fady. Nejvyssi hodnotu n, ma pii obou polaritach pfiloZzeného napéti IL N11, nejnizsi hodnotu
N, ma pak pfi kladné polarité pfiloZzené¢ho napéti IL NO1, pfi zdporné polarité prilozeného
napéti pak IL NO9.

1,0E+18

1,0E+17 *

N (M)
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1,0E+15
N11+ N31+ NO04+ NO09+ NO1+ N11- N31- NO1- NO04- NO09-
Iontova kapalina

Obr. 110: Srovndni hodnot koncentrace zachycenych nosicit naboje pro vsechny mérené IL

Ze srovnani hodnot pro polohu Fermiovy hladiny AEr (Obr. 109) a polohu pasti AE; (Obr.
111) je mozné urcit, zda se jedna o extrakci ¢i injekci ndboje. Také je mozné urcit, zda se past
nachdzi pfimo na Fermiové hlading, ¢i zda je mélka nebo hluboka. V kladné polarité

99



ptiloZzeného napéti u iontovych kapalin N0O4 a N09 a v obou polaritach u iontovych kapalin
NO1, N11 a N31 se jedna o extrakci naboje. V piipadé zaporné polarity ptilozeného napéti
u iontovych kapalin NO4 a NO9 se jedna o injekci naboje. Tento zavér potvrzuji i grafy
s namodelovanymi daty (viz ptiloha 13.2). Poloha energie pasti v obou polaritach ptilozeného
napéti je v nejvyssSich hodnotach energie u IL NO4, v nejnizsich hodnotach energie pii kladné
polarité je u IL NO1 a pii zédporné polarité pak u N31. Past se nachazi na Fermiové hladiné
Vv ptipadé kladné polarity pfilozeného napéti u iontovych kapalin NO1 a N09. O mélkou past se
jedné pfi kladné polarité ptilozeného napéti u IL NO4, pti zaporné polarité piilozeného napéti
u iontovych kapalin NO1, N04, N09. O hlubokou past se jedné ve vSech ostatnich ptipadech,
tedy pfi obou polaritach ptfilozené¢ho napéti u iontovych kapalin N11 a N31.

-0,55

-0,65

AE, (eV)

-0,75
NO4+ NO09+ NI11+ N31+ NO1+ NO4- NO09- NO1- N11- N31-
Iontova kapalina

Obr. 111: Srovnani hodnot polohy pasti pro vsechny mérené IL

9.1.2 Impedancni spektroskopie

Byla zmétena impedanéni spektra iontovych kapalin NO1, NO4, N09, N11 a N31. Na Obr. 112a)
se nachazi zavislosti impedance na frekvenci pro vsechny méfené iontové kapaliny. V okoli
frekvence 10 MHz jsou zavislosti totozné (ze zavislosti fazového posuvu na frekvenci Obr.
112b), lze s jistotou usoudit, Ze se jedna o indukénost méfici aparatury). IL NO9 (Cervend)
N11 dosahla saturace. Na Obr. 112b) se nachazi zavislost fazového posuvu na frekvenci méfeni.
Zavislost pro IL N11 (zelena) obsahuje dvé maxima, kde u druhého (pii nizkych frekvencich)
dochazi k saturaci. Zatimco zavislosti pro IL N31, NO4 a N09 (respektive fialova, tmavé modra
a tyrkysova) maji dvé maxima, u kterych ale nedochézi k saturaci a hodnoty fazového posuvu
pii nizsich frekvencich klesaji ke kapacitnimu charakteru. Zavislost pro IL N0O9 jako jedina
nemé druhé maximum v nejnizsich frekvencich, ale viadech 10°Hz apfi nejnizsich
frekvencich dochazi k nartstu hodnot fazového posuvu k odporovému charakteru. Zavislost
pro IL NO1 (tyrkysova kiivka) ma prvni maximum (pii vysSich frekvencich) slozené ze dvou
maxim, které jsou téméft totozné, dale ma jesté tfeti maximum a hodnota fazového posuvu pii
nejnizSich frekvencich klesa.
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Obr. 112: Zavislost a) impedance, b) fazového posuvu na frekvenci
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Na Obr. 113a) se nachazi zavislosti sériové reaktance na sériové rezistanci (Cole-Cole
diagramy) pro vsechny méfené iontové kapaliny. Je patrné, ze zavislosti pro IL NO4 (tmavé
modra kiivka) a IL N31 (fialova kiivka) dosahuji mnohem vys$sich hodnot sériové rezistance
nez ostatni iontové kapaliny, proto byl zménén rozsah os tak, aby byly vidét i ostatni zavislosti
viz Obr. 113b). Pomoci Cole-Cole diagramt je mozné odhadnout, ze se ekvivalentni obvod pro
IL NO4, NO9 a N31 bude skladat ze tii paralelnich RC obvodu, zatimco ekvivalentni obvod
pro IL N11 bude tvofen dvéma a pro IL NO1 ¢tyfmi paralelnimi RC obvody.
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Sériova rezistance, R, (Q2)

Obr. 113: a) Cole-Cole diagram pro vsechny mérené IL, b) vyrez Cole-Cole diagramu pro IL N0O9, N11
a N31 (vpravo)

Naméftena data byla tedy namodelovana pomoci prvki konstantni faze (n1, nz, n3a ng) a RC
obvodu (R1C1, R2C2 aR3Cs, Vv ptipadé IL NO1 R4Cy), jejichz hodnoty, véetné ¢asovych konstant
(71, », m a r4) jsou uvedeny Vv nasledujici tabulce (Tab. 15, v zavorce jsou uvedeny hodnoty
n). Prvni ¢ast ekvivalentniho obvodu byla pfifazena aniontim iontovych kapalin, jak je patrné
z Tab. 15, u iontové kapaliny &islo 4 je nejvyssi ¢asova konstanta. Casové konstanty pro dalsi
kapaliny (N09, N11 a N31) jsou nizsi, tyto iontové kapaliny obsahuji ion BF4".

Casové konstanty 7> pro IL N04 a N11 jsou fadové stejné, tyto dvé iontové kapaliny maji
stejny kation (1-butyl-3-methylimidazolium), ale odlisny anion (viz Tab. 9), proto byl druhy
¢len ekvivalentniho obvodu pfifazen kationtim.

Tteti &ast ekvivalentniho obvodu hovoii o interakci kation-anion. Casova konstanta 73 pro 1L
NO4 je velmi velka, v ptipadé IL N11 dokonce nedoslo ke vzniku tiech RC ¢lent. To je
pravdépodobné dano tim, ze kation 1-butyl-3-methylimidazolium brani interakci s anionty.
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Vv ptipadé ostatnich iontovych kapalin.
Tab. 15: Prvni cast ekvivalentniho obvodu (R1Cy)

Ctvrta &ast ekvivalentniho obvodu se objevila pouze v piipadé iontové kapaliny NO1. Tato
kapalina ma velmi objemny anion, proto v jejim piipad¢ dochazi k jinému chovani nez

Iontova kapalina NO1 NO4 NO9 N11 N31
R1 (MQ) 0,21 9,0 067 [0,09(0,01[ 95
C1 (pF) 3,1 17 (0,89) 35 5,0 (0,97) 35
71 (ps) 0,636 150 2,35 0,45 33,3
R, (MQ) |0,22(0,11)]| 36 (0,10) 1,2 0,39 |10(0,07)
C2 (nF) 0,3 0,35 0,22 (0,96) | 45 (0,73) |0,7 (0,89)
72 (Ms) 0,066 12,6 0,264 17,3 7
Rs (MQ) 0,6 (0,2) 8000 290 X 16
Cs (nF) 21 [2000 (0,85)| 43 (0,86) X 35-10°
73 (S) 0,0126 16000 12,47 X 56
R4 (MQ) 0,8 (0,45) X X X X
C4 (pF) 0,8 (0,9) X X X X
7 (S) 0,64 X X X X

Na Obr. 114 se nachazi ekvivalentni obvody pro méfené IL (NO1 a), NO4 b), NO9 c), N11 d)

aN3le).
R R (n=0,11) R(n=0,2) R (n=0,45)
— I e T e I [
11 11 11 11
B B 11 11
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—_ 1 {1 I
11 11 11
B B B
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11 11 11
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Obr. 114: Ekvivalentni obvod a) pro IL NO1, b) pro IL NO4, c) IL NO9, d) pro IL N11, e) pro IL N31

9.1.3 Tranzientni méreni
Bylo studovano spinani OECT tranzistord (Struktura na Obr. 78) pii pouziti elektrolytti NO4,
N09, N11 a N31 (Tab. 9). Spinani bylo provedeno zménou napéti na fidici elektrodé

(0 V otevieny, 0,85 V zavieny). Byl studovéan vliv spinani jak na proud lgy , tak na proud I
a poté byly vypocteny spinaci poméry a Casové konstanty. Na Obr. 115a) se nachazi
experimentalni data a na Obr. 115b) data upravena dle postupu uvedeném v kapitole 7.3.2.
Z Obr. 1153) je patrné, ze nejvyssich proudi dosahoval OECT s IL NO4 (nejnizsich OECT s IL
N31). Ze zavislosti ptirozeného logaritmu proudu |y (Obr. 115b) se opét potvrzuje, Ze béhem
méfeni dochazi ke dvéma déjam s odliSnou casovou konstantou, tedy K rychlé a pomalé
saturaci. Stejné tak je tomu i pii otevirani tranzistoru s iontovou kapalinou N11. V piipadé
otevirdni tranzistord s iontovymi IL NO04, N09 a N31 opét dochazi k prevlddnuti pomalé
relaxace nad pomalou saturaci, tedy poklesu absolutni hodnoty proudu.

