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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva charakterizaci nového organického polovodivého polymeru
PEDOT:DBSA pro pouziti v bioelektronickych zafizenich. Dale se zabyva moznostmi Upravy
jeho povrchu s cilem zvySeni jeho biokompatibility a stability ve vodném prostiedi. Za timto
ucelem byly tenké vrstvy organického polymeru sitovany dvéma sitovacimi Cinidly — GOPS
a DVS. Pomoci delaminacniho testu byla studovana schopnost téchto Cinidel zamezit
vyplavovani nékterych frakci tenkych vrstev polymeru ve vodném prostfedi a schopnost
propojit molekuly polymeru mezi sebou, stejné tak jako se sklenénym substratem. Nasledné
byl studovan vliv téchto €inidel na vilastnosti tenkych vrstev esencialnich pro spravné fungovani
bioelektroniky, ktera by tyto vrstvy vyuzivala, ato méfenim kontaktniho uhlu a pomoci
¢tyfbodové sondy. Sitovany i originalni material byl pouzit jako aktivni vrstva v OECT, které
byly charakterizovany méfenim transkonduktance a objemové kapacitance. Ukazalo se, Ze
PEDOT:DBSA je vhodny material pro pouziti v bioelektronice, ale jeho tenké vrstvy je tfeba ve
vodném prostfedi stabilizovat. Cinidlo DVS se pro tento Ggel jevi jako nevhodné, pfedevsim
kvlli nedostatecné stabilizaci povrchu filmu studovaného materialu a také kvuli zvySeni
hydrofility povrchu materialu, tedy i zvySeni jeho tendence interagovat s vodou, v dasledku
¢ehoz dochazi snadnéji k degradaci téchto tenkych vrstev. Oproti tomu ¢inidlo GOPS i pfes
jisté snizeni vodivosti filmu dokazalo vrstvu polymeru dlouhodobé stabilizovat, a jevi se tak
jako vhodny zpusob stabilizace polymeru PEDOT:DBSA.

ABSTRACT

This thesis focuses on the characterization of PEDOT:DBSA, a new semiconducting polymer
for use in bioelectronic devices. It also deals with possibilities of surface treatment in order to
enhance its biocompatibility and stability in aqueous environments. For this purpose, the
organic polymer films were crosslinked with two crosslinking agents — GOPS and DVS. The
ability of these agents to prevent leaching of some fractions of the polymer films in an aqueous
environment and the ability to bind polymer molecules to each other as well as to the glass
substrate was studied using the delamination test. Subsequently, the effects of these
crosslinking agents on the film properties essential for the proper functions of bioelectronics
made of these materials, was studied by contact angle measurements and four-point probes
respectively. Moreover, several OECTs were prepared using original and crosslinked material
as an active layer and were characterized by measuring transconductance and volumetric
capacitance. PEDOT:DBSA has been shown to be a suitable material for use in bioelectronics,
but its thin layers need to be stabilized in an aqueous environment. The agent DVS appears
to be unsuitable for this purpose, mainly due to its insufficient film stabilization and its increased
hydrophilicity of the film surface, thus increased tendency to interact with water, resulting in
degradation of these thin layers. In contrast, GOPS, despite some reduction in film
conductivity, has been able to stabilize the polymer layer over the long term, and thus appears
to be a suitable way to stabilize PEDOT:DBSA.
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polovodic
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1 UvoD

Za poslednich stopadesat let udélala medicina velky pokrok. Mnohé teorie o lidském téle,
vytvofené predevsdim na zakladé empirického poznani, mohly byt definitivné potvrzeny nebo
vyvraceny, ato diky obrovskému vyvoji techniky, novym vyzkumnym a pozorovacim
jisté povazovat objasnéni struktury atomu. Vyvoj vyzkumnych technik, jako je rentgenova
krystalografie, elektronova mikroskopie, magneticka rezonance nebo mikroskopie rastrovaci
sondou a bezpocet dalSich umoznily nejen detailné prozkoumat zivoC€iSné buriky, jejich
soucasti a objasnit nékteré z jejich funkci a Zivotnich cykll, ale umoznily vyzkum i mnohem
mensich struktur, jako jsou bakterie nebo viry. Poznani vSak $lo mnohem dal, a dnes tak
napfiklad mizeme pozorovat, vytvaret a vyuzivat nanocastice. Nékterymi metodami mizeme
zobrazovat isamotné atomy, nedavno byl dokonce vznik vazby mezi dvéma atomy
nemoci neobjasnéné, momentalné s nemoznou Ci ne zcela dofeSenou IéCbou. Nejvice
znatelna je absence téchto znalosti u chorob a poruch, které oznacujeme jako civilizaéni,
a které suzuji stale vétSi procento populace — obezita, hypertenze, neurodegenerativni
poruchy nebo rakovina. S diagnostikou i léCbou takovychto nemoci by mohl do velké miry
pomoci obor bioelektroniky.

Bioelektronicka zafizeni maji pfesah do mnoha oblasti mediciny a biologie. Biosenzory jsou
schopny detekovat pfitomnost libovolnych analytd budto pfimo v organismu, v télnich
tekutinach nebo zcela neinvazivné pfilozenim na pokozku. Mohou tak dlouhodobé& monitorovat
nékteré zivotni funkce, nebo v€asné upozornit na pfitomnost biomarkerl nékterych
patologickych stavli (napfiklad i nadorového bujeni). Bioelektrody a vodivé materialy mohou
byt vyuzivany napfiklad v regenerativni medicing, bud ke stimulaci proliferace a diferenciace
bunék k regeneraci poSkozené tkané, nebo ke stimulaci dalSich uzite€nych bunéénych funkci.
Neméné dulezita jsou i bioelektronicka zafizeni, ktera jsou schopna do urcitych mist v pfesné
definované okamziky dodavat léCiva [2; 3].

Velky potencial jako materialy pro vyrobu bioelektroniky maji organické polovodiCe, které maji
diky své struktufe mnoho unikatnich vlastnosti, z nichz asi nejdulezitéjsi je moznost vykazovat
smiSenou iontové-elektrickou vodivost Oproti dnes bézné pouzivanym anorganickym
polovodi€um maji mnoho vyhod — chemickou modifikaci struktury je mozné libovolné upravit
jejich vlastnosti, suroviny pro jejich vyrobu jsou levné a snadno dostupné, stejné jako samotny
proces vyroby, ktery je energeticky, a tedy ifinanéné méné naro¢ny. Pro vyrobu lze vyuZzit
i levnych technik, jako je materialovy tisk. Vysledna zafizeni jsou na rozdil od téch
anorganickych vSeobecné biokompatibilni, mohou byt i pruzna a pfizplisobovat se tvaru
a pohybu okolni tkané.

Organicky polovodivy polymer, kterému je diky jeho dobrym elektrochemickym vlastnostem
dnes vénovano nejvice pozornosti, je PEDOT:PSS, poly(3,4—etylendioxythiofen)
polystyrensulfonat. Nicméné ani pomérné dobra biokompatibilita tohoto polymeru neni pro
nékteré na okolni podminky narocné typy bunék dostacujici. Tyto bunky pak na zafizenich
vyuzivajici PEDOT:PSS mohou vykazovat nepfirozenou morfologii, rdst ¢i jiné funkce
a signaly od nich ziskané pak mohou byt zkreslené. Stejné tak vodivost tohoto polymeru pro
nékteré aplikace neni dostacujici. Tato diplomova prace se proto zaméfuje na charakterizaci
pomérné nového organického polovodice, PEDOT:DBSA (PEDOT dopovany
dodecylbenzensulfonovou kyselinou), ktery by PEDOT:PSS mél predCit predevSim diky
vyjimec¢né biokompatibilité DBSA protiiontu. Dale se tato prace vénuje moznostem Upravy jeho
povrchu s cilem zvySeni jeho biokompatibility a stability ve vodném prostredi. Vysledny
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material by mél byt vhodny pro vyrobu bioelektronickych zafizeni pro stimulaci nebo monitoring
i velmi citlivych bunék, napfiklad kardiomyocytu.

2 TEORETICKA CAST
2.1. Bioelektronika

Obor bioelektroniky snoubi nejmoderné&jSi poznatky ze tfi obsahlych odvétvi: biologie, chemie
materiall a elektroniky. Od svych pocatkll, datovanych do 70. let 20. stoleti si ziskava stale
vice védecké pozornosti a neni se ¢emu divit — s vyvojem technologii pod sebe bioelektronika
vtahuje stale nové anové vzruSujici védni discipliny, které se rlzné& propojuji a davaji
vzniknout pfedtim netuSenym moznostem [2]. Zafnym pfikladem je tfeba vznik a vyuziti
nanotechnologii, u jejichz komponentl pfevladaji kvantové vlastnosti materialu a oteviraji tak
celou fadu novych moznosti. Napfiklad SPR senzor pro detekci proteind viru dengue,
nebezpeéného onemocnéni suzujici velkou ¢ast Afriky, Jizni Ameriky a Indonésie, dokaze tyto
virové markery detekovat béhem osmi minut jiz pfi koncentraci 0,08 pM a zajistit tak v€asnou
diagnostiku [4]. Mnoho dalSich pokrokovych bioelektronickych zafizeni se objevilo
i v poslednich nékolika mésicich, napfiklad zafizeni kontinualné snimajici mechano-akustické
signaly kiize, které je schopno timto zplisobem méfit nékteré dulezité télesné funkce [5], plné
biodegradabilni senzor monitorujici tok krve v rekonstruovanych arteriich po vaznych
operacich [6], nebo zafizeni umoznujici fototerapii jinak tézko dosazitelnych rakovinnych
nadoru a lézi [7].

Bioelektronika navazuje na objevy Luigi Galvaniho z druhé poloviny 18. stoleti, ktery ve svych
pokusech na svalech zab hledal vSechny aspekty vztahu mezi elektfinou a Zivotnimi procesy
[8; 9]. Na jeho objevy pak navazali mnozi dalsi, diky ¢emuz pak ve 20. stoleti doSlo doslova
k boomu zcela novych metod zkoumani mikro- a nano- svéta, a tedy i objasnéni mnohych
biologickych procesu a bunéénych pochodd, jako je mechanismus svalové kontrakce nebo
pfenos nervového vzruchu, jejichz principu se v bioelektronice také vyuziva [10]. Naprosto
zasadni bylo vymySleni koncepce a uUspéSna realizace transmisniho elektronového
mikroskopu Ernstem Ruskou vroce 1931, prvni metody umoziujici pFekroCit Abbeho
(Rayleighuv) difrakéni limit a pozorovat tak objekty a struktury menSi nez 500 nm, dnes
s rozlienim 2-3 A [11]. Daldim duleZitym milnikem byl napfiklad ivynalez tranzistoru
Shockleym, Bardeenem a Brattainem vroce 1947, polovodiCové soucastky pouzivané
v mnoha bioelektronickych zafizenich [3]. Dale objev skenovaci tunelovaci mikroskopie
Binningem a Rohrerem v roce 1981 a dalSich technik mikroskopie rastrovaci sondou [12],
nebo pfiprava vodivych derivatd polythiofenu v osmdesatych letech, ktera odstartovala éru
organickych polovodici [13].

Za bioelektronicka zafizeni mGzeme povazovat takova, ktera obsahuji biomolekuly, at uz
Vv jejich pfirozeném nebo jiném prostfedi, elektricky (pfipadné optoelektricky) propojené
s elektronickou platformou. Propojeni téchto biomolekul s elektronickou platformou se pak
vyuziva ke dvéma hlavnim ucelim: k aktivaci biomolekul pomoci elektrickych signalt
z platformy (napfiklad pfi ovlivnéni diferenciace kmenovych bunék v regenerativni mediciné),
a nebo k prevodu chemického signalu vytvoreného biomolekulami na signal elektricky, ktery
je snaze detekovatelny a kvantifikovatelny jinymi pfistroji, umoznujici tak v€asnou diagnostiku
(typickym pfikladem je méfeni hladiny glukézy v krvi diabetikd pomoci glukézového
biosenzoru) [2].

Néktera bioelektronicka zafizeni se pouZivaji jiz fadu let a jsou i laické vefejnosti dobfe znama,
i kdyz své nejstarsi verzi se dnes podobaji uz jen malo. Napfiklad prvni plné implantovatelny
kardiostimulator byl sestrojen a pouzit u prvniho pacienta uz v roce 1958 a od té doby pro3el



fadou zmenSeni az miniaturizaci a dalSim zdokonalovanim [3]. DneSni tendence pfi vyrobé
bioelektroniky jdou vS§ak mnohem dal — je snaha o vyvoj pruznych materialut, které se mohou
pfizpUsobovat tvaru tkani a pohyblm riznych organa a byt tak s nimi v tésnéjSim kontaktu,
coz umociuje jejich terapeuticky (a monitorovaci) potencial [3]. Pozadavky na vlastnosti
bioelektroniky se diametralné odliSuji podle toho, na jaky ucel ma byt dané zafizeni pouzito.
Napriklad u jiz zminénych kardiostimulatorl je vyzadovano, kromé jiného, aby byly velmi
odolné a spravné fungovaly idealné po cely zbytek Zivota pacienta, zatimco jina zafizeni jsou
uréena k tomu, aby fungovala jen kratkodobé a po uplynuti definované doby se sama v téle
rozlozila na netoxické komponenty, které jsou pak organismem zpracovany a vylouceny, tedy
musi byt biodegradabilni [3; 14]. Takové jsou napfiklad senzory méfici tlak, pH, tok tekutin Ci
teplotu v mozku, které se mohou vyuzivat po tézkych mozkovych poranénich. Tyto senzory
jsou na bazi silikonu a po urcité dobé se rozpoustéji, neni tedy tfeba dalSi operace pro jejich
odstranéni [15]. Podobné zafizeni funguijici jako senzor tlaku, ktery se po uréité dobé rozloZi,
bylo vyvinuto ke sledovani hojeni Slach a naslednému usnadnéni rehabilitace [3; 16].
Studovana jsou také zafizeni, ktera by pomoci elektrickych signaltd byla schopna stimulovat
okolni tkan. Timto zplsobem je pak mozné stimulovat kmenové bunky a ovlivnit tak jejich
diferenciaci a rust, ¢ehoz by mohlo byt hojné vyuzivano v regenerativni mediciné a tkanovém
inzenyrstvi [17]. Vyvijeji se také zafizeni, ktera se daji jednoduse spolknout, aby potom méfila
pH, teplotu a hladinu rdznych plyna v zaludku, pomoci kterych Ize zjistit, zda byly nebo nebyly
pacientem uzity léky, a které dokonce mohou vyslanim signalu pacienta upozornit, je-li
zapotiebi Iéky uzit [3; 18]. Jina zafizeni jsou kromé monitoringu situace v okolni tkani schopna
také do této tkané dodavat latky. Maze jit napfiklad o IéCiva nebo biomolekuly, které si
organismus neni schopen vyrabét sam v potfebném mnozstvi. Takovéto dodavani potfebnych
latek do organismu ma hned nékolik vyhod. PFi klasickém uzivani 1éka koncentrace I1éCiva
v organismu neni v pribéhu dne konstantni a ¢asto se dostava mimo limity pozadované pro
optimalni terapeuticky efekt. Navic IéCivo mize pfi prdchodu organismem zpUsobovat mnohé
nezadouci efekty. Bioelektronické zafizeni mize diky monitoringu okolniho prostfedi okamzité
reagovat na signaly a reakce probihajici v organismu a uvolfiovat definovana mnozstvi I&Civ v
okamzicich, kdy je dany organismus potfebuje, udrzovat jejich u€innou koncentraci i zamezit
styku latek s nechténymi tkanémi Ci organy [19; 20]. Néktera takova zarizeni je po jejich
implantaci snadné doplnit napfiklad injek&ni jehlou, jina dokonce neni potfeba doplfovat viibec
[20; 21]. To je vhodné zejména pro aplikace na citlivych, téZko operovatelnych &i Spatné
dosazitelny mistech jako je lidsky mozek, kdy mnohé z téchto zafizeni mohou byt pouzivany
pro dodavku neurotransmiterl pfi |é€bé neurodegenerativhich onemocnéni [22] nebo
epilepsie [20].