0E+00
r ‘ r ‘ F 6E-05 | \

| | —NO4 —N09

J } N11—N31

< <
a-1E-04 - =
- —NO4 @ B6E-07 .
S R
3 —N09 =
a J N11
—N31
-2E-04 | 6E-09 ‘ ‘
41 o 42 43 41 41,35 41,7
a) Cas, t () b) Cas, t (5)

Obr. 115: a) Experimentdlni data, b) zavislost prirozeného proudu Isp na case

V Tab. 16 jsou uvedeny hodnoty proudd |, : v otevieném stavu ( lgp,, ), V zavieném stavu
( lsporr ) @ hodnoty spinacich poméra (Switching Ratio, SR [135]) vypocitanych dle (69) pro
vSechny pouzité iontové kapaliny

SR = Jspon (69)

I SDoff

Nejvyssich spinacich pomér dosahoval OECT tranzistor s IL NO4, nejnizsich OECT tranzistor
s IL N31. OECT s IL N09 a N11 mély hodnoty spinacich pomért témé
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Tab. 16: Hodnoty proudii a spinacich pomérii pro pouzité elektrolyty

Tontova kapalina lspon (A) lpoit (A) Spinaci pomér (-)
NO04 -1,89-10* —3,29-10°7 974,47
NO09 —-9,01-107° —4,45-107 202,47
N11 —1,23-10™* —5,28-:10”7 232,95
N31 —7,88:10°° —1,27-10°° 62,05

Na Obr. 116a) se nachazi zavislosti ¢asovych konstanty pro otevirani OECT tranzistord
s vybranymi elektrolyty pro vech 200 méfenych pulsti. Casové konstanty 71 pro OECT s IL
NO04, N09 a N31 nabyvaji zdpornych hodnot (z diivodu ptevladnuti procesu relaxace nad
pomalou saturaci), zatimco 71 pro OECT s IL N11 a 7 pro vSechny elektrolyty nabyvaji hodnot
kladnych. Z vytezu téchto zavislosti (Obr. 116b) je patrné, ze nejvyssich hodnot 7 dosahuje
OECT s IL N11, nejnizsich pak OECT s IL N0O9. Pouze u OECT s IL N11 nedochazi k relaxaci
pfi pomalém procesu. V ptipadé OECT s iontovymi kapalinami N04, N11 a N31 na zacatku
meéfeni pii otevirdni tranzistoru dochazelo k formovéani materidlu, pak az se hodnoty casovych
konstant ustalily.

0,12
009 f «NO4:It2 xNO9:t2  N1L:tl
N11:t2 xN3L:t2
Zo13 [ 0,06
& W
“NO&tL ~NOA T2  NO9: tL
«N09:t2  NILitl - NiLt2
035 L~ N31:t1 xN31.t2 0,00 ‘
0 /5000 10000 0 /5000 10000
a) Poradi, n (-) b) Poiadi, n (-)

Obr. 116: a) Zavislost casovych konstant na poradi pro otevieny OECT, b) vyiez této zavislost

Na Obr. 20a) se nachazi zavislost ¢asové konstanty pro zavirani kanalu na pofadi pro vSech
200 méfenych pulzd, na Obr. 117b) je pak zobrazena tato zavislost pro IL N09 a jeji ¢asovou
konstantu z1. V zavieném stavu jsou vSechny ¢asové konstanty kladné, potvrzuje se tim tedy
to, Ze pii zavirani kanalu nedochazi k relaxaci, pouze ke dvéma saturacim: pomalé a rychlé.
Nejvyssi ¢asovou konstantu pfi zavirdni tranzistoru ma 71 pfi zavirani kanalu OECT s IL NO9,
OECT sIL NO04 a N31 maji téméi stejné Gasové konstanty 7. Casové konstanty 7 maji
siontovou kapalinou NO4, OECT sIL NO9 a NIl maji vustadleném stavu konstantu
(po ukonceni formovani materialu) 7 totoznou. Ze zavislosti je patrné, ze i pfi zavirani kanalu
dochazelo na pocatku méfeni k formovani materialu (tentokrat u vSech pouzitych elektrolyti),
pozdéji se opét hodnoty Casovych konstant opét ustalily.
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Obr. 117: a) Zavislost casovych konstant na poradi pro zavieny OECT, b) vyrez této zavislosti

V Tab. 17 jsou uvedeny primérné hodnoty ¢asovych konstant 71 a 7 (z konstantni ¢asti
vzniklé po ukonceni formovani material) pro vSechny méfené elektrolyty. Jak jiz bylo patrné
z Obr. 116 a Obr. 117, ¢asové konstanty 71 pfi otevirani kanalu tranzistoru nabyvaji pro OECT
s IL NO04, N09 aN31 zapornych hodnot. Nejvyssi ¢asovou konstantu 71 pii zavirani kanalu ma
OECT s IL N09, nejnizsi pak OECT s IL NO04, ktera je téméf stejna jako z1 pro OECT s IL N31.
Casova konstanta 7> nabyvé pouze kladnych hodnot, pfi otevirani kanalu je nejvyssi pro OECT
SIL N11 a nejnizsi pro OECT s IL N09. Pii zavirani kanalu dosahuje 7 nejvyssich hodnot
pro OECT s IL N31, zatimco pro OECT s IL N09 a N11 jsou ustalené hodnoty = totozné.
Ze zjisténych vysledku lze tedy vyvodit zavér, Ze se v ptipadé¢ OECT s iontovymi kapalinami
NO04, NO9 a N11 odehrava rychld saturace a pomala relaxace, zatimco u OECT NI11
Vv otevieném stavu dochézi k rychlé a pomalé saturaci. Pii zavirdni tranzistoru vzdy dochazi
Kk rychlé a pomalé saturaci.

Tab. 17: Priimérné hodnoty ¢asovych konstant pro mérené iontové kapaliny

IL T1on (S) T10ff (S) T20n (S) Doff (S)
NO4 —0,056 0,085 0,024 0,009
NO09 —0,198 9,981 0,019 0,014
N11 0,073 0,133 0,039 0,014
N31 —0,077 0,088 0,029 0,066
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10 ZAVER

V ramci této dizertatni prace byly pfipraveny tii typy organickych elektrochemickych
tranzistorti na bazi iontovych kapalin. Nasledn¢€ byly pouzity tii metody zékladni charakterizace
materiali, presnéji iontovych kapalin, a to volt-ampérové charakteristiky, impedanéni
spektroskopie a tranzientni méteni. Tyto metody byly dale aplikovany na materidly pouzivané
v senzorech. Pro naméiena data byly vytvofeny modely.