Bioelektroniku je mozné vyrabét z riznych material(. Podle poZzadovanych vlastnosti finalniho
produktu Ize volit mezi anorganickymi (nitridy a oxidy kfemiku, nerezova ocel ...) i organickymi
materidly (derivaty polythiofenu, polydimethylsiloxan — PDMS, polyimidy apod.) [23], které
mohou byt dale funkcionalizované nejriznéjSimi biomolekulami (proteiny, burikami,
nukleovymi kyselinami, protildtkami, enzymy atd.) [2]. PfestoZe anorganické materialy se
doposud k vyrobé bioelektroniky vyuzivaly Castéji, ty organické nad nimi ziskaly mnoho vyhod.
Napfiklad jejich povrch Ize pomérné snadno modifikovat rdznymi funkénimi skupinami, aby
bylo dosazeno pfesné pozadovanych vlastnosti. Pro vyrobu tenkych vrstev lze pouzivat
riznych technik depozice z roztoku a Ize vyuZivat i materialového tisku, coz spolu s nizkou
vyrobni teplotou podstatné snizuje cenu finalniho vyrobku [24]. Mohou byt flexibilni, ohebné
a zaroven biokompatibilni [25]. Na rozdil od rigidnich anorganickych materialQ, pfi jejichz
implantaci mGze dochazet ke vzniku zanétlivych reakci a zjizveni tkané, jsou ty organické
mékci, schopny Iépe se pfizplsobit. Organické polovodivé materialy se tak mohou vyuzivat
k vyrobé organickych elektrochemickych tranzistoru &i organickych polem fizenych tranzistor,
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které jsou souc€asti mnoha bioelektronickych zafizeni, ale kromé toho také k vyrobé
organickych svétlo emitujicich diod (OLED), solarnich ¢&lankd nebo tfeba organickych
lasert [24].

2.1.1. Biosenzory

Biosenzory jsou analyticka zafizeni schopna detekovat pfitomnost rliznych analytll ve svém
prostfedi. Kromé biomedicinskych aplikaci, kde biosenzory detekuji pfitomnost latek pfimo
v organismu &i v kultivovanych tkanich, se vyuzivaji k detekci latek i v mnoha jinych odvétvich
— pfi monitoringu zivotniho prostfedi (pfedevsim vody a pady), kontrole potravin nebo detekci
plynG v dolech [26].

Biosenzory jsou Casto diskutovana a pouzivana zafizeni diky jejich unikatni schopnosti
prevadét biologicky signal na signal, ktery je mozné amplifikovat a snadno zméfit. Soucasti
vSech biosenzorli tedy musi byt bioreceptor, pfevodnik a detektor, vétSinou napojeny na
zobrazovaci systém, viz Obr. 1. Bioreceptor se sklada z biomolekul (ale icelych
mikroorganismu), které jsou navazany na povrch pfevodniku. Tyto biomolekuly musi byt
schopny velmi specificky reagovat pouze na méfeny analyt a zaroven musi byt i velmi stabilni,
aby na dany analyt reagovaly vzdy stejné. Pro tento ucel se vyuZivaji napfiklad nukleové
kyseliny, enzymy, antigeny a protilatky nebo celé buriky a mikroorganismy. Jakmile se analyt
na molekuly bioreceptoru navaze, vznika signal, ktery méfi prfevodnik. Mechanismu
k zachyceni biologického signalu a jeho pfevodu na Iépe méfitelny signal je pomérné velké
mnozstvi. Podle toho rozliSujeme biosenzory na elektrochemicke, optické, piezoelektrické
a jiné. Vznikly signal pak putuje do detektoru, kde je zpracovan a zesilen, aby mohl byt
zobrazen na monitoru [27].

C) m- | D) | ==

Obr. 1 Schéma biosenzoru. A) analyt se specificky vaze na bioreceptor B) (imobilizovany enzym,
protilatku, celou buriku, mikroorganismus aj.). C) pfevodnik — biologicky signal je pfevadén na lépe
méfitelny signal (elektricky, opticky , aj). D) detektor — signal je amplifikovan a zpracovan. E)
zobrazovaci jednotka — signal je digitalizovan, maze byt prfehledné zobrazen a byt dale zpracovavan.

Elektrochemické biosenzory zaznamenavaji zménu elektrického proudu, potencialu nebo
vodivosti, ktera nastava v prevodniku kvuli interakci bioreceptoru s méfenym analytem. Jedna
se tedy o amperometrické, potenciometrické a konduktometrické biosenzory. Amperometrické
senzory se vyuzivaji napfiklad k detekci glukdzy, cholesterolu, mocoviny, alkoholl
a aminokyselin, potenciometrické k detekci cukrli, neurotransmiter(, pesticidi nebo oxidu
uhli¢itého a konduktometrické biosenzory k detekci téZkych kovl a nékterych proteinovych
markeru [26].

Optické biosenzory méfi zménu optickych vlastnosti v dusledku interakce bioreceptoru
a analytu. Podle povahy zmény se pak optické senzory rozdéluji na bio- a chemiluminiscenéni,
fluorescenéni (pfi vytvareni fluorescenéniho signalu) a kolorimetrické (pfi vytvareni signalu
v UV nebo viditelné oblasti svétla). Bio- a chemiluminiscenni biosenzory se vyuzivaji



nejCastéji k monitoringu znecidténi potravin a Zivotniho prostfedi, napfiklad téZkymi kovy.
Fluorescencni biosenzory se mohou vyuzivat k méfeni biologické spotfeby kysliku (nepfimé
stanoveni organickych latek v urcitém prostfedi, které jsou rozkladany pomoci vzdusSného
kysliku a aerobnich bakterii) a napfiklad také k méfeni dostupnosti vody a Zeleza v rostlinach.
Kolorimetrické senzory se pak vyuzivaji k detekci patogent ve vodé a potravinach [26].

Piezoelektrické biosenzory zaznamenavaji zménu resonancéni frekvence piezoelektrického
materialu, ktera se méni v zavislosti na tom, jak se na tento povrch adsorbuji nebo se z ngj
desorbuji molekuly. Zména rezonanc¢ni frekvence se pak projevi jako zména elektrického
proudu. Na podobném principu jsou zalozeny i pyroelektrické biosenzory, ve kterych se tvofi
elektricky proud v zavislosti na zméné teploty. Casto vyuzivané jsou i OFET biosenzory
(vyuzivajici organické polem fizené tranzistory, viz kapitola 2.1.2), ve kterych biologicka
reakce vyvolava zménu vodivosti tranzistoru, ktera je méfena. Piezoelektrické i pyroelektrické
biosenzory se pouzivaji v pokroc€ilych medicinskych aplikacich, pfedevsim pak v diagnostice,
k detekci nukleovych kyselin a imunomarkertd, a bunéénym studiim. OFET biosenzory se
vyuzivaji napfiklad k detekci pH krve nebo pfi riznych klinickych testech [26].

Na funkce biosenzoru jsou kladeny pomérné velké naroky. Kromé stability a vysoké specificity
molekul bioreceptoru musi zafizeni poskytovat reprodukovatelné vysledky s vysokou
presnosti, idealné i pfi zméné vnéjSich podminek, jako je pH nebo teplota. Dilezité také je,
aby mohlo zafizeni poskytovat vysledky co nejrychleji a okamzité tak mohlo podat zpravu
o situaci v daném misté. Méfené vzorky by tedy mély vyzadovat jen minimalni (idealné
zadnou) pfipravu (napfiklad zakoncentrovani nebo precisténi analytu). Dale by biosenzory
mély byt miniaturizovatelné a pfenosné, levné, a jestlize maji byt pouzity pfimo v Zivych
organismech, i biokompatibilni [27]. Biosenzory urcité maji potencial, aby byly vyuzivany
v bézném zivoté kazdého Clovéka na denni bazi, kdy by mu mohly pomoci s odhadem jeho
zdravotniho stavu, zabranit zbyteCnému vyhazovani potravin, nebo pomoci okamzité znat stav
Cistoty vody, coz muze byt uzite€né napriklad v nékterych zemich tfetiho svéta, kde je Cisté
vody nedostatek. Aby se biosenzory mohly v bézném zivoté kazdého z nas objevovat, je
zasadni predevsim jejich cena. Tu lze vyznamnym zpUsobem snizit pouzitim organickych
polovodivych materiall (viz kapitola 2.2) jako materialu pfevodniku, namisto tradi¢nich
anorganickych materiald. Dobra biokompatibilita vétSiny organickych polovodi¢l navic
umoznuje i snadné vyuziti biosenzoru v zZivych organismech bez imunologické odpovédi.

2.1.2. OFET

OFET, organické polem fizené tranzistory, jsou stejné jako OECT (organické elektrochemické
tranzistory) zakladem mnoha bioelektronickych zafizeni [28; 29]. Zakladni rozdil mezi obéma
tranzistory je v jejich stavbé, jak je patrné z Obr. 2. Zatimco u OECT je v systému pfitomen
elektrolyt, u OFET je fidici elektroda (G) oddélena od organického polovodi¢e (OSC) pomoci
dielektrika. PouZita dielektrika pak mohou byt riznd, pouziva se tfeba vakuum, oxidy, polymery
nebo samosestavujici se monovrstvy [28]. Jako organické polovodiCe se pouzivaji polymery
jako polythiofen [28], P3HT (poly(3—hexylthiofen—2,5—-diyl)), PTAA (polytrifenylamin) [29], nebo
malé organické molekuly jako pentacen [30].

OFET od svého prvniho funkéniho prototypu sestrojeného v roce 1986 [31] usly dlouhou cestu.
TehdejSi tranzistor vyuzivajici polythiofen jako organicky polovodi€ a oxid kiemicity jako
dielektrikum mél pomér modulace proudu mezi vypnutym a zapnutym stavem nad 100
a mobilitu nosi¢l naboje 10° cm?V-1s™. Tento slaby vysledek dne$ni OFET mnohonasobné
predchazeji. Dosazeno bylo poméru mezi zapnutym a vypnutym stavem az 108, a mobility
nosicu az do nékolika jednotek cm?2V~1s™ [28].
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OFET se Casto pouzivaji jako pfevodniky v biosenzorech, tedy ¢lanky, které pfevadi biologicky
signal zorganismu na méfitelny elektricky signal, protoze zmény na rozhrani
dielektrikum-organicky polovodi¢ pfimo ovliviiuji transport naboje v tranzistoru [32]. Ve chvili,
kdy dojde k pozitivni nebo negativni polarizaci fidici elektrody, nosi¢e naboje (elektrony nebo
diry) jsou vedeny k rozhrani polovodi¢-dielektrikum, aby kompenzovaly naboj na rozhrani fidici
elektroda-dielektrikum. V dusledku toho se na rozhrani polovodi¢-dielektrikum tvofi vodivy
kanal, a je-li mezi zdrojovou a odtokovou elektrodu vloZzeno napéti, kanalem muze prochazet
proud [28].

Dulezitou vlastnosti OFET je kromé& mobility nosiéu naboje, poméru modulace nabijeciho
proudu zapnutym a vypnutym stavem a nabijeciho proudu tranzistoru pfedevsim prahoveé
napéti, nutné k vytvofeni vodivého kanalu, tedy napéti tranzistoru potfebného k pfechodu
Z vypnutého do zapnutého stavu [28]. Dulezitymi parametry ovlivaujici citlivost tranzistoru jsou
pak predevsim tloustka filmu organického polovodiCe a také jeho morfologie [28; 29; 30].

BBIl 0SC

= dielektrikum

Substrat

Obr. 2 Schématicky ndkres OFET — polem fizeného tranzistoru, kde S pfedstavuje zdrojovou (source)
elektrodu, D odtokovou (drain) elektrodu, G Fidici (gate) elektrodu a OSC vrstvu organického
polovodivého filmu (organic semiconductor)

OFET byly pouzity napfiklad pro vyrobu senzoru pro detekci DNA, RNA nebo proteint [28; 29],
ale také organickych slou€enin, nékterych plyna jako amoniak nebo oxidy dusiku, které mohou
byt detekovany z hlediska kontroly Zivotniho prostfedi, ale idiagnostiky vydechovanych
plyna [29].

Nevyhodou OFET oproti OECT je zejména nemoznost jejich dlouhodobého fungovani ve
vodném prostredi. Pfestoze biomolekuly ve vySe zminénych biosenzorech jsou na tranzistor
imobilizovany ve vodném prostfedi, jsou vzapéti suseny, aby mohlo dojit k elektrické
charakterizaci. Jsou tedy omezeny na provoz v suchém stavu, aproto nejsou pro
bioelektroniku tolik vhodné, jako OECT [28; 33]. DalSi nevyhodou je vysoké provozni napéti,
jehoz bézné hodnoty pro OFET jsou v fadu desitek voltl [28; 33; 34].

2.1.3. lontronicka zarizeni

lontronika je pomérné novy zvlastni oddil bioelektroniky. Jedna se o elektronicka zafizeni
(organické elektrochemické tranzistory (OECT), organické polem fizené tranzistory s fidici
elektrodou oddélenou elektrolytem (EGOFET), organické elektrochemické biosenzory
a pfedevSim iontronicka dodavaci zafizeni — iontové pumpy), ktera v sobé& snoubi jak
elektrickou, tak i iontové-molekularni vodivost. Tuto unikatni vlastnost ziskala tato zafizeni
diky tomu, Ze obsahuji konjugované organicke polymery a polyelektrolyty, které jsou elektrické
i iontové-molekularni vodivosti schopny. Vyhoda tohoto spojeni tkvi pfedev§im v tom, ze
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biologické systémy vétSinou vyuzivaji ke komunikaci a signalizaci spiSe rizné molekuly
a ionty, elektrony pak jen velmi zfidka. Potencial iontronickych zafizeni pro pfenos
biologickych signall a jejich pfevod na elektrické signaly je tedy obrovsky [20].

lontronicka dodavaci zafizeni (iontové pumpy) jsou schopna velmi kontrolovaného uvolfiovani
nabitych biomolekul na specifickych mistech a ve specifickych okamzicich. Jejich zaklad
tvofi nevodivy substrat se dvéma elektrodami (vétSinou z organického polovodice
PEDOT:PSS) a vrstva nabitého polymeru (selektivni iontové membrany). Jestlize je mezi
elektrody zafizeni vlozeno napéti, ionty (nabité molekuly) se mohou pohybovat ze zasobniho
roztoku vrstvou polymeru az do mista jejich uvolnéni. Pfesun pouze jednoho typu iontu do
cilového mista je zajiStén selektivni iontovou membranou — polymerem s nabitymi postrannimi
fetézci. Podle naboje bocniho fetézce tak membrana propousti pouze zaporné nebo kladné
nabit¢ molekuly, je anion- (respektive kation-) méniCova. Principialné se jedna
o elektroforeticky transport nabitych molekul. lontovy proud pfes membranu je kromé migrace
v elektrickém poli dan i difuzi po koncentraénim gradientu, kdy difuze se uplatfiuje nejvice,
kdyz neni vlozeno zadné napéti. Po prichodu membranou jsou nabité molekuly vedeny dal,
az do mista, kde jsou ze zafizeni uvolnény. Odtud difunduji do okolni tkdané po sméru
koncentraéniho gradientu [20]. Dalezity je fakt, ze po iontovém vodici jsou vedeny pouze ionty,
bez pritomnosti jakékoliv pomocné nebo nosné kapaliny, jak je tomu u jinych dodavacich
systému. V misté, kde transportované nabité molekuly opoustéji zafizeni tak nevznika pretlak,
ktery by mohla zplsobovat nosna kapalina, coz se uplatni zejména v mistech, ktera jsou velmi
mechano-sensitivni, napfiklad pfi uvolfiovani neurotransmiterll v mozku &i oblasti stfedniho
ucha [20; 21].

Zatimco nejCastéji pouzivanym materidlem pro vyrobu elektrod iontovych pump je prakticky
vyhradné PEDOT:PSS, materidly pro vyrobu iontovych membran jsou mnohem vice
rozmanité. Pouzivaji se jednoduché linearni materialy (napfiklad poly(vinylbenzyl chlorid),
i velmi slozité, mnohonasobné vétvené dendritické materidly. U starSich zafizeni se jako
kationméniCova membrana pouzival i pfeoxidovany PEDOT:PSS [20; 21]. Linearni materialy
se osvédcily jako dobré vodi¢e malych iontl i menSich biomolekul (napfiklad i dlezitych
neurotransmiterd, jako GABA, glutamat i aspartat), nejsou vS8ak schopny pfenosu vétsich
iontd. Ty v8ak mohou prochazet membranami z dendritickych materialud, které tvofi vétsi pory.
Selektivita membran je pak dana dvéma hlavnimi parametry — hustotou naboje a efektivni
velikosti poru, dulezité je tedy kromé naboje i geometrické usporadani jejich molekul. Pouze
membrany o dostate€né hustoté naboje mohou byt iontové selektivni, efektivni velikost pora
pak hraje roli v uréeni vysledné mobility iontl [20]. A€ je rozmanitost material( pouzivanych
pro iontové membrany pomérné velka, jejich moznosti jsou povazovany za limitované a je zde
mnoho prostoru pro dalSi vyzkum. Nové materialy pouzivané pro tento ucel by pak mély byt
vysoce iontové vodivé i pro vétsi molekuly, stabilni ve vodném prostfedi a membrany z nich
vyrobené by mély byt pfipravitelné metodami materialového tisku [20].

lontové pumpy byly uz nékolikrat pouzity in vivo. Jedno z prvnich zafizeni vyuzivajici
pfeoxidovany PEDOT:PSS jako iontovou membranu uspésné dodavalo neurotransmitery do
kochlei morCete [21]. Jiné zafizeni bylo pouzito k dodavce neurotransmiteru GABA jako
tiSiciho prostfedku neuropatické bolesti pfimo do kdry mozkové krys, kdy byl neurotransmiter
dodavan v podstatné mensich davkach nez pfi normalni injekéni 16Eb&, a presto byla l1écba
stejné ucCinna a bez obvyklych problému, jako je interakce léCiva s jinymi organy nebo
neschopnost pruniku léCiva pfes hematoencefalickou bariéru. [20; 22]. Vzhledem k jejich
povaze tkvi velky potencial iontovych pump pravé v dodavce neurotransmitertl a léCiv do
citivych oblasti v mozku, kde by takova =zafizeni mohla napomahat pfi |éCbé
neurodegenerativnich onemocnéni, jako je Alzheimerova nebo Parkinsonova choroba, nebo
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pfi neurologickych poruchach, jako je epilepsie Ci klinicka deprese. Dnes jsou tato onemocnéni
feSena hlavné oralnim a intravenéznim podavanim léku, které mohou zpusobovat nezadouci
efekty pfi prchodu organismem [35], a udrzet koncentraci téchto 1&Civ v i€inné roviné muze
byt velmi nesnadné. Pravé s témito a dalSimi problémy by mohly iontové pumpy pomoci.