Pomoci volt-ampérovych charakteristik byly studovany elektrické vlastnosti (pohyblivost,
koncentrace volnych a zachycenych nosi¢i a poloha Fermiovy hladiny) vybranych
elektrolyti/iontovych kapalin (na struktufe organickych elektrochemickych tranzistord
na substratu tvoieném z kyseliny polymlécné). Méfeni a vyhodnoceni bylo provedeno zvlast
pro kladnou a zvlast' pro zapornou polaritu pfilozeného napéti. Z namétenych dat je patrné,
ze ziskané informace pii kladné a zaporné polarité si zcela neodpovidaji. Tyto rozdily
byly zptisobeny pravdépodobné zabudovanym napéti na vzorku a odlisSnym chovanim iontt
V opacné polarité piilozeného napéti. Obecné lze fict, ze pohyblivost nosict naboje a hodnota
zachycenych nosicli ndboje pii zaporné polarité nabyvala niz$ich hodnot, nez pii polarité kladné
(v ptipadé IL N31 byly hodnoty obou veli¢in téméf totozné). Zatimco koncentrace volnych
nosicl naboje byla v obou polaritach, az na IL N31, fadove stejna. V ptipadé iontovych kapalin
NO1, N04, N09 a N31 dochazelo pti zméné polarity pfilozeného napéti k posunu polohy
Fermiovy hladiny, zatimco v pfipadé IL N11 nikoliv. Ze srovnani poloh Fermiovy hladiny
a polohy pasti Ize urcit, zda se jedna o extrakci ¢i injekci ndboje a zda se past nachazi ptimo
na Fermiové hlading, ¢i zda se jedna o mélkou ¢i hlubokou past. U iontovych kapalin NO1, N11
a N31 a pfi kladné polarit¢ u iontovych kapalin NO4 a NO9 se jedna o extrakci naboje,
Vv ostatnich pfipadech doslo k injekci ndboje. U iontovych kapalin NO1 a NO9 se pii kladné
polarité ptiloZzeného napéti nachazi past ptimo na Fermiové hlading, u iontové kapaliny N04 pfi
obou polaritach prilozeného napéti a u iontovych kapalin NO9 a N31 pii zaporné polarité
priloZzeného napéti se jedna o mélkou past. V ostatnich ptipadech se jedna o past hlubokou.

Pomoci metody impedancni spektroskopie byly zméteny dielektrické vlastnosti péti
iontovych kapalin. Pro kazdou znich byl pak vytvotfen ekvivalentni obvod skladajici se
z ruzného poctu RC €lent a prvkd konstantni faze. Z namétenych dat byla také uréena hodnota
dielektrické konstanty kazdé métené iontové kapaliny, kterd byla potieba k vyhodnoceni volt-
ampérovych charakteristik. Ekvivalentni obvod pro iontovou kapalinu N11 se sklada ze dvou
paralelnich RC ¢leni, pro iontové kapaliny N04, N09 a N31 se sklada ze tii paralelnich RC
obvodu a u iontové kapaliny NO1 ze ¢tyi RC ¢lent. Prvni ¢ast ekvivalentniho obvodu byla
z diivodu hodnot ¢asovych konstant pfifazena 71 aniontliim iontovych kapalin, kde nejvyssi
konstantu a odpovidajici aniontu BF4 . Druhd c¢éast ekvivalentniho obvodu byla pfifazena
kationtim, nebot’ ¢asové konstanty 7> pro IL NO4 a N11 jsou fadové stejné, tyto dveé iontové
kapaliny maji stejny kation (1-butyl-3-methylimidazolium), ale odli$ny anion (viz Tab. 9). Tteti
Cast ekvivalentniho obvodu byla pfifazena interakcim mezi kationty a anionty. Casova
konstanta 7z pro IL NO4 je velmi velka, v ptipad¢ IL N11 dokonce nedoslo ke vzniku titech RC
¢lent. To je pravdépodobné dano tim, Ze kation 1-butyl-3-methylimidazolium brani interakci
s anionty. Tontova kapalina NO1 ma na rozdil od ostatnich métenych iontovych kapalin velmi
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objemny aniont, proto u ni dochéazelo k odlisSnému chovani nez v ptipad¢ ostatnich iontovych
kapalin, u kterych se jiz ctvrty ¢len ekvivalentniho obvodu neobjevil.

V neposledni fadé byly studovany tranzientni odezvy organickych elektrochemickych
tranzistorti (na melinexovém substratu) se ¢tyfmi riznymi iontovymi kapalinami, pouzitymi
jako elektrolyt. Z naméfenych dat byly vypocéteny spinaci poméry, kde nejlepSiho spinaciho
poméru dosahoval OECT s IL N04, spinaci poméry pro OECT s N09 a N11 byly téméf totozné,
nejniz§i hodnotu spinaciho poméru meél OECT s IL N31. Pfi spinani tranzistoru (otevirani
a zavirani) vzdy dochazelo ke dvéma dé&jum s odliSnou ¢asovou konstantou, tedy k pomalé
saturaci (z1) a rychlé (=) saturaci. Avsak u vétSiny pouzitych elektrolytt (IL NO4, NO9 a N31)
pfevladl pfi otevirani tranzistoru proces relaxace nad pomalou saturaci a doslo k tomu,
7e Casové konstanty 71 mély zapornou hodnotu.

Tato disertacni prace popisuje metodické zpracovani, které se dd jednoduSe rozsifit
pro studium jinych iontovych kapalin, ale i1 v Sirokém spektru oblasti pii studiu jakychkoliv
materialt. Model odezev z impedan¢ni spektroskopie muze byt dale pouzit napt. v oblasti
studia perovskitu (viz ¢lanek [6]). Model tranzientnich odezev muize byt také pouzit pii studiu
tepelnych vlastnosti materiald (kyseliny polymlécné [4], [5], [8], stavebnich materialt [6]
a izola¢nich materiali [2]). Model odezev z elektrickych méfeni mize byt v neposledni fadé
pouzit i pro studium elektrickych vlastnosti perovskitii. Tedy hlavni pfinos této disertacni prace
spociva predevsim ve vytvoreni univerzalniho matematického aparatu, ktery muze byt pouzit
v Sirokém spektru aplikaci.
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11 SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

Iontové kapaliny (materidly-zkratky, vzorce/metody)

(AUNPS)
BPA

CE

Cv

DABCO
ELISA
FesO4

GO

HPLC

IC

IL

LSV

MA

NMR
PAMAM
REE

SILM

SLM
TiO2-SWCNT
[AICL]
[BCl4]~
[BF4]
[BMIM]*
[(CH3)2PO4]
[CH3SO4]~
[CI]”
[COC;mMOR]*
[COC.mPIP]*
[DEP]-
[EMIM]*
[Hbet][Tf2N]
[HMIM]*
[

[OTf]"

[PFe]~
[TFSI]”

Tranzistory

zlata elektroda pokryta nanoc¢asticemi

bisfenol A

kapilarni elektroforéza (Capillary Electrophoresis)
cyklicka voltametrie (Cyclic Voltametry)
1,4-diazabicyklo [2.2.2] oktan

Enzyme-Linked Immuno Sorbent Assay

oxid Zeleznato-zelezity

grafen oxid

vysokoucinna kapalinova chromatografie

infracervena spektroskopie

iontova kapaliny (ionic liquid)

stejnosmérna voltrametrie (Linear Sweep Voltametry)
maleinanhydrid

nukledrni magnetickd rezonance

dendrimer s pravidelné rozvétvenou strukturou

prvky vzacnych zemin (Rare-Earth Elements)

SLM s iontovou kapalinou (Supported lonic Liquid Membrane)
nosna kapalna membrana (Supported Liquid Membrane)
oxid titanicity s jednosténnymi uhlikovymi nanotrubicemi
tetrachloroaluminat

tetrachloroborat

tetrafluoroborat

1-butyl-3-methylimidazolium

dimethylfosfat

methylsufat

chlorid

4-(2-methoxyethyl)-4-methylmorfolinium
1-(2-methoxyethyl)—1-methylpiperidinium

diethyl fosfat

1-ethyl-3-methylimidazolium

betainium bis(trifluormethylsulfonyl)imidu
1-hexyl-3-methylimidazolium

jodid

trifluoromethylsulfonat

hexafluorofosfat

bis(trifluoromethylsulfonyl imid (zkracené téz bistriflorimid)

Typy a elektrody:

D,G,S

odtokové (Drain), fidici (Gate) a zdrojova elektroda (Source)
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FET

JFET
MESFET
MOSFET
MOSFET-IK
MOSFET-VK
MS

OECT

OFET

OSC

unipolarni tranzistor (Field Effect Transistor)

tranzistory s prechodovym hradlem (Junction FET)

FET se Schottkyho p pfechodem

FET se strukturou kov-oxid-polovodi¢

FET se strukturou kov-oxid-polovodi¢ s indukovanym kanalem

FET se strukturou kov-oxid-polovodi¢ s vodivym kanalem

Mott-Schottky

organicky elektrochemicky tranzistor (Organic ElectroChemical Transistor)
organicky polem fizeny tranzistor (Organic Field-Effect Transistor)
organicky polovodivy kanal (Organic SemiConductor)