Kromé iontovych pump existuje jeS$té nékolik dalSich zafizeni, ktera jsou schopna dodavky
rdznych molekul a léciv ve velmi malych a kontrolovanych mnozstvich, hodné pozornosti se
vénuje napfiklad mikrofluidnim zafizenim [22] a mikropumpam zalozenym na
mikroelektromechanickych systémech [36]. Velkou vyhodou iontovych pump oproti témto
zarizenim je jiz zminény minimalni nebo nulovy pfenos nosné kapaliny, doruceni urcitého
mnozstvi molekul s vysokou pfesnosti i pfi velkych rychlostech, coz umoznuje jejich pouZziti
i pfi dodavkach neurotransmiterd v mozku [20]. Dale jednotlivé soucasti iontovych pump je
pomérné snadné vyrabét a miniaturizovat. Diky selektivitt membran je zamezeno zpétnému
toku iontd, a neni tedy tfeba vyuzivat slozitych prvkd, jako jsou ventily nebo aktuatory [21].
Naopak vyhodou jinych zafizeni je pfedevS§im moznost transportu i nenabitych molekul
a velkych molekul, napfiklad proteint [20].

2.1.4. OECT

Organické elektrochemické tranzistory, OECT jsou jedny z nejdulezitéjSich zafizeni
pouzivanych v bioelektronice a na jejich zdokonalovani se pracuje uz vice nez 35 let [33; 34].
Obrovsky védecko-technologicky posun je zfejmy pfi srovnani parametrd prvniho OECT
s parametry dnes béznych tranzistor(. Prvni OECT s polypyrrolem, jakozto organickym
vodivym polymerem, byl sestrojen v roce 1984. Provozni frekvence tohoto OECT byla 0,1 Hz
a jeho transkonduktance 0,1 mS. Oproti tomu vzrostla frekvence dnesnich OECT vyuZzivajicich
PEDOT:PSS témérf o Ctyfi fady, transkonduktance pak vzrostla asi stopadesatkrat [33].

Hlavnim rozdilem mezi OECT a OFET je fakt, Ze OECT vzdy obsahuiji elektrolyt. Diky tomu
muze tento tranzistor reagovat nejenom na pfenos elektronl ale iiontd, které jsou zivymi
systémy Casto vyuzivany. Také je diky elektrolytu kompatibilni s vodnym prostfedim [33].
Kromé elektrolytu se OECT sklada ze tfi elektrod, kde zdrojova a odtokova elektroda jsou
propojeny kanalem z organického polovodie, zatimco Fidici elektroda je od nich oddélena
pomoci elektrolytu [33]. Schématicky nakres zafizeni je na Obr. 3. Jak jiz bylo zminéno, prvnim
polymerem pouzitym jako organicky polovodi¢ byl polypyrrol [37], pouzity ale byly i dalSi
organické polovodice, jako polykarbazol [38], polythiofen [39] a polyanilin [40], nicméné dnes
asi nejpouzivanéjsim polymerem je jeden z derivat polythiofenu, PEDOT:PSS [33].

Elektricky proud mezi zdrojovou (S) a odtokovou (D) elektrodou se v OECT tvofi na principu
elektrochemického dopovani. Pokud je na fidici (G) elektrodé nulové predpéti, mezi
zbyvajicimi dvéma elektrodami muaze téct elektricky proud, je-li odtokova elektroda vhodné
polarizovana. Jakmile je ale na fFidici elektrodu vioZeno kladné napéti, kanal se uzavira
a kationty z elektrolytu vstupuji do vrstvy organického polovodiCe, kde kompenzuji negativné
nabité ionty polymeru (u PEDOTU:PSS kompenzuji negativhé nabité PSS jednotky).
U organického polovodiCe tedy dochazi k takzvanému dedopovani a vodivost kanalu se tim
snizuje [33] viz Obr. 4. OECT je schopné pfevadét iontovy proud na elektricky diky tomu, Ze
pfi interakci zafizeni s ionty v okoli klesa hustota kladnych nosi¢u naboje coz vede k poklesu
elektrické vodivosti kanalu [33].
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Obr. 3 Schématicky nakres organického elektrochemického tranzistoru (OECT), kde S pfedstavuje
zdrojovou (source) elektrodu, D odtokovou (drain) elektrodu, G Fidici (gate) elektrodu a OSC vrstvu
organického polovodivého filmu (organic semiconductor)

Dalezitou vlastnosti OECT je jejich schopnost amplifikovat signal. Cim lepsi je tato schopnost,
odekavat. Uginnost, s jakou je zafizeni schopné signal amplifikovat, se zjistuje vypoditanim
transkonduktance, tedy schopnosti zafizeni prevadét napéti na elektricky proud.
Transkonduktanci Ize po méfeni zakladnich charakteristik OECT vypocitat podle rovnice (1),
kde gm je transkonduktance, |4 je proud prochazejici odtokovou elektrodou a Vq je napéti Fidici
elektrody [33].

_Aly

g,,,—A—Vd [S] (1)

Prestoze OECT v minulosti nebyly znamé pro vysoké hodnoty transkonduktance ve srovnani
se svymi anorganickymi prot&jsky, v sou¢asnosti dosahuji hodnot vyznamé vyssich. Napfiklad
Khodagholy se svym tymem sestroji OECT na bazi PEDOT:PSS stabilizovaného
ethylenglykolem a DBSA, jehoZ transkonduktance dosahovala hodnot v fadech jednotek mS
[41]. Néktera OECT jsou také schopna pracovat jiz pfi velmi nizkém napéti, co je dulezité
zejména pfi dlouhodobém méreni citlivych biologickych vzorkl [33]

OECT je mozné vyrabé& mnoha metodami, z nichZz vétSina vyuziva toho, Ze organické
polovodiCe, pfedevSim pak PEDOT:PSS, jsou veskrze snadno zpracovatelné. Diky nizkym
vyrobnim teplotdm a mozZnosti vytvareni tenkych vrstev pouzivanych polymerud z roztoku [24]
je mozné vyuzit velmi levnych vyrobnich metod relativné nenaro¢nych na provedeni. Asi
nejCastéji pouzivanou metodou pfipravy OECT, pouzité také v této praci, je rotacni liti, pfi
kterém se definované tenky film vytvofi pomoci odstfedivé sily pusobici na rozto€eny substrat,
na ktery bylo naneseno urcité mnozstvi roztoku polymeru. Elektrody pak mohou byt naneseny
na vytvoreny film, nebo (jako v této praci) je nejdfive vytvofena platforma s elektrodami
(napfiklad pomoci vakuového naparovani), a na vzniklou platformu je teprve nanasena vrstva
organického polymeru rotacnim litim. DalSimi moznymi technikami jsou sitotisk, inkoustovy
tisk, in situ polymerizace a namaceci techniky [33].
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Obr. 4 Elektrochemické dopovani OECT. (a) na zdrojovou elektrodu (GATE) neni vlozeno napéti. Mezi
zdrojovou (SOURCE) a odtokovou (DRAIN) elektrodou te¢e elektricky proud. (b) na Fidici elektrodu je
vlozeno kladné napéti. Kationty z elektrolytu pfechazeji do struktury organického polovodie, aby
kompenzovaly negativni naboj dopantu polovodie, coz vede ke snizeni vodivosti polymeru [33].

Diky nizkému napéti, pfi kterém jsou OECT schopna pracovat, jsou tato zafizeni vhodna pro
vyrobu nositelné elektroniky, a to budto v kontaktu pfimo s tkani nebo pouze s pokozkou.
Takova elektronika je schopna monitorovat nékteré zakladni zivotni funkce, a v pfipadé, Ze je
v kontaktu pouze s pokozkou, zcela neinvazivnim zpusobem. Nizké provozni napéti umoznuje
vyuzivat pfenosné nizkoenergetické zdroje energie, vyhoda je i celkova nekomplikovanost
usporadani tohoto zafizeni [33]. OECT jsou dale vhodné pro vyuziti jako enzymatické
biosenzory [33], tedy senzory vyuzivajici enzymy Kk nepfetrzitému ijednorazovému
monitoringu hladiny rdznych analytl v organismu. Asi nejznaméjSim pfikladem takového
senzoru jsou zafizeni méfici hladinu cukru v krvi, vyuzivaného pfedevsim diabetiky. VSechny
tyto senzory vyuzivaji enzym glukézaoxidaza, ktery redukuje glukézu na kyselinu glukonovou
za produkce peroxidu vodiku. Kvantifikace glukézy v krvi pak probiha pravé meéfenim
koncentrace vzniklého peroxidu vodiku, nebo sledovanim poklesu koncentrace glukozy v krvi
[33]. Diky takovémuto kontinualnimu méreni diabetici mohou v€as zaznamenat zménu hladiny
glukdézy ve své krvi a ihned na tuto zménu reagovat, diky cemuz jsou schopni vést relativné
normaini zivot bez mnoha omezeni, se kterymi by se jinak dennodenné museli potykat. Dal$i
z moznych vyuziti OECT je pro senzory méfici hladinu laktatu (nejCastéji v potu), jakozZto
markeru nékolika onemocnéni v€etné rakoviny, ale iindikatoru fyziologické odpovédi na
cvieni a pohyb, dale pro senzory méfici hladinu tyrosinu, Kkyseliny mocCové, askorbove,
dopaminu, adrenalinu a mnohé dalsi [33].

2.2. Organické polovodice

PfestoZe anorganické polovodi¢e jsou plosné vyuzivané v mnoha rdznych odvétvich véetné
bioelektroniky, nékteré parametry jejich vyroby, jako jsou vysoké naroky na Cistotu a energii,
a nékteré jejich vlastnosti, jako tvrdost, rigidita a celkova neslucitelnost s zivymi organismy, je
znevyhodriuji oproti tém organickym [42]. Na povrchu organickych polovodicu se také netvori
vrstva nevodivého oxidu, jsou-li vystaveny vzduchu (jak je to bézné u anorganickych
polovodicu) [43]. Proto jsou od 40. let minulého stoleti, kdy byly objeveny, organické
polovodice stale zkoumany a pocet jejich aplikaci neustale roste [42; 44].
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Organické polovodice v sobé& kombinuji mechanicko-chemické vlastnosti organickych
sloucenin a elektrické vlastnosti polovodivych materialt [44]. Obecné je mozné je rozdélit do
dvou skupin — konjugované organické malé molekuly a konjugované polymery. Mezi malé
molekuly patfi napfiklad hexathiapentacen (HTP), TIPS—pentacen nebo perylothifen (PET)
[45], mezi polymery pak PEDOT:PSS, P3HT, polypyrrol a mnohé dalsi.

Prestoze jednotlivé organické polovodivé materialy se od sebe navzajem mohou strukturné
pomérné dost lisit, vétSinou se vyznaduji T-konjugovanym systémem dvojnych vazeb
a spojenim jednotlivych molekul nekovalentnimi silami. Zatimco jednotlivé atomy
anorganickych polovodiéu jsou spolu spojeny pevnou kovalentni vazbou, v téch organickych
jsou spojeny pouze slabymi nekovalentnimi vazbami, pfedevdim pak van der Waalsovymi
silami a vodikovymi mustky. Kvuli tomu jsou nosi¢e naboje lokalizovany v uréitém poctu
molekul nebo urditych segmentech polymernich fetézcll. Zaroven ale v dusledku
konjugovaného systému dvojnych vazeb mezi kovalentné vazanymi atomy uhliku dochazi
k delokalizaci nosi¢l naboje. Kvuli ttmto déjiim se pfenos naboje v organickych polovodicich
vysvétluje tfemi rGznymi mechanismy — takzvanym pieskokovym transportem, pasovym
transportem a teorii mnohonasobného zachyceni a uvolnéni [44].

Preskokovy transport se vyskytuje u amorfnich organickych polymer(, které maji ve svych
fetézcich prostorové nebo energetické poruchy (napfiklad PEDOT), v disledku ¢ehoz jsou
jejich nosi¢e naboje lokalizovany vzdy pouze v urlitych mistech. Aby se naboj mohl pohybovat
fetézcem, musi jeho nosiC vzdy preskoCit z jednoho takového mista na druhé. K pfeskoku
muze dochazet jen tehdy, kdyz se vinové funkce dvou mist prekryvaji a mize tak mezi nimi
dojit k tunelovani (tzn. jevu, pfi kterém Castice s urc€itou energii prochazi bariérou o vyssi
energii). Pokud nosi¢ naboje pfeskoCi z mista o vysSi energii do mista o nizsi energii, dochazi
k emisi fononu, a jestlize pfeskoCi z mista o nizSi energii do mista s vySsi energii, dochazi
k jeho absorpci. Tento pfesun nosi€l naboje je také do znacné miry ovliviiovan teplotou —
mobilita nosi€l naboje se snizujici se teplotou klesa [44].

K pasovému transportu dochazi pfedevSim v krystalech s vysoce delokalizovanymi nosici
naboje. Diky faktu, Ze nékteré malé organické molekuly maji mnohem vysSi pohyblivost nosicl
naboje nez polymery, vykazuji podobny transport téchto nosi¢l jako kovy. Pohybuji se ve
formé delokalizovanych rovinnych vin v Sirokych pasech a mohou se tedy posouvat na
mnohem vétsi vzdalenosti nez nosice pfi pfeskokovém transportu. Pohyblivost nosi¢l naboje
muze byt snizovana vibracemi krystalové mfizky a dalSimi defekty, které se v téchto krystalech
pfirozené objevuji. Do jisté miry je ale I1ze zmirnit sniZzenim teploty [44].

Teorii mnohonasobného zachyceni auvolnéni se popisuje transport nosi€d naboje
u organickych polovodi€l tvoficich polykrystalické filmy. Molekuly téchto material( jsou
v polykrystalickych filmech pravidelné usporadany a delokalizované orbitaly sousednich
molekul se prekryvaji, ¢imz se pfenos nosi€U naboje mezi jednotlivymi molekulami vyrazné
usnadnuje oproti amorfnim polymerim. Prfedpoklada se, ze vétSina nosiCl je lapena
v lokalizovaném stavu, a k jejich transportu dochazi pouze v rozSifeném stavu. PoCet nosicu
naboje v systému, které mohou vést elektricky proud, zavisi na teploté a energetickém rozdilu
mezi lokalizovanym a rozSifenym stavem. Pokud je energie lokalizovaného stavu jen o malo
nizSi nez urcitd hranice mobility, chova se lokalizovany stav jako jakasi past, ze které ale
nosi¢e naboje jeSt€é mohou uniknout pomoci tepelné excitace. Pokud je ale energie
lokalizovaného stavu podstatné nizSi nez hranice mobility, nosiCe jiz uniknout nemohou [44].

Dulezitym prvkem ve zvySovani vodivosti organickych polovodicu je jejich oxidacné-redukéni
dopovani, kdy pravé dopovani zpusobuje dramatické zmeény v jejich elektronické strukture do
té miry, Ze dopovany a nedopovany organicky polovodi¢ se chova téméf jako uplné jiny
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material [43]. Konjugované polovodice se vyznacuji budto vysokou elektronovou afinitou nebo
nizkym ioniza¢nim potencialem. Polovodi¢e s vysokou elektronovou afinitou jsou akceptory
elektronl a je snadné je redukovat, tedy negativné dopovat (n-dopované materialy). Naopak
polovodi€e s nizkym ionizacnim potencialem jsou donory elektron a snadno se oxiduji, tedy
pozitivné dopuji (p-dopované materialy). Prebytek naboje v molekule materialu vznikly
dopovanim je pak lokalizovan v jednom urcitém misté, které je charakteristické zménou délky
vazby oproti neutralni molekule. Tento defekt se nazyva pozitivni nebo negativni polaron,
popfipadé bipolaron (pfi dvojmocném naboiji) [43]. Vodivost silné redukovanych organickych
polovodi¢u se pohybuiji okolo jednotek S-cm™, zatimco vodivost silné oxidovanych polovodic
dosahuje az nékolika tisic S-cm™ [43].

DalSi dalezitou vlastnosti organickych polovodi€u je jejich smiSena vodivost — nékteré jsou
schopné vést jak elektrony, tak iionty. Protoze signalizace zivych systému probiha spise
pomoci iontd a vétSich molekul nez pomoci elektrond, je smiSena vodivost organickych
polovodicu jednou z jejich kliGovych vlastnosti pro vyuziti téchto material(l v bioelektronice.
Organické materialy jsou vétSinou vazany na jiné anionty nebo kationty (podle toho, jestli jsou
n- nebo p- dopované), aby navenek zlstaly elektroneutralni, kdy polovodi¢ je s témito
protiionty spojen pouze slabymi nekovalentnimi vazbami. V tenké vrstvé takto dopovaného
polovodice v rozpoustédle jsou pak pohyblivé jak elektronické, tak i iontové nosiCe naboje
a dochazi ke smiSené vodivosti. Organicky polovodiC, ktery je v kontaktu s Zivou tkani je tak
schopny nejenom transportu elektrického naboje, ale také transportovat a v nékterych
pfipadech i uvolfiovat ionty a nabité biomolekuly [43].

MozZnosti komunikace mezi povrchem organického polovodiCe a Zivé buriky jsou znazornény
na Obr. 5. PfestoZze mnohé organické polovodice jsou povazovany za biokompatibilni, nékdy
tato biokompatibilita neni dostatecna pro urcité typy bunék s vétSimi naroky na své prostredi
[43; 46; 47]. Pro tyto a mnohé dal$i ucely Ize povrch organickych material(i upravovat — velmi
Casté je navazani proteinu extracelularni matrix, jako je kolagen, fibronektin nebo RGD peptid,
sekvence arginin (R) — glycin (G) — kyselina asparagova (D). Tyto biomolekuly mohou byt
snadno navazany na povrch polovodi¢e kovalentni nebo iontovou vazbou, zvysit tak adhezi
bunék na povrchu polovodic¢e a umoznit burikam tvorbu pfirozenych shluku a tkani. Ke zvySeni
adheze mezi bunkou a povrchem polovodice je mozné také tento povrch upravit chemicky,
napfiklad navazanim COOH skupiny, viz Obr. 5, ¢ast a). Zajimavou moznosti dynamického
sledovani adheze bunék jsou redoxni spinaci mechanismy. Biomolekula navazana na povrch
polovodiCe mlze zménit svoji konformaci v zavislosti na tom, zda je povrch polovodice
v oxidovaném nebo redukovaném stavu, kdy burika se mize vazat pouze na jednu z téchto
konformaci dané biomolekuly, jako na Obr. 5, ¢ast b). Na Obr. 5 v €asti c) a d) je znazornéno,
jak je mozné pomoci riznych nano- a mikrostrukturnich elektrod na povrchu polovodice
monitorovat funkce bunék. Tyto struktury (elektrody) musi mit velkou objemovou kapacitanci,
coz umozni vyladéni impedance a vodivosti v zavislosti na koncentraci iontu. Filmy nékterych
organickych polovodi€u, které nejsou porézni, mohou tvofit elektrické dvojvrstvy, pomoci
kterych Ize velmi pfesné kontrolovat buriky zmé&nou mistni iontové sily, viz Obr. 5, ¢ast e).
Elektrické dvojvrstvy mohou byt funkcionalizované rozpoznavacimi molekulami, napfiklad
DNA sondami v ¢asti f), které jsou schopny specificky vazat urcity ligand (na Obr. 5 usek DNA),
coz zméni objemovou kapacitanci dvojvrstvy, kterou je mozné velmi pifesné méfit. Organické
polovodiCe se smiSenou iontovou a elektrickou vodivosti jsou schopny transportu a uvolnéni
nabitych molekul do okolniho prostredi, kdy tyto molekuly nasledné mohou ovlivnit okolni tkan,
viz Obr. 5, ¢ast g) [43].

Jednou z kli€ovych vlastnosti organickych polovodicu je i jejich mékkost a pruznost [46; 47].
Diky tomu, Ze Younguv modul pruznosti organickych polovodi€u je velmi blizky Zivym tkanim
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[48] muze byt bioelektronika z téchto materialll vyrobena takovym zplsobem, Ze se nejenom
pfizplsobi tvaru vnitfnich organu, ale muze se spolu s nimi napfiklad i roztahovat a smrstovat,
pfizplsobovat se organovym pohyblm. Diky mékkosti téchto materiall je méné
pravdépodobné, Ze by po jejich implantaci zpUsobily poranéni a zanét okolni tkané, jak se
tomu muze stat u tvrdych a nepoddajnych anorganickych zafizeni. Diky moznosti vyrabét
zarizeni z organickych polovodivych materiall jednoduchymi metodami depozice z roztoku
(3D tisk, elektrostatické zvlaknovani, mokré zvlakfovani, rotacni liti...) je mozné tvofit jak velmi
tenké transparentni filmy pro tvorbu flexibilnich elektrod nebo ultratenkych félii slouzici jako
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Obr. 5 Moznosti komunikace mezi povrchem organického polovodiCe a bufkou [43]. V ¢asti a) je
znazornéna chemicka funkcionalizace a funkcionalizace peptidem povrchu organického polovodice
k navySeni adheze mezi ob&ma povrchy. V €asti b) je znazornéno navazani bufky pomoci redoxniho
spinaciho mechanismu. V ¢asti c)ad)je vidét moznosti sledovani funkce bunék skrze
nano- a mikrostrukturni elektrody. V Casti e) jsou zakresleny elektrické dvojvrstvy neporéznich
polovodivych materiall, které mohou buriky monitorovat pomoci zmény iontové sily, nebo (v ¢asti f)
které Ize funkcionalizovat pro navazani konkrétnich ligandl. V €asti g) je znazornény transport
a uvolnéni iontu z materialu polovodiCe se smiSenou vodivosti.

2.2.1. PEDOT

Vedouci misto na poli organickych polovodivych materiald pro vyuZiti v bioelektronice dnes
zaujima PEDOT (poly(3,4—etylendioxythiofen)), jeden z mnoha derivatd polythiofenu,
ktery je pro své vodivé vlastnosti znam a vyuzivan asi 40 let. Jeho strukturni vzorec je vidét na
Obr. 6. PEDOT byl poprveé polymerizovan v roce 1988 a od té doby se diky svym vlastnostem
drzi v popfedi zajmu [52].

PEDOT se vyrabi oxidativni polymerizaci svého monomeru (EDOT). Ten pfi této oxidaci ztraci
dva elektrony a vysledny polymer je pak typicky kladné nabity. Jedna se o tmavé modry
polymer, ktery je sam o sobé velmi stabilni, ale také Spatné rozpustny, proto je nutné ho pro
tvorbu tenkych vrstev modifikovat protiiontem. Jako protiionty se vyuzivaji vysokomolekularni
latky se zapornym nabojem, které pak s PEDOT tvofi stabilni koloidni disperze [52].
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Obr. 6 Organicky polovodivy polymer PEDOT

Pravé ve vybéru protiiontu se skryva obrovska variabilita polymeru PEDOT. Podle vlastnosti
vybraného protiiontu je mozné upravovat vlastnosti vysledného polymeru. Diky tomu se rGzné
kompozity PEDOT pouzivaji v mnoha rozlicnych odvétvich, kromé bioelektroniky je to také
vyroba obalovych félii, a hlavné organické fotovoltaiky (OPV). Z tenkych vrstev rGzné
dopovaného PEDOT a ITO (oxid india a cinu) se dnes jiz bé&Zné vyrabé&ji organické svételné
diody (OLED) a elektrochemické svétlo emitujici ¢lanky (LEEC) [52; 53]. Pfi pouziti
v bioelektronice se zménou protiiontu usiluje zejména o zvySeni vodivosti a stalosti polymeru
ve vodném prostiedi, ale také o zvySeni jeho biokompatibility, pfedevdim pak ovlivnénim
toxicity, porosity, hydrofility nebo drsnosti.

2.2.2. PEDOT:PSS

PEDOT:PSS je komeréné dostupny jako tmavé modra vodna disperze a v soucasnosti je
jednim z nejpouzivanéjsich a nejstudovanéjsich organickych vodivych polymerd. S uspéchem
uz byl pouzit napfiklad v biosenzorech, neuralnich elektrodach nebo ve tkanovych (konkrétné
srdecnich) naplastech [52; 54].

Protiion k polymeru PEDOT zde tvofi PSS (polystyrensulfonat), sulfonovany polystyren, jehoz
pouziti feSi pfedevsim problém se Spatnou zpracovatelnosti samostatného polymeru PEDOT.
Jeho zaporné nabité Fetézce kompenzuji kladné naboje na fetézcich PEDOT [46], viz Obr. 7.
Tato disperze pak zustava stabilni celé mésice az roky a umozrfiuje pouzivani celé Fady
nanadecich technik, jako rotacni liti, doctor blanding, dip coating, sitotisk nebo tisk na 3D
tiskarnach [52], coz jsou techniky zasadné snizujici naklady na vyrobu danych produktu.
PEDOT:PSS po urcitych upravach muze dosahovat stejné dobrych vlastnosti (vodivosti,
optické transparentnosti), jako dnes bézné& pouzivany, avSak drahy a rigidni anorganicky
material ITO. PEDOT:PSS je v8ak navic také flexibilni, roztaZitelny a pomérné biokompatibilni
[55].

Velmi dobra zpracovatelnost vodnych disperzi PEDOT:PSS vSak pfinasi — zejména pfi vyuziti
v bioelektronice —i znacnou nevyhodu. Tenké vrstvy vytvofené z této disperze jsou ve vodném
prostfedi nestabilni, velice snadno degraduji a dochazi ke zméné i dalSich jejich vlastnosti,
z nichz zasadni je predevsim velky propad vodivosti [55]. Proto bylo vyvinuto mnoho riznych
technik pro zvysSeni stability PEDOT:PSS ve vodném prostiedi a také zvySeni jeho vodivosti
a biokompatibility.

19



Obr. 7 Organicky polovodivy polymer PEDOT:PSS

2.2.3. Moznosti vylepsSeni viastnosti PEDOT:PSS

Jako typicka hodnota vodivosti vrstvy PEDOT:PSS vzniklé rotacnim litim se udava
0,1-1 S-cm™ [56], kdy je tato hodnota silné zavisld na morfologii, tloustce, mikrostrukture
vrstvy a také poctu zapornych protiiontd. Tuto hodnotu se v poslednich letech dafi navysit az
na 3 000 S-cm™ riznymi metodami sekundarniho dopovani, sitovani ¢i oSetieni pripravenych
vrstev polymeru [56]. Sekundarni dopovani mize kromé vodivosti napomoci i ke zvySeni
biokompatibility. PEDOT:PSS sice pfedstavuje pro zivé bufiky vhodnéjsi prostiedi nez Cisty
PEDOT, nicméné ani na PEDOT:PSS nékteré buriky nevykazuji spravnou morfologii Ci
pfirozeny pohyb, kde oboji jsou faktory nutné k zajisténi normalniho chovani bunék ve styku
s bioelektronikou, a tedy i k zisku nezkreslenych vysledku [57].

Jednou z moznosti, jak zvysit stalost tenkych vrstev polymeru PEDOT:PSS ve vodném
prostfedi je pouziti sitovaciho Cinidla (3—glycidyloxypropyl)trimethoxysilanu, neboli GOPS.
GOPS, podobné jako jina methoxysilanova Cinidla, nejenze velmi ucinné chrani vytvorené
tenké vrstvy PEDOT:PSS pfed degradaci ve vodném prostfedi a zabrariuji jejich delaminaci
ze substratu, ale zaroven jim propUj€uji i pruznost [46; 58]. Pruznost je pak velmi zadanou
vlastnosti napfiklad u ,pruzné elektroniky“ (stretchable electronics), coz mohou byt napfiklad
elektronicka zafizeni v pfimém kontaktu s kizi nebo organy jako srdce nebo plice, které se
neustale smrstuji a natahuiji.

Vysoka uspéSnost sitovani pomoci Cinidla GOPS tkvi v pomérné velké reaktivité
methoxysilanovych skupin ve vodném prostfedi. Tyto skupiny pak podléhaji kondenzaci
vyvolané zvySenou teplotou a vytvari silanoly, které dale v nadbytku vody vytvafi velmi stabilni
siloxanové vazby s hyroxylovymi skupinami, tedy imezi rlznymi methylsiloxanovymi
skupinami €inidla a také sklenénym substratem, ¢imz vznika odolna zesitovana struktura [46],
viz Obr. 8. Jednim z moznych mechanismu ukotveni polymeru PEDOT:PSS v této strukture je
snadna reakce benzensulfonové kyseliny obsazené v kazdé molekule protiiontu PSS
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s epoxidovym kruhem molekuly GOPS. PEDOT:PSS je tedy chranén jak pred rozpusténim ve
vodném prostfedi, tak i pfed delaminaci ze substratu [46].
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Obr. 8 Schéma polymeru PEDOT:PSS sitovaného cinidlem GOPS [33]. Na obrazku vlevo jsou
preruSovanou ¢arou vyznacena mista, ve kterych GOPS interaguje: sitovaci €inidlo (hnédé kratkeé linky)
reaguje s jinymi molekulami GOPS (A) a s jednotkami PSS (Sedé dlouhé linie) (B) a se sklenénym
substratem (B), ne vSak s fetézci PEDOT (tmavé modré linie).

V pravé c¢asti schématu Ize vidét v (A): vazba mezi tfemi molekulami GOPS a mezi —SOzH skupinou
PSS a epoxy kruhem GOPS. (B): vazba methoxysilanové skupiny GOPS na hydroxylovou skupinu
sklenéného substratu.

Reakce sitovaciho €inidla GOPS s PSS bohuzel také zpusobuje znacny pokles predevsim
iontové, ale i elektrické vodivosti pfipravenych tenkych vrstev. Tento pokles je tim vétsi, ¢im
vice sitovaciho €inidla je do vrstev pfidano az do ur€ité koncentrace GOPS, kdy uz se vice
molekul sitovaciho €inidla nem(ze navazat (asi 1 v/iv % GOPS [46]). Pokles iontové vodivosti
potvrzuje, Ze GOPS reaguje predevSim s PSS skupinami, mezi kterymi také dochazi k pohybu
iontd. GOPS zde pUsobi jako jakysi izolant mezi jednotlivymi vodivymi zrny PEDOT:PSS, kvuli
¢emuz uz po pfidani velmi malych koncentraci sitovaciho €inidla vodivost vrstvy klesa (po
pridani 0,1 v/iv % sitovaciho Cinidla vodivost klesne o jeden fad [46]). Tento problém vSak Ize
do jisté miry feSit pouzitim PEDOT:PSS o vys8im obsahu jednotek PSS [46], mozné je také
pouziti dalSich dopovacich Cinidel, jako ethylenglykol nebo dimethylsulfoxid [56]. Méné snadno
feSitelnou nevyhodu vSak pfedstavuje vysSi teplota, kterou je potfeba na vzorky s GOPS
aplikovat, aby bylo sitovani uspé&Sné v co nejvétsi mife. Tato teplota (140 °C [46]) hned
nékolikrat prevySuje teplotu unosnou pro zZivé buriky a znemoznuje tak jejich pfitomnost v této
fazi vyroby.

Kromé& metoxysilanovych sitovacich Cinidel byl ke stejnému ucelu pouzit s uspéchem
i divinylsulfon (DVS). DVS je pomérné Siroce vyuzivanym sitovacim cinidlem pro rizné
biomolekuly, za zminku stoji napfiklad velmi uspésné sitovani kyseliny hyaluronové za vzniku
hydrogelu, dnes pouzivanému v mnoha biomedicinskych aplikacich, jako material slouzici pro
prevenci pooperacnich sristl ¢i augmentaci tkani [59; 60]. Jedna se o Cinidlo, které je schopné
diky dvéma vysoce reaktivnim vinylovym skupinam i za laboratorni teploty dobfe reagovat
s alkoholy, aminy, thioly a fenoly [61].