OTFT organicky tenkovrstvy tranzistor (Organic Thin Film Transistor)

SB, SC a SE
SD, SG a SS
TFT

Veli¢iny:
a By

B,C,E
Ci, C"

D,W

Om

P (W), Pcmax
Po

q

R (Q), Rsp, Rsc
S

Usc, Use a Uce

UCEmaX, Up
Ug, Usp

zapojeni se spolecnou bazi, kolektrorem a se spole¢nym emitorem
zapojeni se spolecnou odtokovou, fidici a zdrojovou elektrodou
tenkovrstvé tranzistory s izolovanym hradlem (Thin Film Transistors)

proudovy zesilovaci Cinitel pro zapojeni SB, SC a SE

zesilovaci Cinitel pro zapojeni se spolenym emitorem

baze, kolektor, emitor

efektivni kapacitance fidici elektrody, kapacita izolantu na fidici elektrodé,
volumetricka kapacitance

tloustka aktivni vrstvy, Sitka kanélu

transkonduktance

vykon (watt), maximalni kolektorova ztrata

pocatecni hustota dér v aktivni vrstvé bez ptilozeného napéti na G elektrodé
elektricky naboj

elektricky odpor (ohm), odpor mezi S a D, odpor mezi Sa G

praiez vodice

napéti priloZzené mezi bazi a kolektor, emitor a bazi a mezi emitor a kolektor
maximalni napéti mezi emitorem a kolektorem, prahové napéti

napéti ptiloZzené na G elektrodu, napéti priloZzené mezi S a D elektrodu

Organické polovodice v tenkovrstvych tranzistorech

Metody:
EKG

PE-CVD
PE-CVS

Materialy:
abT

BSA
CADETA
CYTOP
C6TFT

elektrokardiografie
plazmové chemické depozice z plynné faze
plazmova chemické depozice par

o.-sexithiofen

modifikovan hovézi sérovy albumin
diethylentriamin s kyselinou citronovou
cyklizovany-perfluoropolymer
oligofluorenovy derivat
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C12FTTF
DDFTTF
DETA
DHa6T
EG

NMP
NTCDA
PANI
PBS
PDTT
PEDOT:PSS
PFDMCH
PGlu
PIBMA
PIL

PL, PM
PNA

PPy
poly-DPOT
poly-DT
PTAA
P3AT
P3HT
P3MT
RFID
rGO

SA

SBP
TCNQ

oligofluorenovy derivat
5,5'-bis-(7-dodecyl-9H-fluoren-2-yl)-2,2'-bithiofen
diethylentriamin

a,m-dihexyl-o-hexathiofen

ethylen glykol

N-methyl-2-pyrrolidonem
1,4,5,8-naftalen-tetrakarboxydianhydrid

polyanilin

fosfatovy pufr
poly(4,4'-didecylbithiofen-co-2,5-thieno[2,3-b]thiofen
poly(3,4-cthylendioxythiofen):poly(styren sulfonat)
perfluor-1-3-dimethyl cyklohexan

poly(glutamova kyselina)

polyisobutylmetakrylat

proticka iontova kapalina

fosfolipidova dvojvrstva, fialovd membranova tenka vrstva
peptidové nukleova kyselina

polypyrol
poly-(3,3”-dipentoxy-2,2".5',2”-terthiofen)
poly-(3,3”-didodecyl-2,2".5',2"-terthiofen)
polytriarylamin

poly(3-alkylthiofen)

poly(3-hexyl thiofen)

poly(3-methyltiofen)

radiofrekvencni identifikator

redukovany grafen oxid

streptavidinova proteinova vrstva

sulfatové vazany protein
7,7,8,8-tetrakyanochinodimetan

Chemické vzorce:

Fe(CN)e**
IrClg?

CuPC
Ru(NH3)e?*
[CeHsOCOO]~
[CH3COO]
[DCA]
[DEME]*
[DMIM]*
[ESOs4]
[MeOSOz3]~
[MTEOA]*
[n-BusN]CIO4

hexakyanoferat (III)

hexachloroiridat

ftalokyanid médi

hexaamin ruthenium
2-hydroxybenzoat

acetat

dikyanoamid
N,N-diethyl-N-methyl-N-(2-metoxyethyl)amonium
1-decyl-3-methylimidazolium
ethylsufonat

methylsulfat
tris(3-hydroxyethyl)-methylamonium
tetrabutylammonium perchloratu
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[OMIM]*
[0SO4]
[OTMP]*
[PP13]*
[Ps]*
[TCM]
[TEPP]*

Ostatni:
dsDNA, ssDNA
EDL

EMA

HH, HT
HOMO, LUMO
OPVC

PVP

SCE

1-methyl-3-oktylimidazolium
oktylsulfat
1-oktyl-2,3,4-trimethylpyrazolium
N-methyl-N-propylpiperidinium
N-methyl-N-propylpyrrolidinium
trikyanomethanidin
tri-N-ethylpentylfosfonium

dvouvlaknova a jednovlaknova DNA

elektricka dvojvrstva

Electrical Measurement Analyser

vazba hlava a hlava (Head to Head), vazba hlava-pata (Head to Tail)
nejvyssi molekulovy orbital, nejnizsi molekulovy orbital

organicky fotovoltaicky ¢lanek (Organic Photo Voltaic Cells)
polovodivy polymer

standardni kalomelova elektroda

Substratové materidly pro tenkovrstvé tranzistory

Metody:
AFM
OLED

SiP

ST™M
Materialy:
FTO, ITO
PDMS
PEN, PET
Pl

PLA, PLGA
PVA

mikroskop atomarnich sil (Atomic Force Miscroscope)
organicka svétlo-emitujici dioda (Organic Light-Emitting Diode)
metoda System in Package

fadkovaci tunelovy mikroskop (Scanning Tunneling Microscope)

fluorem dopovany oxidu cinu (Fluorine-doped Tin Oxide), indium tinoxide
polydimethyl siloxan

polyethylen naftalat, polyethylen tereftalat

polyimid

kyselina polymlééna (PolyLactic Acid), poly(L-laktid-co-glykolid)
poly(vinyl alkohol)

Elektrické vlastnosti metody/veli¢iny (model DOS, metody, proud experiment

Metody:
SCLC
TMSCLC
V-A
Veli¢iny:
a, a

B

Ce, Cv

)

D, Dy, D

proud omezeny prostorovym nabojem
metoda teplotné modulovanych proudii omezenych prostorovym nabojem
volt-ampérové

rozmé&r vzorku ve sméru osy Z, teplotni soucinitel odporu

vektor magnetické indukce

konstanta vodivostniho/valen¢niho pasu

tloustka difuzni vrstvy, Dirackliv impuls

difazni koeficient, difuzni koeficient pro elektrony, vektor elektrické indukce
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dEr

div, grad
e, E,E(J)
Ea, Eq, Esp
Ec, Ev, Eqg
Et, Etc, Etv

EX) Ey; EZ
AEt, AEF, AEFo
gC’ gV’ ggv
Ot, Jtc, Otv

h,Hah (E)
]

Ks

L

I, Ip

m

Me’, My

Hy Hny Hp
Ud, Ho

HUry ©O
nfl nt; n51 nSO

Nt, Nv, Nc, Nf

pf, Pt

Ps P
(o)

On
SR
Te, Tva Tt

ton, torr
U (V)
\

AV

o

Proud:

AC, DC

i, 1 (A), lo

Is, Ic, lg, lcmax
Ip, les, Isp

posun kvazi-Fermiovy hladiny

divergence, gradient

naboj, vektor intenzity elektrického pole, energie (joule)

aktivacni a dominantni energie, intenzita elektrického pole mezi S a D
energie hrany vodivostniho a valen¢niho pasu, Gaussovo rozdéleni
dvojexponencialni rozdéleni, energie pasti, exponencidlni chvost
vodivostniho a valen¢niho pasu

elektricky potencial ve sméru osy X,y a z

poloha pasti a Fermiovy hladiny/za termodynamické rovnovahy
hustota stavli vodivostniho a valen¢niho pasu, Gaussova rozd¢leni
hustota stavii dvojexponencialniho rozdéleni, exponencialniho chvostu
vodivostniho a valen¢niho pasu

Planckova konstanta, vektor intenzity magnetického pole, hustota stavil
imaginarni jednotka