Sitovani PEDOT:PSS pomoci DVS je velmi zajimavé nejen diky dobré odolnosti vzniklych
tenkych vrstev vi&i vodnému prostredi, ale také diky tomu, Ze na rozdil od GOPS nema
negativni u€inek na vodivost polymeru, a také diky moznému sitovani pouze za laboratorni
teploty. Takovéto sitovani za laboratorni teploty probé&hne asi za 14 hodin, je-li ale nutné
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proces urychlit, je mozné zasitovani dosahnout uz za 1 hodinu, a to zvySenim teploty asi na
50 °C [56].

DalSim z €asto pouzivanych zplsobl zvySeni vodivosti a biokompatibility PEDOT:PSS je
inkorporace cenové i komeréné dostupnych vysSich glykold, jako ethylenglykol. ZvySeni
vodivosti pomoci ethylenglykolu ma tfi davody: vymyti prebyteénych PSS jednotek, kdy PSS
anion ma izola¢ni Uc€inky a snizuje tak vodivost PEDOT, zvySeni hustoty nosi¢l naboje
a modifikace vazby elektron —fonon [62; 63]. PEDOT:PSS, podobné jako jiné organické
polovodie, vykazuje silnou vazbu elektron —fonon, kvili které maji nosiCe v téchto
materialech pomérné nizkou pohyblivost, pfedevSim pak pfi pokojovych teplotach. Zatimco
u anorganickych polovodi€i vazba elektron —fonon nehraje vyznamnou roli, u téch
organickych ovliviuje vodivost zcela zasadnim zplGsobem, kdy pravé inkorporace
ethylenglykolu umoznuje elektrony a fonony oddélit [62]. Kvuli silné vazbé elektron — fonon
v PEDOT:PSS je mechanismus zvy$eni jeho vodivosti popisovan pomoci polaronového
modelu.

Polaron je kvazi¢astice tvofena vazanym stavem elektronu a oblaku fonond. Fonony jsou
analogii k fotonim, jedna se o vibracni kvantum Sifici se krystalovou mfizkou. Vznika, kdyz
elektron interaguje s ionty nebo atomy krystalové mrizky a Sifi se krystalem [64]. Dvé takovéto
kvaziCastice, které jsou spolu vazané, tvofi bipolaron [65].

Naboj je v PEDOT Fetézci uchovavan ve formé polaron( a bipolaronu, kdy oboje ¢astice jsou
schopny vést elektricky proud podél fetézce. Po oSetfeni tenké vrstvy ethylengykolem dochazi
ke zméné usporadani PSS jednotek a fetézce PEDOT pak mohou pfechazet na uspofadané;si
konformaci — neuspofadana, ,civkova® (coil) konformace se méni na uspofadanéjsi konformaci
,rozvolnéné civky“ (expanded coil). Diky vzniku uspofadanégjSi struktury se zvySi i pocet
polaronl a bipolarond a tim i hustota nosi€l naboje ve vytvofenych tenkych vrstvach [62]. Toto
zvySeni poctu polaronu a bipolaront je spojené s pfechodem mezi benzoidni a chinoidni
strukturou PEDOT:PSS, kdy neuspofadana civkova konformace preferuje benzoidni strukturu
arozvonéna civkova preferuje chinoidni strukturu, viz Obr. 9. Zména benzoidni struktury
v chinoidni zpusobi pfechod polarond na bipolarony atedy ivétSi delokalizaci naboje.
Bipolarony se ve vodivych polymerech pohybuji az o dva fady rychleji nez polarony a pfi
zvySeni jejich poctu dochazi k vyznamnému navySeni vodivosti polymeru [62].

Benzoidni struktura Chinoidni struktura

Obr. 9 Benzoidni (vlevo) a chinoidni (vpravo) struktura PEDOT:PSS [33]

Pro zvySeni vodivosti PEDOT:PSS je mozné ethylenglykol bud pfidat do roztoku polymeru,
nebo do ethylenglykolu namacet az pfipravené tenké vrstvy, popfipadé Ize i obé techniky
kombinovat. Pfi pfidani rozpoustédla do roztoku polymeru bylo dosazeno hodnot vodivosti
okolo 700 S-cm™, kdy se vodivost zvySuje Umérné zvySovani koncentrace ethylenglykolu
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v roztoku asi az do 3—4 v/iv % [62; 66]. Po prekroCeni této koncentrace vodivost polymeru
zustava konstantni [66], nebo dokonce klesa [62]. Tento pokles (stagnace) vodivosti je
pravdépodobné zplsoben oddalenim fetézcl polymeru vlivem pfebyteéného mnozstvi
rozpous$tédla, coz zvysi celkovy odpor polymeru [62]. Nicméné pfi pfidani vhodného mnozstvi
rozpoustédla a jednoduchym oSetfenim vzniklych tenkych vrstev polymeru ethylenglykol jiz pfi
laboratorni teploté zlepSuje pohyblivost i hustotu nosi¢l naboje a zvySuje celkovou vodivost
vrstvy az na hodnoty okolo 1 000 S-cm™ (pfi kombinaci pfidani 6 v/v % ethylenglykolu do
roztoku polymeru a oSetfeni vzniklych vrstev ponofenim do ethylenglykolu na 30 minut) [66].

Ethylenglykol kromé vodivosti také navySuje stalost tenkych vrstev PEDOT:PSS ve vodném
prostiedi a celkovou biokompatibilitu vrstvy. Po dopovani tenkych vrstev ethylenglykolem
pouze o jednoprocentni koncentraci se zvySi drsnost povrchu o nékolik desitek procent, diky
¢emuz se vyznamné navysuje bunécna adheze. DalSi vyznamny vliv ma ethylenglykol také na
navyseni smacivosti vrstev, atedy zvy3eni hydrofility jejich povrchu, opé&t napomahajici
bunécné adhezi a spravné diferenciaci a proliferaci bunék [67; 68].

Ke zvySeni vodivosti PEDOT:PSS je mozné pouzit i jina organicka rozpoustédla, at uz jsou
pfidana do roztoku polymeru pfed vytvofenim vrstev, nebo pusobi az na vytvorené vrstvy.
Kromé ethylenglykolu je to napfiklad dimethylsulfoxid (DMSO), tetrahydrofuran (THF),
dimethylformamid (DMF), glycerol, sorbitol a dal$i [63]. NejvysSi vodivosti je pak vedle
ethylenglykolu dosahovano pfidanim pravé DMSO, kdy pfi oSetfeni vrstvy roztokem
obsahujicim 0,2 v/v% ve vodé je mozné docilit vodivosti okolo 350 S-cm™ [69] a je mozné se
dostat az k hodnotam tésné pod 700 S-cm™ [63]. Toto zvySeni vodivosti je stejné jako
u ethylenglykolu zplsobeno vymytim prebytenych PSS jednotek a zménou konformace
PEDOT:PSS vlivem DMSO z ,coil“ konformace do linearnéjsi ,expanded coil* konformace, coz
vede kvy8Si pohyblivosti naboje v PEDOT Fetézcich [69]. DMSO ma podobné jako
ethylenglykol pozitivni vliv i na drsnost povrchu tenkych vrstev [69]. Obé struktury jsou
schematicky zobrazeny na Obr. 10.

Obr. 10 Vliv DMSO na strukturu PEDOT:PSS (PEDOT — modré useky, PSS — Cervené Useky). Vlevo,
pfed pfidanim DMSO je mozné vidét ,coil* strukturu. Vpravo, po pfidani DMSO rozvolnénou a linearnéjsi
»expanded coil* strukturu [70].

Dal8i moznosti zvySeni vodivosti PEDOT:PSS je pouZiti iontovych kapalin. Jedna se
o organicko-anorganické soli s bodem tani niz8i nez 100 °C, mnohdy kapalné pfi laboratorni
teploté. Jejich nejbé&znéjsi pouZiti je dnes k separaci plynnych ¢&i kapalnych smési, jako
elektrolyty v bateriich a lubrikanty [71], stale vice se vSak pouzivaji také v kombinaci
s vodivymi polymery za vzniku novych materiald pro rizna elektrochemicka zafizeni.
Vyuzivané jsou kvduli jejich chemické stabilité, nizké hoflavosti, a pfedevSim kvuli vysoké
iontové vodivosti a nadmolekularnimu uspofadavani, coz jsou také hlavni davody jejich pouZiti
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pro zvySeni vodivosti PEDOT:PSS [72]. lontové kapaliny navic nejsou tékavé jako mnoha jina
rozpoustédla a zUstavaji tedy ve filmech PEDOT:PSS pfitomny. Jedna se napfiklad
o0 (Bmim)BF4 (1-butyl-3—methylimidazolium tetrafluoroborat), (Emim)TCB (1—ethyl-3—
methylimidazolium tetrakyanoborat) a jiné, kdy pomoci (Bmim)BF4 bylo dosazeno hodnoty
vodivosti 136 S:cm™ [72] a pomoci (Emim)TCB dokonce 2 084 S-cm™ [73]. Ke zvySeni
vodivosti dochazi pravdépodobné diky obklopeni nevodivych PSS domén iontovou kapalinou
za vytvofeni 3D uspofadané sité vysoce vodivych PEDOT zrn [72].

Jinou moznosti zvySeni vodivosti PEDOT:PSS je pouziti povrchové aktivnich latek
(surfaktant(). Surfaktanty jsou latky, které jsou schopné se diky dvojakosti svych molekul
usporadat do micel a adsorbovat se na rozhrani mezi roztokem a jinou fazi. Dvojakost molekul
je dana jednou hydrofobni a jednou hydrofilni skupinou na opaénych koncich molekuly, jsou
to amfifilni molekuly. Hydrofobni (lipofilni) skupinou surfaktantt je ¢asto alkylovy fetézec,
hydrofilni skupiny jsou pak rozmanitéjsi a podle jejich naboje ve vodném prostiedi je
rozdélujeme na anionaktivni, kationaktivni, amfolytické a neionogenni [74].

Pro zvySeni vodivosti PEDOT:PSS je mozné pouzit bézné a komeréné dostupné surfaktanty,
vyznamny vliv maji pfedevSim ty anionaktivni. Napfiklad pomoci SDS (dodecylsiranu
sodného) je mozné zvysit vodivost PEDOT:PSS na 80 S-cm™. Mechanismus tohoto navy$eni
tkvi pravdépodobné v konformaéni zméné PEDOT:PSS po pfidani surfaktantu, ktera je
zpUsobena nahrazenim nékterych PSS jednotek jako protiiontu k PEDOT molekulami SDS
[75]. Velmi vyrazné navySeni vodivosti PEDOT:PSS (805 S-cm™) bylo dosaZeno i za pouZiti
2% polyethylenglykolu (PEG), jakoZto neionogenniho surfaktantu [63].

DalSi zplsob, jak vyznamnym zpusobem ovlivnit vodivost, je pouziti bézné komeréné
i finan¢né dostupnych kyselin a zasad. Pfi pouziti kyselin je mozné pfidani jak slabych
organickych kyselin, tak silnych kyselin, typicky se pouziva napfiklad kyselina sirova. Co se
tyCe metod jejich vyuZiti, je mozné pfidat je pfimo do roztoku PEDOT:PSS, ale mnohem
lepSich vysledku je dosazeno, jestlize jsou vyuzity k takzvanému ,post-treatmentu®, tedy
hotové vrstvy PEDOT:PSS jsou kyselinou zakapnuty a po teplotnim plsobeni se prebytek
kyseliny a nadbyte¢nych PSS jednotek vymyje vodou [63]. Timto zplsobem za pouziti kyseliny
sirové bylo dosazeno hodnot vodivosti az 4 380 S-cm™, kdy dulezitym faktorem kromé
koncentrace kyseliny (vice nez 95 %) je i teplota vysouseni vzorku po aplikaci kyseliny: 120 °C
[66]. K takto vyznamnému zvySeni vodivosti dochazi kvuli naristu krystalinity po aplikaci
kyseliny. Koncentrovana kyselina podléha autoprotolyze za tvorby iontt H;SO; a HSOj. Tyto
ionty pak stabilizuji kladné nabité molekuly PEDOT a zaporné nabité molekuly PSS.
V disledku toho se zméni krystalograficka a morfologicka struktura polymeru za vzniku vysoce
uspofadanych krystalickych nanofibril, viz Obr. 11. Diky tomu dochazi jak ke zvySeni
koncentrace nosicli naboje, tak i ke zvyseni jejich mobility [66].

Ze slabych organickych kyselin je pro zvySeni vodivosti PEDOT:PSS mozné pouZzit napfiklad
kyselinu octovou, propionovou, maselnou, Stavelovou €i oxaloctovou [63]. Dosazené hodnoty
vodivosti se pohybuji okolo 200 S-cm™, ajsou zavislé na koncentraci pouzité kyseliny
a teploté vysouSeni [76]. Mechanismus navySeni vodivosti tkvi v odplaveni PSSH jednotek
pomoci kyseliny a podobné jako u silnych anorganickych kyselin, i v konformaéni zméné ve
struktufe PEDOT [76]. Pouzitim kyseliny mravenéi bylo takto dosazeno vodivosti az
2050 S:cm™ (24M kyselina), kdy vytvorené filmy byly vysoce transparentni a flexibilni,
s vysokym potencialem pro vyuZiti v optice, fotovoltaice i pro vyrobu pruznych displeja [77; 78].
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Obr. 11 Morfologicka zména PEDOT:PSS po plsobeni koncentrované kyseliny sirové. Amorfni zrna
PEDOT:PSS (vlevo, oranzova — PSS, tmavé modra — PEDOT) po autoprotolyze H2SO4 (uprostied)
meéni svoji strukturu za vzniku krystalickych nanofibril (vpravo) [66]

VylepSeni biokompatibility PEDOT:PSS do té miry, aby bioelektroniku z néj vyrobenou bylo
mozné pouzit nejenom v téch kratkodobych, ale i v dlouhodobych aplikacich, je dalsi velkou
vyzvou pro mnohé védecké tymy. Momentalné pouzivané pfistupy k této problematice Ize
zjednoduSené shrnout do tfi kategorii: morfologické modifikace, chemické modifikace
a biologické modifikace [79].

Za morfologické modifikace |ze pokladat upravu povrchu PEDOT:PSS indukci topografii
(vzniku poérl, nerovnosti, drsnosti), napfiklad i pomoci dopovani polymeru ethylenglykolem
(zvySujici drsnost a hydrofilitu PEDOT:PSS o desitky procent jiz pfi velmi nizkych
koncentracich [68]) nebo jeho kryti porovitymi &i viaknitymi materialy (kolagen 1., fibronektin)
[79]. Davodem je predevsim fakt, ze na rozdil od hladkych povrchd, ty drsné umoznuji
spravnou adhezi zZivych bunék, ¢imz vznika prostiedi pro tyto buriky pfirozen&jsi [68]. Pri
spravné adhezi vykazuji buniky i spravnou morfologii, mohou vykonavat své funkce a pouzita
bioelektronika nam ma 3anci poskytovat nezkreslené vysledky odrazejici skute€nou situaci ve
tkani.

Chemické modifikace znamenaji upravu povrchu polymeru tak, aby byl obohacen o nové
reaktivni funkéni skupiny nebo aby byly stavajici funkéni skupiny modifikovany. Ugelem je
zvySeni smacivosti a hydrofility povrchu, a také usnadnéni bunécné adheze. Takovéto upravy
mohou byt realizovany pomoci pusobeni UV zafeni, plasmatickym vybojem, popfipadé
chemickou upravou [79]. OSetfeni tenkych vrstev polymeru PEDOT:PSS plasmou nebo UV
zarenim se vSak spiSe pouzivaji k jinym ucelim, jako je aktivace povrchu pro navazani dalSich
latek. Obzvlasté aktivace povrchu polymeru pomoci plasmy je u PEDOT:PSS c&asto
pouzivanou metodou [56; 58], ale je také €asto nutné hledat rovnovahu mezi pozadovanym
ucinkem modifikace a jeho vlivu na vodivost. Napfiklad pravé po oSetfeni povrchu plasmou
sice smacivost polymeru vyznamnym zpUsobem vzroste, ale muze také dochazet k degradaci
materialu a propastnému poklesu vodivosti.