Boltzmanova konstanta

vzdalenost, tloustka vzorku, délka kanalu

tloust’ka vrstvy, difazni hloubka

strmost zavislosti proudu na napéti

efektivni hmotnost elektronu, efektivni hmotnost dér

pohyblivost nosicli naboje, pohyblivost elektroni, dérova pohyblivost
driftova pohyblivost elektroni, mikroskopicka pohyblivost,

relativni permeabilita, permeabilita vakua

koncentrace volnych a zachycenych nosi¢t naboje, celkova koncentrace
nosicl naboje, koncentrace nosicl za termodynamické rovnovahy
efektivni koncentrace zachycenych stavii, dér ve valen¢nim pasu/ elektroni
ve vodivostnim pasu, efektivni koncentrace volnych stavii

koncentrace volnych dér, koncentrace zachycenych dér

hustota volného elektrického néboje, hustota volnych elektronti
elektricka vodivost, disperzni parametr Gaussova rozdéleni

meérna elektricka vodivost (elektronova)

spinaci pomér (Switching Ratio)

teplota chvostu vodivostniho/valenéniho pasu (strmost), strmost
dvojexponencialniho rozdéleni

Cas nutny k dosazeni 90% (resp, 10%) Isp pro plné zapnuty/vypnuty OECT
elektrické napéti (volt)

elektricky potencial

Laplaceiiv operator, matematicky diferencialni operator nabla

faktor zachytu elektronti v pastech

stiidavy proud (Alternating Current), stejnosmérny proud (Direct Current)
vektor proudové hustoty, elektricky proud (ampér), pocatecni proud
proud tekouci bazi, kolektorem a emitorem, maximalni kolektorovy proud
proud tekouci mezi D a G, mezi G a S, mezi S a D elektrodami
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ijak
jC| Jdl jp1 jﬂl jV

Js» JsD

jednotkové vektory

vektor hustoty celkového, difuzniho, posuvného, driftového a vodivostniho
(konduk¢niho) proudu

stiedni hustota proudu v kandlu, proudova hustota mezi elektrodami SD

Dielektrické vlastnosti (parametry modelu, oznaceni modelu

Tvorba ekvivalentniho obvodu:

CEC

CPE

FLW, FSW
GC, GQ, GQC

n

typ reakce chemicka-elektrochemicka-chemicka

prvek konstantni faze (Constant-Phase Element)

Warburg pro difuzi po celé délce (Finite Lengh Warburg), omezeny prostor
pro interkalacni iont (Finite Space Warburg)

model zakladniho paralelniho obvodu, nejjednodussiho paralelniho obvodu
s disperznim prvkem a obvodu s disperznim prvkem a kondenzatorem
parametr urcujici disperzi

Parametry modelu:

Bc, BL, Bpa Bs
Cp Cy'. Cp'”
Cs, Gy, Cs”"

& &, & &

f(Hz), pza ¢z
G, Gp, Gs

L (H)

Rs, Rp, Xs @ X
®

Xca XL

Ye, Yo, Y1, Yw
Yo (S), Ys, Q
Zg, Zo, Z1, Zw
ZpaZs(Q)

kapacitni ¢ast, induk¢ni ¢ast susceptance, paralelni a sériova susceptance
paralelni kapacita, redlna a imaginarni ¢ast paralelni kapacity

sériova kapacita, realnd a imaginarni ¢ast sériové kapacity

dielektricka konstanta, dielektricka ztrata, relativni permitivita, permitivita
vakua

frekvence (hertz), fdzovy posuv impedance a admitance

elektricka vodivost, paralelni a sériova konduktance

induk¢nost (henry)

sériova a paralelni rezistence, sériova a paralelni reaktance

uhlova frekvence

kapacitni a induk¢éni ¢ast reaktance

Gerischerova, FLW, FSW a Warburgova admitance

paralelni a sériova admitance (siemens), admitance CPE

Gerischerova, FLW, FSW a Warburgova impedance

paralelni a sériova impedance (ohm)

Pouzité iontové kapaliny

NO1
NO04
NO09
N11
N31

1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
1-butyl-3-methylimidazolium trifluormethylsulfonat
1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborat
1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborat
1-hexyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborat
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13 PRILOHA

13.1 Modelovani impedanc¢ni spektroskopie

Pii zvy$eni hodnoty admitance na Yo = 4-10~° Q *rad ™ dojde ke zméné tvari zavislosti (pouze
tvar zavislosti pii n = 1 zlstava totozny, viz Obr. 118). U zavislosti rezistance na frekvenci
dochazi k saturaci az pii niz§i frekvenci, stejné tak maximum zavislosti reaktance na frekvenci
nastava pfi nizsi frekvenci, nez tomu bylo v p¥ipadé Yo = 10™° Q rad™ (posun je zhruba o fad,
V piipadé zavislosti rezistance na frekvenci z 102 Hz na 103 Hz a v piipadé zavislosti reaktance
na frekvenci z 10! Hz na 1072 Hz). Opét se potvrzuje zcela odporovy charakter pii n = 0,
viz Obr. 118 vlevo nahofe a dole.
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Obr. 118: Redlnd a imagindrni slozka impedance a Cole-Cole diagram pro R = 10° Q,
Yo=410"°Q'rad™

Pokud se oviem snizi admitance na Yo =2-10"° Q *rad™ (Obr. 119) dojde k saturaci zavislosti
rezistance na frekvence pii vysSich hodnotach frekvence (o pll fadu) a k posunuti maxim
reaktanci k vy3§im hodnotam frekvence (101 Hz na 10 Hz). I v tomto p¥ipadé je pii n = 0 zcela
odporovy charakter.
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Obr. 119: Redlnd a imagindrni slozka impedance a Cole-Cole diagram pro R = 10° Q,
Yo=2-10°Q"rad™"

Pokud se zvysi kapacita kondenzatoru na C = 1072 F (viz Obr. 120), dojde ke zmé&né v§ech
zavislosti, posunou se nizSich hodnot frekvenci a zcela zde ptfevlada kapacitni charakter
nad odporovym, ktery se projevuje ¢aste¢né jen v ptipadé n =0, n =0,1 an =0,25. V ptipadé
pfidani kondenzatoru o velmi nizké kapacité do obvodu dochazi tedy k ovlivnéni zavislosti
pouze pro malé disperze, pii vyssi kapacité pak dochazi k posunu vSech zéavislosti do nizsich
frekvenci a zcela vyznamnému prevladnuti kapacitniho charakteru.
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Obr. 120: Redlnd a imagindarni slozka impedance a Cole-Cole diagram pro R = 10° Q,
Yo=10°Q'rad"aC=102%F

13.2 Modelovani experimentalnich VA charakteristik

Iontova kapalina NO1

Na Obr. 121 se nachazi experimentalni a modelova zavislost proudové hustoty iontové kapaliny
NO1 na polarité prilozeného napéti. Je patrné, ze v piipad¢ kladné polarity prilozeného napéti
(Obr. 121a) byla zavislost proudové hustoty linearni (ohmicka). Pro zapornou polaritu
ptilozeného napéti (Obr. 121b) se v nejnizsich hodnotach pfilozeného napéti objevuji modré
body (stejné¢ jako v ptipadé N04) dané posunem zavislosti do kladnych hodnot, zptisobené
zabudovanym napétim vlivem polarizace. Po prirazu bariéry dochdzi k ptfechodu z ohmické
zavislosti na Mott-Gurneytv zadkon. Proudova hustota pro IL NO1 v kladné polarité pfilozeného
napéti se nachazi v fadech 10~* A/m? az 1072 A/m?, v zaporném intervalu piilozeného napéti
pak 1072 A/m? az 1072 A/m?.
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Obr. 121: Experimentalni a modelové zavislosti proudové hustoty iontové kapaliny NO1: a) pro kladnou
polaritu, b) pro zapornou polaritu prilozeného napéti
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Na Obr. 122 se nachézi experimentélni a modelové zavislosti driftové pohyblivosti z, iontové
kapaliny NO1 na obou polaritach pfilozeného napéti. Hodnoty mikroskopické pohyblivosti 4,

byly urCeny v obou polaritach z ohmické oblasti. Pfi kladné polarité piilozeného napéti (Obr.
122a) byla 4, ur¢ena na zatatku méfeni, resp. ohmické oblasti, jeji hodnota byla 2,8 m?/V/s.
Pfi zaporné hodnoté pfilozeného napéti (Obr. 122b) byla , urcena z ohmické oblasti (vzniklé
za body zobrazenymi diky posunuti hodnoty piiloZzeného napéti), jeji hodnota byla 0,9 m?/V/s,
pfi vy$s$im prilozeném napéti se i v tomto grafu objevuje oblast prirazu.
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Obr. 122: Experimentdlni a modelové zavislosti driftové pohyblivosti iontové kapaliny NOI a) pro
kladnou polaritu, b) pro zapornou polaritu priloZzeného napéti

Na Obr. 123a) se nachazi zavislost koncentrace volnych a zachycenych nosi¢ii naboje
na kladné polarit¢ ptfilozeného napéti. Do napéti 0,3 V je zavislost koncentrace volnych
a celkovych nosici pfiblizné stejnd, jedna se o ohmickou oblast, ze které byla v predchozim
grafu urcena mikroskopicka pohyblivost. Pro napéti vétsi nez 0,3 V dochézi k injekci naboje,
atedy i k zvySovani koncentrace celkovych (zachycenych) nosi¢ti naboje, pfi¢emz dochazi
k mirnému sniZeni koncentrace volnych nosi¢ti naboje (stejné jako v piipadé IL N04, viz Obr.
94). Avsak v pfipadé IL NO1 je to zplsobeno tim, Ze se jednd o stavy pfimo na Fermiové
hladiné. Zavislost koncentrace zachycenych nosi¢ti naboje Se z poc¢ate¢ni ohmické oblasti
(nachazejici se pii velmi nizkych hodnotach napéti) coz je zplisobeno proudy omezenymi
prostorovym nabojem. Koncentrace volnych a zachycenych nosi¢i naboje se ustalila se
na hodnoté 1,54-10'° m~3, resp. na hodnoté 1,02:10 m~3,

Pfi zaporné polarité ptilozeného napéti (Obr. 94b) je zavislost koncentrace volnych nosict
a zachycenych nosic¢u stejna, avSak od napéti 0,6 V dochazi k prudkému poklesu hodnot
koncentrace volnych nosicii naboje a jejich naslednému riistu (spolu s koncentraci zachycenych
nosic¢li naboje), zptsobenym proudy omezenymi prostorovym naboje v mélké pasti.
Koncentrace zachycenych nosiéti se v tomto piipadé saturuje do hodnoty 8,11-10% m3,
coz odpovida pasti o koncentraci 1,6:10'® m~3, Koncentrace volnych nosi¢ii v ohmické oblasti
je2,93-108¥ m3,
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Obr. 123: Experimentdlni a modelové zavislosti koncentrace volnych a zachycenych nosicii naboje
na napéti iontové kapaliny NOL1: a) pro kladnou polaritu, b) pro zapornou polaritu prilozeného napéti

Na Obr. 124a) je patrné, ze nosi¢e naboje pii kladné polarité piilozeného napéti piechazi
Z bariéry do ohmické oblasti, coz se projevi zvySenim koncentrace volnych nosicii naboje.
Nasledné prechazi do SCLC oblasti a dochazi k extrakci naboje. To se projevi na zvySeni
koncentrace celkového naboje, avSak nedochazi k posuvu Fermiovy hladiny. Past se v tomto
piipadé nachazi piimo na Fermiov¢ hlading.

Na Obr. 124b) vidime, ze béhem zaporné polarity ptilozeného napéti jsou nosice silné
extrahovany, za soucasného poklesu volnych nosici ndboje. Poloha Fermiovy hladiny je
posunuta ke kladnéj$im hodnotam energie (oproti kladné polarité prilozeného napéti). Avsak
poté, co dojde k prurazu, koncentrace zachycenych nosicli naboje se vraci zpét smérem k mélké
pasti, tudiz se jedna o injekci nosicl naboje.
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Obr. 124: Experimentdlni a modelové zavislosti koncentrace zachycenych nosicii ndaboje na koncentraci
volnych nosicii naboje (resp. na poloze Fermiovy hladiny) iontové kapaliny NO1: a) pro kladnou
polaritu, b) pro zdpornou polaritu prilozeného napéti

Na Obr. 125 se nachazi modelova hustota vSech lokalizovanych a delokalizovanych stavii
a derivace celkovych nosic¢li ndboje podle zmény Fermiovy hladiny na Fermiové hladiné,
experimentalni a modelové zavislosti koncentrace volnych a zachycenych nosi¢i naboje
iontové kapaliny NO1 na energii pro obé polarity ptilozeného napéti. V obou polaritach
pfiloZzeného napéti doSlo ke shod¢ experimentdlnich a modelovych dat, 1ze tedy usoudit,
7e modelovani bylo tspésné. Hodnota koncentrace lokalizovanych stavii IL NO1 je v piipadé
kladné i zaporné polarity pfilozeného napéti fadové stejna (3-10*° m™3, resp. 1-10* m™3).
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Obr. 125: Zavislost vysledné hustoty stavii a koncentrace nosicii naboje na energii iontové kapaliny NO1
a) pro kladnou polaritu, b) pro zdpornou polaritu prilozeného napéti

V Tab. 18 se nachazi vysledné parametry urcené pro iontovou kapalinu NOI.

Tab. 18: Vysledné parametry pro iontovou kapalinu NO1

Iontova kapalina NO1+ NO1—
& (-) 87,5 87,5
7(K) 297,96 299,16
1o (M2/V//s) 2,8 0,9
ne (m~3) 1,29-10" | 1,34-10'°
nio (M) 1,34-108 | 3,14-10®
AEro (eV) —0,670 —0,651

lontova kapalina NO9

Zavislost proudové hustoty iontové kapaliny N09 na kladné polarité pfilozeného napéti (Obr.
126a) je nejprve linearni (ohmickd), pak prechdzi mirné¢ do Mott-Gurneyova zakona, kde ale
dojde k poklesu a nasledn¢ K linearnimu ristu hodnot proudové hustoty. Zavislost proudové
hustoty na zaporné polarité pfilozeného napéti (Obr. 126b) je na zacatku ohmicka, pak piechazi
do Mott-Gurneyova zakona, t€sné pied koncem méfeni se zavislost méni a proudova hustota
zacCina byt linearni. Proudova hustota IL NO9 v kladné polarité ptilozeného napéti intervalu je
1072 A/Im? az jednotek A/m?, pti zaporné polarité ptilozeného napéti je pak v fadech 107> A/m?
az jednotek A/m?.
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Obr. 126: Experimentalni a modelové zavislosti proudové hustoty iontové kapaliny N09: a) pro kladnou
polaritu, b) pro zapornou polaritu prilozeného napéti

Mikroskopickd pohyblivost iontova kapaliny N09 v kladné polarité byla u¢ena pomoci
ohmické oblast: 1,1 m?/V/s (viz Obr. 127a), v zaporné polarité pfilozeného napéti byla
stanovena pomoci Mott-Gurneyova zakona na 0,14 m?/\/s (viz Obr. 127b).
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Obr. 127: Experimentdlni a modelové zavislosti driftové pohyblivosti iontové kapaliny N09 a) pro
kladnou polaritu, b) pro zapornou polaritu prilozeného napéti

Zavislost koncentrace volnych a zachycenych nosi¢ii naboje pro iontovou kapalinu NO9
na kladné polarité (viz Obr. 128a) je do napéti 3 V konstantni, jedna se o ohmickou oblast,
ze které byla ur¢ena mikroskopickéa pohyblivost. Pro vyssi napéti dochazi k injekci naboje, tedy
narGstu koncentrace zachycenych nosi¢ii naboje a mirnému poklesu hodnot koncentrace
volnych nosict naboje, danou tim, ze se past nachazi na Fermiové hladiné. Koncentrace
volnych a zachycenych nosiéti naboje se ustaluji se do hodnoty 8,16-10* m™3, resp. do hodnoty
2,15-10% m=3,

Zavislost koncentrace volnych a zachycenych nosicti IL N09 na zaporné polarité ptiloZeného
napéti je opét odlisna (viz Obr. 128b). Na uplném zacatku méfeni vychazi obé zavislosti
z ohmické oblasti a strmé rostou nejdiive v zavislosti odpovidajici proudim omezenym
nabojem z ditvodu mélké pasti, pak se jejich tvar méni. Koncentrace volnych a zachycenych
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nosi¢ naboje se saturuji do hodnoty 1,18:10® m=3, resp. 1,34-10' m (odpovida pasti
2,68-10% m™®), kde se téméf prolinaji (stejné jako u IL NO4, viz Obr. 94). Je tomu tak, protoZe
se V tu chvili nosise naboje nachazi ve valencnim, resp. vodivostnim pasu.
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Obr. 128: Experimentdlni a modelové zavislosti koncentrace volnych a zachycenych nosicii naboje
na napéti iontové kapaliny N09: a) pro kladnou polaritu, b) pro zapornou polaritu priloZzeného napéti