Velmi ¢astym zpusobem pro Upravu biokompatibility PEDOT:PSS jsou biologické modifikace.
Jedna se predevSim ovazbu v zivych organismech Casto se vyskytujicich biopolymeru
a molekul na povrch tenkych vrstev polymeru. Jsou to napfiklad biopolymery extracelularni
matrix — kolagen, fibronektin a laminin, nebo také RGD peptid [79]. Napfiklad pouzitim
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kolagenu IV jako biokompatibilni vrstvy pro filmy PEDOT:PSS bylo dosazeno vybornych
vysledku, co se tyCe spravné morfologie a viability 3T3 fibroblasti [68]. Kromé toho bylo
na tomto povrchu zacaly spontanné tvofit pulzujici klastry, coZ svédCi o jejich dobrém
fyziologickém stavu [68]. Obdobné dobrych vysledku bylo pomoci kolagenu dosazeno
i u dalSich organickych polovodic, jako jsou TIPS—pentacen nebo P3HT [47]. DalSi zajimavou
moznosti zvySeni biokompatibility PEDOT:PSS je vazba RGD peptidu, tripeptidu o sekvenci
arginin (R) — glycin (G) — kyselina asparagova (D). RGD peptid souvisi s vazbou bunék na
extracelularni matrix pomoci bunéénych integrint a hojné se tedy nachazi v mnoha rGznych
organismech [80]. Vyhodou RGD peptidu je pfedevsim to, Ze je stabilnéjSi nezZ mnohé béznéji
pouzivané proteiny. PFi vyrobé jim upravené elektroniky tak napfiklad nevznika problém se
sterilizaci vyrobk(, procesu, pfi kterém u vétSiny proteini dochazi k denaturaci [81].
Kovalentné navazat tento peptid na rlizné typy polymerl je mozné tfeba kopolymeraci nebo
fotochemicky, pro navazani na PEDOT:PSS pak byla pouzita mustkova molekula
sulfo-SANPAH, vazajici se svym jednim koncem Kk filmu PEDOT:PSS a druhym k RGD
peptidu [82].

2.2.4. DalSi moznosti dopovani PEDOT
2.2.4.1. PEDOT:DBSA

PEDOT:DBSA (poly(3,4—etylenedioxythiofen) dodecylbebzensulfonat) je pomérné novym
materialem, ktery zatim nebyl studovan mnoha védeckymi tymy. DBSA, kyselina
dodecylbenzensulfonova, (viz Obr. 12) je v8ak aromaticka latka, ktera uz je ve svété
biomateriald o néco znaméjsi. Vyuzivana je jako protiion k jinym organickym polymerim i jako
dopant zlepsujici vlastnosti riznych organickych material(, mezi nimi i PEDOT:PSS.

Jeden z hlavnich ddvodla syntézy a zkoumani vlastnosti PEDOT:DBSA je vysoka mira
biokompatibility DBSA aniontu. | kdyz zatim v literatufe neni dostupnych mnoho studii vénujici
se pfimo tomuto polymeru, v poslednich nékolika letech byla velka pozornost vénovana jinému
organickému polymeru obsahujici tento anion, PPy(DBSA),
polypyrrol(dodecylbenzensulfonat), ktery se ukazal byt mimorfadné biokompatibilni [17; 83; 84;
85]. Schématicky nakres molekuly polypyrrolu viz Obr. 13 vpravo.

\_OH
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Obr. 12 DBSA - kyselina dodecybenzensulfonova

Material PPy(DBSA) se ukazal jako vhodny pro diferenciaci a rlist primarnich myoblastt [84].
Velmi dobré vysledky mél i u lidskych primarnich osteoblastd, diky ¢emuz se nabizi jeho
pouziti v regenerativni medicing, kde by tento material potencialné mohl elektricky danou tkarn
stimulovat a podnécovat tak jeji rast, a zaroven i uvolhovat ristové faktory a Ié¢iva [85]. Kromé
toho PPy(DBSA) nejenze je schopny poskytnout vhodné prostfedi pro diferenciaci a rust
nervovych bunék, ale po elektrické stimulaci nervovych kmenovych bunék na tomto materialu
se tyto kmenové bunky byly schopné diferencovat do rliznych typu, tvofit klastry a spajet se
v propojenou a vétvenou neuronovou sit. To v8e déla PPy(DBSA) velmi atraktivhim
materialem také pro vyzkum v oblasti neurodegenerativnich poruch a onemocnéni [17]. Fakt,
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Ze jiné na polypyrrolu zalozené materialy (PPy(PTS) — polypyrrol dopovany p—sulfonovou
kyselinou a PPy(CS) — polypyrrol dopovany chondroitin sulfatem [17], nebo PPy(HA) —
polypyrrol dopovany kyselinou hyaluronovou a PPy(PMAS) — polypyrrol dopovany poly(2—
methoxy—5-anilinsulfonovou kyselinou) [84]) nevykazovaly tak dobré podplrné prostredi pro
zivé bunky jako PPy(DBSA), svédc¢i o velmi uziteCnych vlastnostech aniontu DBSA na poli
biokompatibility, a déla to z DBSA velmi slibnou latku pro vyuziti i u jinych organickych
polovodicu.

Zajimavych vysledku pak dosahl jiny organicky polymer vyuzivajici DBSA jako dopant, P3HT,
nakres molekuly viz Obr. 13 vlevo. Kromé zmény barvy je zasadni hlavné zvyseni vodivosti
P3HT po zavedeni dopantu DBSA téméF o Ctyfi fady [86; 87], podle koncentrace DBSA
v polymeru. NavySeni vodivosti pak bylo zanedbatelné pfi koncentracich DBSA do 1 viv%
a pfi koncentracich nad 10 v/v % uz vodivost zUstavala konstantni [87]. | pfes fakt Ze molekula
DBSA je vétsi nez bézné dopanty pro P3HT, dochazi k migraci DBSA napfi¢ polymerem a tim
ke zhorSeni elektrickych vlastnosti materialu. Aby bylo zabranéno migraci DBSA na povrchu
P3HT, byl tento polymer oSetfen emulzi PEDOT:PSS/DBSA, schématicky nakres struktury viz
Obr. 14. Pouzitim tohoto kompozitu byla migrace DBSA zastavena, coZ ma za nasledek
zvySeni hustoty proudu, a tedy i rapidni snizeni kontaktniho odporu materialu, limitace mnoha
organickych elektrozafizeni [87].
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P3HT (poly(3hexylthiofen2,5diyl) PPy (polypyrrol)

Obr. 13 Struktura polymery P3HT(vlevo) a PPy (vpravo)

Kromé& vyuziti DBSA jako pfimého dopantu (protiiontu) pro polymer je mozné jej vyuZit
samostatné, kdy pfidavek DBSA do polymeru muze vylepsit jeho vlastnosti. Napfiklad Zhang
et al. vyuzivali DBSA, GOPS a glycerol k vylepSeni vlastnosti PEDOT:PSS, kdy DBSA bylo
pouzito k usnadnéni zpracovani filmu. Molekula DBSA obsahuje hydrofilni sulfonatovou
a hydrofobni alkyl-benzenovou skupinu, viz Obr. 12, jedna se tedy vlastné o surfaktant. Diky
tomu ma DBSA schopnost upravovat povrchové napéti polymeru a usnadnit tak tvorbu z néj
vyrobenych filmu a zajistit jejich dobrou zpracovatelnost [88]. Zhang et al. dale zjistili, Zze
pfidani 0,5 v/iv% DBSA zajistilo dobrou kvalitu filmu PEDOT:PSS na sklenéném substratu
i jisté zvySeni vodivosti. Na PET substratu vSak k dosazeni stejného vysledku nebylo DBSA
vubec potfeba [89]. Vlivu DBSA na zvySeni vodivosti PEDOT:PSS se vénoval opét Zhang
s jinym védeckym tymem. Zjistili, Ze DBSA ovliviiuje vodivost zcela zasadnim zpusobem.
DosaZeno bylo hodnot az okolo 500 S-cm™ pfi obsahu 2 v/iv % DBSA, nicméné takto vysoky
obsah (obecné vyssi obsah nez 0,5viv%) DBSA také zpuUsoboval fazovou separaci
v pfipraveném roztoku polymeru [90].
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Obr. 14 Schéma kompozitu PEDOT:PSS/DBSA. Molekula DBSA visi z polymerniho Fetézce
PEDOT:PSS ve vSech moznych smérech [87]

2.2.4.2. Dalsi dopanty PEDOT

Pro vylepSeni vlastnosti polymeru PEDOT bylo zkoumano mnoho dalSich protiiontd,
syntetickych i pfirodnich molekul, které by vlastnosti PEDOT:PSS mohly pfedcit, at uz jen
v nékterych specifickych aplikacich nebo celkové. Jednim ztypl takovych latek jsou
i aniontové polyelektrolyty. Ty byly pouZity pfedevsim proto, Ze vznikly material by mél mit
velmi dobrou smi$enou vodivost, stabilitu a pH [91]. Upravy ne piili§ vhodného kyselého pH
PEDOT:PSS bylo dosazeno vyménou sulfonatové skupiny PSS za TSFI,
(trifluoromethylsulfonyl)sulfonylimid, ktery je méné kysely, ale obdobné jako PSS je velmi
stabilni a ma dobré vyrobni i optoelektrické vlastnosti. PSTSFI (TSFI Fetézce navazané
podobné jako u PSS na polystyrenové kostfe) navazany na PEDOT, PEDOT:PSTSFI, tak tvofi
velmi zajimavou alternativu k PEDOT:PSS [91]. Pro zvySeni vodivosti tohoto polymeru je
mozné pouzit polarni rozpoustédla, jako je DMSO. To stejné jako u PEDOT:PSS vyvolava
konformacni zménu a vnitfni reorganizaci polymeru a vede ke zlepSeni transportu dér. Pro
stabilizaci filmu ve vodném prostfedi je také mozné pouzit sitovadlo GOPS [91].
Transkonduktance OECT z takto upraveného PEDOT:PSTFSI byla velmi podobna OECT
vyuzivajici PEDOT:PSS (pro PEDOT:PSTFSI bylo naméfeno 3,41 mS a pro PEDOT:PSS
3,51 mS), ato pfesto, ze elektricka vodivost PEDOT:PSTFSI byla skoro Sestkrat nizsi.
Transkonduktance OECT tak spiSe korelovala s vysledkem bobtnanim tenké vrstvy, které
u PEDOT:PSTFSI ¢inilo 110 %. To znamena, Ze pro dosazeni vysokych hodnot
transkonduktance OECT neni nezbytné nutné hledat anionty s vysokou elektrickou vodivosti
ale takové, které jsou schopny do velké miry bobtnat, coZz souvisi se zlepSenim iontové
mobility, ktera je pro fungovani OECT zasadni [91].

Pomérné €asto pouzivanym syntetickym dopantem pro PEDOT je i PTS, poly(toluensulfonat).
PEDOT:PTS tvofi stabilni, vysoce transparentni vrstvy, a po urCitych upravach (napfiklad
plazmatickym vybojem) mize byt i vysoce vodivy — jeho vodivost se pohybuje mezi 500 az
2 000 S.cm™ [92; 93]. Takto vysoce vodivé filmy by se pak mohly vyrovnat i konvenéné
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pouzivanym ITO vrstvam s pouzitim v organické fotovoltaice nebo pfi vyrobé pruznych
organickych svétlo emitujicich diod [92]. PEDOT:PTS je také zkouman jako material pro
vyrobu neuroelektrod, tedy elektrod implantovatelnych do riznych oblasti mozku, kde by mély
stimulovat a monitorovat okolni tkan. Toho se vyuziva pfi |éCbé neurodegenerativnich
onemocnéni. Piestoze je PEDOT:PTS pomérné biokompatibilni [94], povrch filmu je hladky,
coz muze snizovat adhezi a spravné fungovani bunék. Nicméné po umeélé indukci topografie
(napfiklad litograficky) muze PEDOT:PTS poskytnout burikdm velmi dobré prostfedi pro
adhezi i rGst [95].

Dopanty znacné zvySujici ne zrovna idealni biokompatibilitu PEDOT jsou polysacharidy.
Znamym takto pouzivanym dopantem je kyselina hyaluronova, ZivoCichim vlastni linearni
polysacharid s nepfebernym mnozstvim aplikaci, ale pouzity uz byly i mnohé dal$i biomolekuly
— napfiklad dextran sulfat (bioaktivni polyanion pouzivajici se pfi hybridizaci nukleovych
kyselin nebo jako antikoagulant), chondroitin sulfat (glykosaminoglykan u&astnici se vazby
proteind v protizanétlivych procesech), alginat (polysacharid z hnédych fas s Sirokym pouzitim
v biomedicinskych a chemickych aplikacich) nebo ulvan (polysacharid ze zelenych fas
0 vysoké molarni hmotnosti s antikoagulaénimi vlastnostmi). PouZiti takovychto aniontovych
dopantll zlepSuje vazbu zivych bunék na povrch polovodiCe, ovliviuje stuperni hydratace
a porosity materialu a také jeho modul pruznosti. Zaroven ale také ovliviiuje elektrochemické
a mechanické vlastnosti polymeru [50] Pfipravené filmy mohou byt biodegradabilni, coz jim
otevira celou fadu moznosti aplikace v regenerativni mediciné [49; 96]. Dopanty jsou zaroven
snadno dostupné z rostlinnych zdroj, nebo je mozné je vyrabét biotechnologicky pomoci
bakterii. Jako dopanty pro PEDOT jsou zkoumany imnohé dalSi biomaterialy
(karboxymethylcelul6za, xantanova guma, pektin, gellan, heparin) [49].

Filmy PEDOT dopované ulvanem a alginatem vykazuji velmi dobrou drsnost povrchu, ulvan
ale kromé toho i vybornou homogenitu filmu. V8echny vy3e popsané polymery se ukazaly byt
vhodné pro rlst a diferenciaci bunék, jsou také schopné dobré absorpce fibronektinu
(modelového proteinu pro studium schopnosti proteind a bunék vazat se na povrch polymeru)
na svuUj povrch. Nejvice z nich pak vynika PEDOT:dextran sulfat. NejlepSi viskoelastické
vlastnosti vrstvy adsorbovaného fibronektinu (mékkost, hydratace vrstvy) ale byly naméreny
u PEDOT:chondroitin sulfat a PEDOT:alginat. Prestoze tyto polymery nevykazuji nejvyssi
hodnoty absorpce fibronektinu na jejich povrch, vznikla polymerni vrstva ma vice otevienou
konformaci, je tedy bioaktivnéjSi a ma lepsi povrchové vlastnosti. K navazani dalSich proteinu
abunék ajejich propojeni sdanym bioelektronickym zafizenim tak s nejvétsi
pravdépodobnosti PEDOT:chondroitin sulfat a PEDOT:alginat budou vhodnéjsi [50].

Zajimavou aplikaci PEDOT:alginat je hydrogel pro vytvoreni systému, ktery je schopen po
aplikaci napéti pfenaset IéCivo pfes kizi (transdermalni systém pro dodavku IéCiv). Takové
systémy jsou vyhodné, je-li potfeba dostat I1éCivo do krevniho obé&hu, aniz by prochazelo pres
jiné organy a zpusobilo pfipadné nezadouci ucinky nebo aby se vyhnulo ,first-pass® efektu
(metabolizace urc€itého mnozZstvi IéCiva jeSté nez se dostane do krevniho obéhu). Hydrogel
muZze kontrolované uvolfovat IéCivo v reakci na zménu napéti, pfi které dojde ke strukturni
zmeéné polymeru. LéCivo pak pres kizi do krevniho obé&hu prechazi iontoforeticky. Pfipraveny
hydrogel mél dobré elektrochemické vlastnosti a ukazal se jako vhodny material ke
kontrolovanému uvolfovani léCiva (kyseliny benzoové) [97].

PEDOT:chondroitin sulfat byl zkouman napfiklad jako material pro vyrobu neuroelektrod.
Elektroda méla dostacujici elektrické vlastnosti a vyborné povrchové vlastnosti — na rozdil od
béznych materialt elektrod, okolo kterych muze vznikat zjizvena tkan, ktera brani pfimému
kontaktu elektrody s cilovymi neurony. Elektrody vykazovaly vysokou biokompatibilitu
a drsnost, umoznujici kontrolu adheze a diferenciace bunék [98]. U dextran sulfatu byla
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zjiSténa zajimava vlastnost, kdy mysi fibroblasty rostouci na médiu s obsahem disperze
PEDOT:dextran sulfat zacaly tento polymer postupné absorbovat. Tento zatim ne zcela
vysvétleny mechanismus by mohl byt vyuzit k efektivnimu transportu [éCiv do téchto
bunék [99].