Z Obr. 129a) je patrné, Ze se past pii kladné polarité piiloZzeného napéti nachazi piimo
na Fermiové hlading, kterd je oproti poloze Fermiovy hladiny pfi zdporném ptilozeném napéti
posunuta ke kladn&jSim hodnotam energii a dochazi k extrakci nosi¢i naboje. Na Obr. 129b)
vidime, Ze u IL NO9 (stejné jako u IL 04, viz Obr. 95b) béhem zaporné polarity pfilozeného
napéti prechazi nosi¢e naboje z monoenergetické pasti do Mott-Gurnyova zakona. Past je
Vv tomto piipad¢ melka a jedna se o injekci naboje.
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Obr. 129: Experimentdlni a modelové zavislosti koncentrace zachycenych nosicii ndboje na koncentraci
volnych nosicii naboje (resp. na poloze Fermiovy hladiny) iontové kapaliny N09: a) pro kladnou
polaritu, b) pro zdpornou polaritu prilozeného napéti

Na Obr. 130 se nachazi modelova hustota vSech lokalizovanych a delokalizovanych stavi
a derivace celkovych nosic¢li ndboje podle zmény Fermiovy hladiny na Fermiové hladiné,
experimentalni a modelové zavislosti koncentrace volnych a zachycenych nosi¢ii naboje
iontové kapaliny NO9 na energii pro ob¢ polarity piilozeného napéti. V obou polaritdch
ptiloZeného napéti doslo ke shod€ experimentalnich a modelovych dat, avSak v zdporné polarité
se podafilo lepsi namodelovani dat, lze tedy usoudit, Ze modelovéani bylo uspésné. Hodnota
koncentrace lokalizovanych stavi IL NO9 je v ptipad¢ kladné polarity piilozeného napéti
onecelé dva fady vyssi (5-102°m3) nez v piipadé zaporné polarity pfilozeného napéti
(9,9-108 m™3).
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Obr. 130: Zavislost vysledné hustoty stavii a koncentrace nosicii ndboje na energii iontové kapaliny N09
a) pro kladnou polaritu, b) pro zdpornou polaritu prilozeného napéti

V Tab. 19 se nachazi vysledné parametry uréené pro IL NO9.
Tab. 19: Vysledné parametry pro iontovou kapalinu NO9

lontové kapalina NO09+ NO09—
& (5) 98 98
7(K) 302,55 302,55
o (M?/Vs) 1,10 0,14
ne (M%) 4,31-10% | 1,91-10%°
Nro (M%) 5,33-10% | 1,39-10*
AEr (eV) —0,585 —0,62

lontova kapalina N11

Zavislost proudové hustoty iontové kapaliny N11 na kladné polarité pfiloZzeného napéti je
na pocatku méteni ohmicka, pak prechazi do Mott-Gurneyova zakona (viz Obr. 131a). Zatimco
zavislost proudové hustoty na zaporné polarité ptilozeného napéti se nachazi pouze v Mott-
Gurneyovy oblasti a v okoli napéti 1 V dochazi k prudkému poklesu proudové hustoty,
ze kterého dochazi opét k nardstu hodnot proudové hustoty v Mott-Gurneyove oblasti (viz Obr.
131b). Proudové hustota pro IL N11 pti kladné polarité je Fadech 10~* A/m? az 1073 A/Im?,
v zaporném intervalu pak 104 A/m? az 107 A/m?.
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Obr. 131: Experimentalni a modelové zavislosti proudové hustoty iontové kapaliny N11: a) pro kladnou
polaritu, b) pro zapornou polaritu prilozeného napéti

Hodnota mikroskopické pohyblivosti iontové kapaliny N11 0,1 m*V/s byla uréena
ze zévislosti driftové pohyblivosti na kladné polarité pfilozeného napéti pomoci ohmické
oblasti (Obr. 132a). Pii zaporné polarité piilozeného napéti byla z Mott-Gurneyova zakona

stanovena mikroskopicka pohyblivost IL N11 na 0,0015 m?/\V/s (Obr. 132b).
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Obr. 132: Experimentdlni a modelové zavislosti driftové pohyblivosti iontové kapaliny N11 a) pro
kladnou polaritu, b) pro zapornou polaritu priloZzeného napéti

Na Obr. 133a) se nachazi zavislost koncentrace volnych nosicii naboje a zachycenych nosict
naboje iontové kapaliny N11 na kladné polarité piilozeného napéti. Zavislost koncentrace
volnych a zachycenych nosi¢ii ndboje je na pocatku méfeni konstantni, poté stoupa z divodu
proudii omezenych prostorovym ndbojem v hlukové pasti. Koncentrace volnych, resp.
zachycenych nosi¢i naboje se saturuje do hodnoty 9,10-10%m™3, resp. do hodnoty
6,02:10° m=3,

Na Obr. 133b) se nachazi zavislost koncentrace volnych a zachycenych nosi¢i naboje
iontové kapaliny N11 na zaporné polarité ptiloZzeného napéti. Pii pfiloZeném napéti niz§im nez
2V, resp. 0,7 V prudce Kklesa hodnota koncentrace volnych, resp. zachycenych nosi¢t naboje,
pak dochazi k nartistu hodnot z divodu proudu omezenym prostorovym nabojem v hlubokeé
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pasti. Koncentrace volnych a zachycenych nosi¢i naboje se potkavaji na konci méfeni
v hodnoté 6,34-10% m™3,
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Obr. 133: Experimentdlni a modelové zavislosti koncentrace volnych a zachycenych nosicii naboje
na napéti iontové kapaliny N11: a) pro kladnou polaritu, b) pro zapornou polaritu prilozeného napéti

U iontové kapaliny N11 se objevuji dva dé&je, které jdou proti sobé. Nejprve se v obou
polaritach ptilozeného napéti jednd o extrakci nosi¢li naboje, ale koncentrace zachycenych
nosicl naboje se pak vraci zpét a vypada to na injekci nosict néboje. V ptipadée kladné polarity
piilozeného napéti prevlada extrakce naboje (Obr. 134a), vznikla pomoci piekonani bariéry,
zatimco v zaporné polarit¢ méteni prevlada injekce naboje a mirny piechod z monoenergetické
pasti do Mott-Gurneyova zakon (Obr. 134b). V obou dvou se Fermiova hladina nachazi
na stejném misté a jedna o hlubokou past.
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Obr. 134: Experimentdlni a modelové zavislosti koncentrace zachycenych nosicii ndboje na koncentraci
volnych nosicii naboje (resp. na poloze Fermiovy hladiny) iontové kapaliny N11: a) pro kladnou
polaritu, b) pro zdpornou polaritu prilozeného napéti

Na Obr. 135 se nachazi modelova hustota vSech lokalizovanych a delokalizovanych stavi
a derivace celkovych nosi¢i naboje podle zmény Fermiovy hladiny na Fermiové hlading,
experimentalni a modelové zavislosti koncentrace volnych a zachycenych nosi¢ii naboje
iontové kapaliny N11 na energii pro ob¢ polarity piilozeného napéti. V obou polaritdich
ptiloZeného napéti dochazi k vice d€jiim, proto shoda experimentalnich a modelovych dat neni
uplnd, avsak je mozné toto namodelovani prohlasit za uspésné. Hodnota koncentrace
lokalizovanych stavl je v ptipad¢ kladné i zaporné polarity ptilozeného napéti fadove stejna
(6-10'° m3, resp. 3-10'° m3).
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Obr. 135: Zavislost vysledné hustoty stavii a koncentrace nosicii naboje na energii iontové kapaliny N11

a) pro kladnou polaritu, b) pro zapornou polaritu prilozeného napéti

V Tab. 20 se nachazi vysledné parametry ur¢ené pro iontovou kapalinu N11.

Tab. 20: Vysledné parametry pro iontovou kapalinu N11

lontova kapalina N11+ N11-
& () 141 141
7(K) 302,54 302,55
o (M2IV1s) 0,1 0,0015
ne (M3 1,51-10% | 7,55-10Y
Nro (M%) 1,75-10* | 1,75-10%
AEr (V) 0,614 —0,614

lontova kapalina N31

cvvr

konstantni, poté dojde k prudkému nartistu hodnot proudové hustoty (z fadu 107° A/m?
na-10*3 A/m?), nasledné k poklesu a zavislost se stava ohmicka, na konci méfeni se dostava
do Mott-Gurneyovy oblasti (viz Obr. 136a). Zavislost proudové hustoty IL 31 na zaporné
polarité ptiloZeného napéti je nejprve ohmicka, pak se dostava do Mott-Gurneyovy oblasti (viz
Obr. 136b). Proudové hustota pro IL N31 pii kladné polarité je fadech 10° A/m? az 1072 A/m?,
v zaporném intervalu pak 10°® A/m? az 1073 A/m2,
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Obr. 136: Experimentadlni a modelové zavislosti proudové hustoty iontové kapaliny N31: a) pro kladnou
polaritu, b) pro zapornou polaritu prilozeného napéti

Pti kladné polarité¢ 1 zaporné polarité¢ ptfilozeného napéti byla hodnota mikroskopické
pohyblivosti iontové kapaliny N31 stanovena pomoci Mott-Gurneyova zakona. Tyto dvé
hodnoty byly totozné a to 0,003 m?/V/s.
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Obr. 137: Experimentdlni a modelové zavislosti driftové pohyblivosti iontové kapaliny N31 a) pro
kladnou polaritu, b) pro zapornou polaritu prilozeného napéti

Na Obr. 138a) se nachazi zavislost koncentrace volnych nosic¢i naboje a zachycenych nosict
naboje iontové kapaliny N31 na kladné polarité pfiloZeného napéti. V méfeném vzorku se
odehralo vice d&jti, od napéti 0,2 V dochdzi k naristu koncentrace volnych nosici naboje, ktera
je nasledné konstantni, zatimco koncentrace zachycenych nosicti (diky injekci) néboje roste
do Mott-Gurneyova zakona, V intervalu napéti (0,945, 0,97) V dochazi k nartstu koncentrace
volnych nosi¢l naboje a poklesu koncentrace zachycenych nosicli naboje vzniklych nejspise
uvolnéni nosicl naboje z n¢jaké pasti. Poté opét dochazi naristu hodnot obou koncentraci diky
Mott-Guernyové zakoné¢ Koncentrace volnych nosi¢ii naboje sméfuje do hodnoty

1,48-10 m3, zatimco koncentrace zachycenych nosi¢ii naboje se saturuje do hodnoty.
1,72-:10% m3,
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Na Obr. 138b) se nachazi zavislost koncentrace volnych nosic¢i naboje a zachycenych nosict
naboje iontové kapaliny N31 na ziporné polarit¢ piilozeného napéti. Mikroskopicka
pohyblivost byla ur¢ena pomoci Mott-Guernyova zédkona, ke kterému také smétuje koncentrace
zachycenych nosi¢i naboje, a to od napéti 0,4 V. Koncentrace volnych nosi¢li naboje je
v intervalu napéti 0 V az 0,4 V téméf konstantni v fadu 10'® m=3, poté prudce stoupa a protina
protnula zavislost zachycenych nosi¢l naboje na napéti v mist& koncentrace: 8,29-10%° m3,
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Obr. 138: Experimentdlni a modelové zavislosti koncentrace volnych a zachycenych nosicii naboje
na napéti iontoveé kapaliny N31: a) pro kladnou polaritu, b) pro zapornou polaritu priloZzeného napéti

U iontové kapaliny N31 se v ptipad¢ kladné polarity pfilozeného napéti objevuje nékolik
d&ju, avsak pro vytvoreni modelu byly vybrany body pro hlubokou past (Obr. 139a) a jedna se
V tomto piipad¢€ o extrakci nosicii naboje, zatimco v piipad€ zaporné polarity ptilozené¢ho napéti
se jedna o injekci naboje a o hlubokou monoenergetickou past (Obr. 139b).
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Obr. 139: Experimentdlni a modelové zavislosti koncentrace zachycenych nosicii ndaboje na koncentraci
volnych nosicii naboje (resp. na poloze Fermiovy hladiny) iontové kapaliny N31: a) pro kladnou
polaritu, b) pro zdpornou polaritu prilozeného napéti

Na Obr. 140 se nachazi modelova hustota vSech lokalizovanych a delokalizovanych stavi
a derivace celkovych nosic¢i naboje podle zmény Fermiovy hladiny na Fermiové hlading,
experimentalni a modelové zavislosti koncentrace volnych a zachycenych nosicii naboje
iontové kapaliny NO1 na energii pro obé polarity pfilozeného napéti. V zaporné polarité
priloZzeného napéti doslo k lepsi shod€ experimentéalnich dat neZli v polarité kladné, kde dochézi
k vice déum. Hodnota koncentrace lokalizovanych stavi je v pfipadé kladné polarity
ptilozeného napéti o fad vyssi (3-10'° m™3) nez v piipadé zaporné polarity piilozeného napéti
(5-108 m3).
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Obr. 140: Zavislost vysledné hustoty stavii a koncentrace nosicii naboje na energii iontové kapaliny N31
a) pro kladnou polaritu, b) pro zdpornou polaritu prilozeného napéti

V Tab. 21 se nachazi vysledné parametry ur¢ené pro iontovou kapalinu N31.

Tab. 21: Vysledné parametry pro iontovou kapalinu N31

Iontova kapalina N31+ N31-
& (-) 98,83 98,83
T(K) 313,24 312,67
o (M2/V/s) 0,003 0,003

ne (m3) 8,24-10'" | 1,38-10Y

Nro (M%) 4,78-10* | 2,35-10%%
AEro (eV) —0,610 —0,690
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9/2012 — 6/2015

9/2008 — 6/2012

Ing. Lucie Marackova

(rozena Plesnikova)
Brno, 635 00

xcplesnikova@fch.vut.cz

Vysoké uceni technické
Fakulta:
Nazev programu:

Typ studia:
Forma studia:
Obor:

Téma prace:

Vysoké uceni technické
Fakulta:

Nazev programu:

Typ studia:

Forma studia:

Obor:

Diplomova prace:

Vysoké uceni technické
Fakulta:

Nézev programu:

Typ studia:

Forma studia:

Obor:

Bakalarska prace:

Chemicka

Chemie, technologie a vlastnosti
materialt

doktorskeé

prezencni, 6. roénik

Chemie, technologie a vlastnosti
materialt

Studium vlastnosti tranzistorii na bazi
iontovych kapalin

Chemicka

Chemie pro medicinské aplikace
magistersky navazujici

prezencni

Chemie pro medicinské aplikace
Studium elektrickych a dielektrickych
vlastnosti plynovych senzorti na bazi

Chemicka

Chemie a chemické technologie
bakalarsky

prezencni

Chemie pro medicinské aplikace
Studium elektrickych a dielektrickych
Vlastnosti iontovych kapalin
iontovych kapalin

Gymnézium Matyase Lercha

Vseobecné, Ctytleté

Ukonc¢eno maturitni zkouSkou z ¢eského jazyka,
matematiky, biologie a chemie.
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Jazykové znalosti
Anglicky jazyk — uroven B2
Dovednosti

Microsoft Office — Excel
Microsoft Office — Word
Microsoft Office — PowerPoint

Zajmy
Cteni a horska turistika.
Pracovni zkuSenosti

Od 1. 5. 2023 Hartmann — Rico, a.s.
Technolog vyroby

1.1.2020 - 31. 12. 2022  Centrum materidlového vyzkumu
Vysoké uceni technické v Brng, Fakulta chemicka
Vyzkumny pracovnik pro pokroc¢ilé materidly
Projekt: Nové monokrystaly perovskitl pro detekci

11.7.2016 —5.8.2016  Studentska staz ve firm¢ Contipro a.s.— vyzkumna skupina Nosic¢t
Laboratorni ptiprava netkanych textilii ze staplovych mikrovlaken
na bazi hyaluronanu a jeho derivati, UV — VIS spektrometrie,
sorpce 1é¢iv na mikrovlakna.

Pedagogické zkuSenosti na FCH VUT

Skolni rok 2017/2018 Absolvovani kurzu: Dopliujici pedagogické studium pro
zaméstnance a doktorandy VUT

Zimni semestr 2017 Obecnd a anorganicka chemie (cviceni)

Letni semestr 2018 Praktikum z fyziky

Zimni semestr 2018 Obecna a anorganicka chemie (cviceni)

Letni semestr 2020 Praktikum z fyziky

Letni semestr 2021 Praktikum z fyziky

Letni semestr 2022 Praktikum z fyziky

Letni semestr 2023 Praktikum z fyziky

Aktivni ucéast na konferencich

Chemistry and Life 2018
Thermophysics 2018
Thermophysics and Refra 2019
Thermophysics 2020
Thermophysics 2021
Thermophysics 2022
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