Pomérné uspéSnym materialem je i PEDOT:HA (kyselina hyaluronova). Kromé své velmi
dobré biokompatibility ma vyborné hydrataéni viastnosti, coz byva hlavnim divodem jejiho
vyuziti jako kompozitu s PEDOT. Vysoka hydrofilnost je zplsobena funk&nimi skupinami
(karboxylové, hydroxylové a amido), které se opakuji ve struktufe kyseliny. Toho bylo vyuzito
napfiklad u imunosonzoru uréeného k detekci tumorovych biomarker( pfimo z krve, jakozto
prostfedku v€asné diagnézy mnohych typl rakoviny. Vysoka hydrofilita povrchu senzoru
znemoznila vazbu balastnich proteinl, kterych je v krvi velké mnozstvi a které vétSinou
podobnou diagnostiku podstatné ztézuji. Polymer lze podobné jako polymery s jinymi
polysacharidovymi dopanty pfipravit elektrochemickou polymerizaci, jeho tenké vrstvy jsou
pak pomérné dobfe vodivé, porézni a déle chemicky modifikovatelné, je-li tfeba jejich
vlastnosti upravovat. Poskytuje vhodné podminky pro rlst a diferenciaci i na podminky
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1. Materialy a metody

3.1.1. Materialy

3.1.1.1. PEDOT:DBSA

Organicky polovodivy polymer PEDOT:DBSA je dnes vyuzivany spiSe jako dopant zlepSujici
nékteré vlastnosti vice studovaného a vyuzZivaného polymeru PEDOT:PSS, neZ jako
samostatny material. Pro tuto praci byl vybran kvuli velmi dobré biokompatibilité aniontu DBSA
[83; 84; 85], ktera by méla zajistit zjednoduseni pripravy bioelektronickych zafizeni vyuzivajici
tento polymer o sloZité upravy vzniklych tenkych vrstev latkami zvySujici jejich biokompatibilitu,
jak je tomu nutné u PEDOT:PSS [68; 82]. Vzhledem k tomu, ze pfesné usporadani molekuly
polymeru PEDOT:DBSA zatim neni v odborné literatufe dostupné, byly molekuly polymeru
PEDOT a kyseliny dodecylbenzensufonové pro ilustraci znazornény samostatné na Obr. 15.

Pouzivany PEDOT:DBSA byl dodavan firmou COC, $lo o 1,5% suspenzi ve vodé. Sarze
vyrobku byla 1168/314.
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Obr. 15 Molekuly latek tvofici polymer PEDOT:DBSA: PEDOT (vlevo) a kyselina
dodecylbenzensulfonova (DBSA) (vpravo)

3.1.1.2. GOPS

GOPS ((3—glycidyloxypropyl)trimethoxysilanu) (viz Obr. 16) je methoxysilanové sitovaci
¢inidlo, pouzivané pro ochranu tenkych vrstev rlznych polymerl pfed rozpousténim ve
vodném prostfedi a také ke stabilnimu navazani téchto vrstev k substratu. GOPS pfidava
filmdm také na pruznosti [46; 58].

Ve vodném prostfedi metoxysilanové skupiny GOPS nabyvaji na reaktivité, kondenzuji
a vytvafi silanoly, které ve vodném prostfedi dobfe reaguji s hydroxylovymi skupinami. GOPS
tak tvofi vazby s molekulami sklenéného substratu ale i sam mezi sebou, za vzniku zesitované
struktury [46]. Pfidani i malého mnozstvi GOPS je vSak €asto doprovazeno snizenim vodivosti
celého filmu, dalSi nevyhodou pak maze byt i vy$Si teplota nutna k aktivaci €inidla [46].

GOPS o koncentraci nejméné 98 % byl dodavan firmou Sigma Aldrich, Sarze STBH7327.
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Obr. 16 Molekula sitovaciho ¢inidla GOPS

3.1.1.3. DVS

Divinylsufon (viz Obr. 17) je béZné pouzivané sitovaci Cinidlo. Své uplatnéni naslo jizZ v mnoha
zajimavych bioaplikacich, predevSim pak pfi tvorbé funkénich hydrogell [59; 60]. Jako
konkurenéni alternativa ke GOPS pro tuto praci bylo vybrano predevSim kvdli velmi
uspésnému experimentu Daniela Mantione et al. z POLYMAT University v Baskicku z roku
2018, ve kterém se pomoci DVS podafilo zesitovat tenké vrstvy PEDOT:PSS pouze pfi
laboratorni teploté&, a to pfi neovlivnéni vodivosti tenké vrstvy negativnim zplsobem [56].

V této praci bylo pouzivané DVS o koncentraci 97 % od firmy Sigma Aldrich, Sarze
MKCG9692.
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Obr. 17 Molekula sitovaciho &inidla DVS

3.1.2. Metody
3.1.2.1. Rotaéni liti

Rotacni liti je technika pro vytvareni tenkych vrstev na rdznych substratech. Tenka vrstva je
vytvofena z roztoku naneseného na substrat, a to pomoci rychlého rotovani kolem stfedové
osy. Rota¢nim litim Ize pfi nastaveni spravnych podminek reprodukovatelné vytvaret filmy
o stejné tloustce, navic technika neni pfili§ Easové ani technologicky naro¢na. Naopak hlavni
nevyhodou je fakt, Zze k vytvofeni filmu se spotfebuje pouze okolo 10 % na substrat
naneseného roztoku, kdy zbylych 90 % je odstfedivou silou vytlateno ze substratu pryc.
Dulezitymi parametry pro tvorbu filmu touto technikou jsou: mnozstvi davkovaného roztoku
vzhledem k povrchu substratu, viskozita a t&€kavost roztoku, rychlost a doba rotace a Cistota
substratu [101].

K vytvareni filmi PEDOT:DBSA na sklenéném substratu technikou rotacniho liti byl v této
praci pouzivan staticky spin-coater KW—-4A od firmy Chemat Scientific. Filmy byly pfipravovany
tak, aby jejich tloutka byla asi 100 nm. Parametry rotacniho liti pro v8echny pouZivané roztoky
jsou shrnuty v Tab. 1.

3.1.2.2. Profilometrie

Pro optimalizaci pfipravy tenkych vrstev bylo nutné zajistit jednotnou tloustku vrstvy
PEDOT:DBSA i PEDOT:DBSA se sitovacimi ¢inidly. Jeden z hlavnich faktor( urcujicich
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tloustku tenké vrstvy je pocCet otacek za €as pfi vytvareni filmG technikou rota¢niho liti, pro
rizné slozeni nanasenych roztoku se v§ak tento pocet liSi. Proto vSem experimentim (kromé
delaminacniho testu) pfedchazela optimalizace pfipravy pozadovanych vrstev tak, aby bylo
dosazeno pozadované tloustky, s naslednym promérenim vzork( na profilometru (Burker,
DektakXT stylus profilometr; pouzity software Vision 64: sila 1 mg)

Pro méfeni bylo nejprve na vzorku potfeba vytvofit ryhu, ktera sice prochazi celym filmem, ale
zadnym zplsobem nepoSkozuje sklenény substrat. Tenka jehla profilometru pak byla
navadéna pres tuto ryhu na nejméné tfech mistech vzorku za méreni rozdilu vySek mezi
tenkou vrstvou aryhou (Cistym substratem). Pozadovana tloustka vrstev byla pfiblizné
100 nm. Pfehled pouzitych roztokli PEDOT:DBSA a pfislusnych parametru pro jejich pfipravu
technikou rotac¢niho liti tak, aby vznikaly filmy o pozadované tloustce, jsou uvedeny v Tab. 1.

3.1.2.3. Méreni kontaktniho uhlu

Mé&reni kontaktniho Uhlu je pomérné jednoduchou a levnou metodou k charakterizaci povrchu
daného materialu. Mé&fenim uhlu mezi pevnym povrchem materialu a te¢nou k povrchu kapky
kapaliny na tomto materidlu sedici je mozné ziskat informace o smacivosti povrchu danou
kapalinou, o jeho hydrofilité &i hydrofobicité a pfi zméreni kontaktniho uhlu vice kapalin je
mozny i vypocet povrchové energie pomoci jednoho z matematickych modelt. Obecné plati,
Ze ¢im je kontaktni uhel kapky na daném povrchu vétsi, tim méné je tento povrch kapalinou
smacen — kapalina je povrchem odpuzovana a ma tendenci na tomto povrchu vytvaret kulatou
kapku. Naopak ¢&im je kontaktni uhel mezi kapkou a pevhym povrchem mensi, tim vice ma
kapalina tendenci rozprostirat se a smacet dany material.

Pro tuto praci bylo méfeni kontaktniho uhlu vybrano jako spolehlivda metoda k uréeni zmény
povrchovych vlastnosti mezi vzorky tenkych vrstev PEDOT:DBSA a vzorky PEDOT:DBSA
upravenych sitovacimi €inidly. Podle povahy téchto zmén je nasledné mozné urcit, zda jsou
dana sitovaci Cinidla pro tuto aplikaci vhodna. Pomoci dostupné literatury a dalSich metod je
také mozné odhadnout, jaké procesy tyto zmény zpusobily (méfeni kontaktniho Uhlu samotné
informaci o tom, jaka vnitfni zména se ve vzorku odehrala, nepodava).

Kontaktni uhel vzorkl byl méfen metodou sedici kapky na pevném povrchu. Pro méfeni byl
vyuzit pfistroj DataPhysics, model OCA 15EC se softwarem SCAZ20. Vypocet povrchové,
disperzni a polarni energie probihal metodou OWRK.

Pro vypocCet energii bylo nezbytné pro kazdy vzorek zméfit kontaktni uUhel vzdy tfi
kapalin — destilované vody, diethylenglykolu a formamidu. Definované velka kapka kapaliny
byla vzdy vytlatena na povrch vzorku snimaného mikroskopem s CCD kamerou. Po naneseni
kapky bylo neprodlené nastaveno osvétleni a doostfen mikroskop, aby bylo dosazeno co
nejpresnéjsiho vysledku (objem kapek se pohyboval v fadu mikrolitrG a i kapaliny, které se ve
vétSim mnozstvi pfi laboratorni teploté odpafuji jen velmi malo, se v takto malém objemu
odpafuji pomérné rychle a je tfeba pracovat pohotové a precizné). Po adjustaci optiky byl
programem zméren kontaktni Uhel kazdé kapaliny a z téchto udaju byly nasledné vypocitany
hodnoty povrchove, disperzni a polarni energie.

3.1.2.4. Méreni UV-Vis spekter, test delaminace

PFi sitovani tenkych vrstev urcitého materialu je potfeba, aby pouzité sitovaci Cinidlo nejenze
stabilizovalo dany material a zajistilo, ze se bude v prostfedi zivého organismu co nejméné
(nebo idealné viibec) rozpoustét, ale musi také zajistit provazani tenké vrstvy se substratem
tak, aby se vznikla tenka vrstva ze substratu neodlupovala, at uz v celku nebo postupné
rozdrolenim na mensi kusy. Navic, protoZe pro bioelektroniku je idealni, aby po implantaci
plnila svou funkci co nejdéle, musi pouzité sitovaci Cinidlo zajistit stabilizaci a zabranit
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delaminaci vrstvy na co nejdelSi dobu. Z téchto divodu byl proveden test delaminace. Test
v sobé snoubi jak vizualni pozorovani vzorkl v prostfedim simulujici prostiedi fyziologické, tak
i analyzu prostfedi kolem vzorki pomoci UV-Vis (Varian, Cary® 50 UV-Vis
Spectrophotometer) k zjisténi miry rozpousténi vzorkd. Toto pozorovani a meéfeni se
opakovalo kazdych 24 hodin po dobu jedenadvaceti dni.

3.1.2.5. Mérfeni vodivosti tenkych vrstev

Schopnost pfipravenych tenkych vrstev vést elektricky proud je pro jejich realné vyuziti
esencialni vlastnosti. Vodivost materiald v biosenzorech ajiné malé bioelektronice sice
zdaleka nemusi dosahovat hodnot vodivosti materiald v béznych |ékarskych pfistrojich, ale
kromé elektrickych vlastnosti je potfeba zajistit také jejich biokompatibilitu a stalost ve
fyziologickém prostfedi, kdy ovlivnéni pravé téchto faktord mdze mit dopad i na vlastnosti
elektrické. Méreni vodivosti je tedy dllezita soucast charakterizace novych materialt pro
bioelektroniku a je mozné ji pokladat i za jeden z rozhodujicich faktord, zda dany material je
nebo neni v sou¢asné dobé konkurenceschopny materialim jiz bézné pouzivanym.

Vodivost pfipravenych vzorkl PEDOT:DBSA a PEDOT:DBSA o rizném obsahu sitovaciho
¢inidla GOPS byla zjisténa méfenim jejich odporu ¢tyfbodovou sondou (Keithley, 2106 digit
multimeter). Odpor kazdého vzorku byl méfen celkem Sestkrat, a to tfikrat v jednom sméru
(u kraje, uprostfed a u druhého kraje vzorku) a tfikrat ve sméru kolmém na tento smér, pro
zZjisténi anizotropie v ramci kazdého vzorku.

3.1.2.6. Méreni napéti pro vypocet transkonduktance a objemové kapacitance

Transkonduktance je jednou z klicovych veli€in, je-li tfeba mezi sebou srovnat rizné OECT
[41; 91]. Udava schopnost zafizeni pfevadét napéti na elektricky proud, tedy jeho citlivost.
Objemova kapacitance je pak veli€ina nezavisla na rozmérech méfeného zafizeni, a tedy
umoznuje porovnat mezi sebou rizné materidly. Pomoci Keithley 2602A multimetru byly
proméfeny pfevodni a vystupni charakteristiky jednotlivych tranzistort a z nich byla vypoc€itana
jejich transkonduktance a objemova kapacitance.

3.2. Priprava vzorki
3.2.1. Priprava vzorku pro méreni kontaktniho uhlu

Vzorky tenkych vrstev byly pfipravovany na kulatd tenka kryci skla o prdméru 15 mm.
Refrakéni index téchto skel je 1,5230. Pfed samotnym vytvofenim vrstev probihalo vZdy ¢idténi
téchto sklenénych substrat: Substraty byly zanofeny do roztoku NaOH. V tomto roztoku byly
substraty Cistény v ultrazvuku (KRAINTEK, K-2lm) po dobu deseti minut. Nasledné byly
substraty vyjmuty, oplachnuty v destilované vodé a vnofeny do roztoku isopropanolu. V ném
byly opét CiStény v ultrazvuku po dobu deseti minut. Poté byl kazdy substrat zvlast oplachnut
v destilované vodé a v isopropanolu a byl osusen v proudu suchého vzduchu pro optimalni
docisténi.

Nasledné byla provedena povrchova Uprava substratd plasmovym vybojem (CEPLANT,
RPS50+, vyska plazmy 0,2 mm, 15,5 V, doba expozice vzorku plazmé 8 sekund) za ucelem
ZlepSeni jejich povrchovych vlastnosti, pfedevSsim pak jejich smacivosti. Pomoci
plasmatického vyboje se na povrchu vzorkd vytvéareji velmi reaktivni volné radikaly, které za
pFitomnosti kysliku mohou tvofit rizné funkéni skupiny a zlepSovat tak smacivost a jiné
vlastnosti povrchu substratu. Dochazi pouze ke zméné povrchu, ne vSak ke zméné vnitfniho
usporadani [102].

Dale byly pfipravovany vzdy tfi typy vzorkl: Vzorky s Cistym organickym polymerem
PEDOT:DBSA, vzorky s PEDOT:DBSA asitovacim cinidlem GOPS o obsahu 5viv%
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sitovaciho Cinidla a vzorky s PEDOT:DBSA a sitovacim Cinidlem DVS, také o obsahu 5 v/iv %
sitovaciho cinidla ve smési s ethylenglykolem. Roztok polymeru (popfipadé polymeru
a Cinidla) byl nanasen na sklenéné substraty v dostate€ném mnozstvi pro pokryti jejich celého
povrchu. Definované souvislé vrstvy pak vznikaly technikou rotacniho liti (Chemat Scientific,
spin-coater KW—-4A, 1 800 ot./min, 45 sekund). Parametry vyvareni filma technikou rotaéniho
liti (pro vSechny experimenty) jsou shrnuty v Tab. 1.

Dale byla pfipravena sada vzorku (obsahujici vzdy vzorek Cistého polymeru a vzorky polymeru
sitovaného sitovacimi €inidly) neprodlené mérena (prvni sada vzork(), nebo byly jesté tepelné
upraveny: druha sada vzorku byla 72 hodin skladovana pfi laboratorni teploté, tfeti sada téchto
vzorku byla po jejich pfipravé jednu hodinu zahfivana na teplotu 60 °C (Harry Gestigkeit
GmbH, PZ 44) a &tvrta sada vzork( byla po dobu jedné hodiny zahfivany na teplotu 140 °C.

Tab. 1 Parametry pro pfipravu vzorkd o rizném slozZeni technikou rota¢niho liti tak, aby tloustka
vzniklych vrstev byla asi 100 nm.

vzorek mnozstvi sitovadla [v/v %] otacky za minutu Cas [s]

Charakterizace vzorkii méfenim kontaktniho thlu

PEDOT:DSBA/GOPS 5,0 1800 45

PEDOT:DSBA/DVS 5,0 1800 45

Méreni vodivosti

PEDOT:DSBA 0,0 1000 45
PEDOT:DSBA/GOPS 1,0 1800 45
PEDOT:DSBA/GOPS 2,5 2000 45
PEDOT:DSBA/GOPS 50 4 000 45
PEDOT:DSBA/GOPS 7,5 5800 45
PEDOT:DSBA/GOPS 10,0 6 000 45

Charakteristika OECT

PEDOT:DSBA 0,0 1000 60

PEDOT:DSBA/GOPS 50 4 000 45

3.2.2. Priprava vzorku pro test delaminace

Vzorky tenkych vrstev PEDOT:DBSA a PEDOT:DBSA se sitovacimi Cinidly byly pfipravovany
na kulaté tenké sklenéné substraty (pramér 15 mm, refrakéni index 1,5230). Sklenéné
substraty byly vzdy nejprve pfecistény v ultrazvukové Cisti¢ce v roztoku NaOH (deset minut),
oplachnuty v destilované vodé a znovu piecistény v ultrazvukové Cisti€ce v isopropanolu (téz
deset minut). Nasledoval oplach jednotlivych substratl v destilované vodé, isopropanolu
a osuseni v proudu suchého vzduchu. Na takto pfipravené substraty byly naneseny roztoky
organického polymeru PEDOT:DBSA se sitovacimi €inidly GOPS nebo DVS (koncentrace
sitovacich Cinidel byla vzdy 5 v/v %), anebo roztok Cistého polymeru (50 pl a substrat). Tenké
vrstvy byly pfipraveny metodou drop casting, technika rotaniho liti zde nebyla pouzita. Takto
byly pfipraveny tfi sady vzork(: Fada vzork( s polymerem PEDOT:DBSA bez sitovaciho
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¢inidla, fada vzorki PEDOT:DBSA se sitovacim Cinidlem GOPS a fada vzorki PEDOT:DBSA
se sitovacim ¢inidlem DVS. Kazda tato fada pak obsahovala celkem $est vzork(l — vzdy dva
vzorky ponechané stat pfi laboratorni teploté po dobu 72 hodin, dva vzorky zahfivané po dobu
jedné hodiny na 60 °C (Harry Gestigkeit GmbH, PZ 44) a dva zahfivané na teplotu 140 °C,
také po dobu jedné hodiny.

Takto pfipravené vzorky byly viozeny do plastovych lahvi¢ek a byly opatrné zality vzdy deseti
mililitry destilované vody.

Vzorky byly po dobu delaminaéniho testu proméfovany na UV-Vis spektrometru (Varian,
Cary® 50 UV-Vis Spectrophotometer). Pfed méfenim byly roztoky v plastovych nadobkach
opatrné promichany pro dosazeni homogenity roztoku, byl odebran vzorek roztoku do Cisté
kifemenné kyvety a po méfeni byl roztok vracen zpét do nadobky, aby se predeslo faleSnému
zakoncentrovani roztokd v pribéhu testu, ¢i naopak aby se zabranilo odebirani &astic
rozpadlého substratu, kdy v pfipadé, Ze by se tyto €astice v Case mohly zalit rozpoustét, by
byly ziskany zkreslené vysledky. Zaroven byly zaznamenany vizualni zmény kazdého vzorku.

3.2.3. Priprava vzorku pro méreni vodivosti

Pro pfipravu vzorkld bylo nejprve potieba precistit sklenéné substraty, stejnym zplsobem
jako v kapitolach 3.2.1 a 3.2.2. Dale byly pfipraveny roztoky organického polymeru
PEDOT:DBSA o rlizném obsahu sitovaciho ¢€inidla GOPS (1; 2,5; 5; 7,5 a 10 v/v %). Na
oCisténé sklenéné substraty bylo naneseno vzdy 50 ul daného roztoku, a to tak, aby roztok
pokryval celou plochu substratu. Tenké vrstvy pak byly pfipraveny technikou rota¢niho liti
(Laurell Technologies, WS—-650 MZ-8NPPB) pfi rliznych otackach, kvuli vytvoreni pfiblizné
stejné tlustych vrstev pfi rGzném sloZzeni nanaseného roztoku. Otacky pouzité pro tvorbu
prislusnych vzorkd jsou shrnuty v Tab. 1. Pfipravené vzorky byly zahfivany na 140 °C (Harry
Gestigkeit GmbH, PZ 44) po dobu jedné hodiny. Vodivost takto pfipravenych vzork( byla
zjiStovana pomoci méfeni jejich odporu ¢tyfbodovou sondou (Keithley, 2106 digit multimeter).

3.2.4. Pr¥iprava OECT

PFi pfipravé OECT byla nejdfive vytvorena elektrodova platforma na sklenéné podlozce
o rozmérech 20x15x1 mm?3. Zlaté elektrody byly na podlozku naneseny vakuovym
naparovanim, kdy délka vzniklého kanalu byla 100 um a Sitka 30 mm. Dale byly technikou
rotacniho liti (Laurell Technologies, WS—650 MZ-8NPPB) pfipravovany dva substraty bez
sitovaciho Cinidla (Cisty PEDOT:DBSA) a dva substraty s 5% podilem sitovaciho cinidla
GOPS.

Substraty bez sitovaciho Cinidla byly pfipraveny pfi 1 000 ot./min 60 sekund za vytvofeni asi
100 nm tenké vrstvy. Dale byl jeden ze substratd zahfivan po dobu jedné hodiny na 140 °C
adruhy byl na tutéz teplotu zahfivan pouze patnact minut a nasledné byl zakapnut
koncentrovanou kyselinou sirovou, opét na patnact minut. Poté byla kyselina sirova ze
substratu vymyta deionizovanou vodou a isopropanolem, vzorek byl vysuSen v proudu
suchého vzduchu a zahfivan na 140 °C po dobu 45 minut.

Substraty se sitovacim Cinidlem GOPS byly pfipraveny pfi 4 000 ot./min 45 sekund, aby i pfi
zméné sloZeni deponovaného roztoku vznikla vrstva o tloustce asi 100 nm. Prvni
z pfipravenych substrati byl pak zahfivan po dobu jedné hodiny na 140 °C, druhy byl
uskladnén pfi laboratorni teploté na 72 hodin. VSechny takto pfipravené substraty pak byly
upevnény do silikonového ramecku.

Kanaly s fidici elektrodou takto pfipravenych tranzistor(i byly nasledné zakapnuty elektrolytem
(roztok NaCl, vodivost elektrolytu 20 mS-cm™, koncentrace elektrolytu pfiblizné 0,001 wt %).
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3.3. Vysledky
3.3.1. Charakterizace vzorki mérenim kontaktniho Uhlu

Méreni kontaktniho Uhlu danych vzork(l a nasledny vypocet povrchové, disperzni a polarni
energie umoznuje porovnani vytvorenych tenkych vrstev PEDOT:DBSA se sitovacimi Cinidly
s filmy bez sitovacich €inidel, a tedy i prozkoumani vlivu sitovacich ¢inidel na povrch filmu.
Pravé povrch filmu je kritickou &asti vSech vzork(, protoze je ve styku s fyziologickym
prostfedim téla a je tedy nutné, aby mél co nejlepsi elektronické vlastnosti a zaroven zlstal
biokompatibilni. V tomto experimentu byl sledovan predevsim vliv teploty na vlastnosti tenkych
vrstev polymeru oSetfeného sitovacimi Cinidly a vliv téchto &inidel na celkovou hydrofilitu,
respektive hydrofobicitu vzorkd.

Méren byl kontaktni Uhel vzork(i bezprostiedné po jejich pfipravé a vzorku uskladnénych pfi
laboratorni teploté (25 °C) na 72 hodin pro zjiSténi, zda bude dané cCinidlo schopné sitovat
material samovolné. Dale byly proméreny ivzorky zahfivané jednu hodinu pfi teploté
60 a 140 °C pro stanoveni sitovaciho ucinku ¢inidel pfi zvySenych teplotach.

Hodnoty povrchové energie pro vzorek polymeru PEDOT:DBSA bez sitovaciho &inidla na
sklenéném substratu zméfeny bezprostfedné po jeho pfipravé a zméfeny po 72 hodinach pfi
laboratorni teploté jsou velmi podobné, jak je patrné z Tab. 2. U vzorkl méfenych po
72 hodinach je mozné vidét jen nepatrny nartst povrchové a disperzni energie a nepatrny
pokles u energie polarni. Vrstvu PEDOT:DBSA Ize tedy pfi laboratorni teploté povazovat za
stabilni, nevazajici na sebe vzduSnou vlhkost. U obou tepelné upravenych vzorkl je mozné
pozorovat mirny pokles povrchové a polarni energie oproti vzorkiim tepelné neupravenym, coz
znaci mirny pokles hydrofility povrchu vzorkd zpusobeny jejich zahratim.

Vzorek PEDOT:DBSA/GOPS, méfeny okamZité po pfipravé, vykazoval velice podobné
hodnoty vypocitanych energii, jako vzorky bez sitovaciho €inidla a tepelné upravy, vidét Ize
jen velmi mirny narust povrchové a polarni energie a mirny pokles energie disperzni. Zavedeni
samotného C¢inidla tedy nema vyrazny vliv na povrchové vlastnosti vzorkd. Oproti tomu
u vzorku s GOPS zméfeném po 72 hodinach od své pfipravy jiz znatelny pokles povrchové
a polarni energie a mirny vzrust disperzni energie oproti vzorkiim bez €inidla viditelny je. Tento
rozdil je zplsoben pravé pozvolnym sitovanim pomoci GOPS jiz pfi laboratorni teploté,
doprovazenym snizenim hydrofility povrchu vzorkud oproti vzorkim méfenym hned po pfiprave.
DalSi znatelné snizeni povrchové a polarni energie je mozné vidét uvzorkl s GOPS
zahfivanym na 60 °C. Jiz bylo dokazano, ze aplikace vysSi teploty vyrazné urychluje a zvySuje
sitovaci u€inek GOPS u PEDOT:PSS [46], a z téchto naméFenych hodnot je zfejmé, Ze
obdobny u€inek ma zvySeni teploty i na sitované tenké vrstvy PEDOT:DBSA. NejvétSiho
snizeni hodnot povrchové a polarni energie (nartstu disperzni energie) a tedy vysokého
narlstu hydrofobicity povrchu bylo dosaZzeno u vzorkd zahfivanych na 140 °C, coz opét
potvrzuje korelaci s vysledky pouziti GOPS pro sitovani PEDOT:PSS [46], kdy pravé pri
140 °C ma GOPS nejvétsi sitovaci ucinnost, projevujici se timto vyznamnym poklesem
povrchové energie. Pfi srovnani obou zahfivanych vzorkd se zahfivanymi vzorky bez
sitovaciho Cinidla, Ize vidét nesrovnatelné vyraznéjSi narist kontaktniho uhlu vody, a tedy
pokles povrchové energie u vzorku s Cinidlem. To je dlkazem, Ze probéhlé zmény nejsou
vyvolany pouze samotnym zahfivanim vzorkl, a Ze €inidlo opravdu vykazuje ve struktufe
polymeru aktivitu, ktera vede k sitovani. Cinidlo zplsobuje narast hydrofobicity a umoziuje
tak vzniklému filmu reagovat s okolnim fyziologickym prostfedim méné ochotné a omezit tak
i miru pfipadného uvolfiovani €astic filmu do okoli.

Hodnoty povrchové energie pro vzorky PEDOT:DBSA se sitovacim cinidlem DVS bez
pusobeni zvySené teploty a mérené hned po jejich pripravé také vykazuji vyrazné snizeni
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hodnot povrchové a polarni energie. Samotné zavedeni molekul Cinidla do struktury polymeru
tedy ovliviuje povrchové vlastnosti materialu.

Hodnoty téchto energii u vzorkl bez plsobeni teploty méfenych az po 72 hodinach od jejich
pFipravy a obou zahfivanych vzork( vykazuji ale mirny narist povrchové energie — vzorky
s DVS po aplikaci teploty inklinuji na rozdil od nesitovanych vzork( a vzork(i s GOPS spiSe
k nartstu hydrofility. Nartst hydrofility neni vzhledem k tendenci takovych vzork( sorbovat
vodu a vice s vodou reagovat ke stabilizaci tenkych vrstev polymeru ve vodném prostfedi
vhodny.

Tab. 2 Vliv sitovacich ¢inidel a plsobeni teploty na kontaktni uhel na povrchu PEDOT:DBSA. Vysledky
mérfeni kontaktniho uhlu a z néj vypocitané povrchove, disperzni a polarni energie pro vzorky bez
sitovaciho ¢inidla a s ¢inidly GOPS a DVS, pfipravenymi pfi riznych teplotach. Uvedena chyba méfeni
byla stanovena jako smérodatna odchylka z péti méfeni.

y Tealea Kontaktni Povrch(_)vé Disper;m’ Polérr_u'
zorek - 5 . o energie energie energie
pfipravy [°C] | uhel vody [°] [mJ-m2] [mJ-m2] [mJ-m2]
PEDOT:DBSA - 1212 70,6 £ 0,4 7,8+0,3 62,8 £ 0,6
PEDOT:DBSA 60 20+3 67 £1 8,9+0,5 59+2
PEDOT:DBSA 140 27+ 4 67 +2 6+4 57 +£10
PEDOT:DBSA 25 11+2 70,8+ 0,6 8,4+0,2 62,4+ 0,8
PEDOT:DBSA/GOPS - 9,3+0,2 71,4+£0,7 7,5+0,6 64 + 1
PEDOT:DSBA/GOPS 60 28+ 3 65+ 4 7+3 57+7
PEDOT:DBSA/GOPS 140 54 +2 444 +0,9 13,9+0,8 3112
PEDOT:DBSA/GOPS 25 16+ 3 68 £ 1 8,9+0,8 60 £ 2
PEDOT:DBSA/DVS - 24 +2 65+ 2 8+1 57+3
PEDOT:DBSA/DVS 60 18+ 3 68 £ 1 8,6 +0,3 60 + 1
PEDOT:DBSA/DVS 140 11+1 70,86 + 0,08 7,0+0,3 63,9+0,2
PEDOT:DBSA/DVS 25 4+1 71,6+0,4 8,6 +0,4 63,0+ 0,8

3.3.2. Delaminacéni test

Delaminacni test se skladal ze dvou ¢€asti — vizualniho pozorovani sitovanych i nesitovanych
vzorki PEDOT:DBSA ve vodném prostiedi v rozmezi 21 dni, pro zjisténi vlivu sitovacich
Cinidel na soudrznost a stalost vrstev, jejich rozpadavost a schopnost provazat PEDOT:DBSA
se sklenénym substratem tak, aby ve vodném prostfedi nedochazelo k delaminaci, a méfeni
absorbance téchto vzork(l ve stejném Casovém rozmezi, k zjisténi, zda a v jaké mife se
pfipravené tenké vrstvy v prubéhu €asu ve vodném prostiedi rozpoustéji. Pro porovnani
stalosti pfipravenych tenkych vrstev byl vytvofen graf jejich pribézné méfené absorbance
v rozmezi 21 dni (viz Obr. 18).
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U v8ech vzorku je na prvni pohled patrny mirny pokles absorbance v pribéhu ¢asu. Tento
spoleCny pokles je zpusobeny ulpivanim rozpusténého materialu na sténach plastovych
lahvicek, ve kterych byly vzorky uchovavany. Tento material by bylo mozné ze stén lahvicek
uvolnit pouzitim ultrazvuku pfed kazdym méfenim, nicméné ultrazvuk by také velmi vyraznym
zpusobem napomohl delaminaci a rozpousténi vzork(, a znemoznil tak pozorovani jejich
pfirozeného chovani. Protoze je ale tento pokles u v§ech vzorkd velmi podobny, stejné tak
jako rozdily absorbanci mezi jednotlivymi vzorky jsou velmi podobné v prubé&hu celého
experimentu, lze predpokladat, Zze material se uvSech vzork(l usazuje pfiblizné stejné
a vysledky je mozné mezi sebou porovnavat.

Nejvyssi hodnoty absorbance, a tedy i nejvétsi miru rozpousténi pfipravenych tenkych vrstev,
byly naméreny u vzorku s ¢istym PEDOT:DBSA bez sitovaciho ¢inidla. Vrstvy pfipravené bez
zahfivani se ze sklenéného substratu delaminovaly prakticky okamzité, a¢ delaminovany film
zustaval soudrzny pomérné dlouhou dobu a zacal mirné praskat a nasledné se rozpadat po
uplynuti prvniho tydne experimentu. Velmi podobné hodnoty absorbance vykazovaly i vzorky
PEDOT:DBSA zahfivané na 140 °C, o néco mens$i absorbance byla naméfena u vzorku
zahfivanych na 60°C. VSechny zahfivané vzorky zustaly az do posledniho dne delaminované
jen Caste€né, pfilehla vSak zlstala vzdy jen tenka vrstva pfi okraji substratu. Silngjsi vrstvy ve
stfedu vzorku se pak delaminovaly béhem prvniho dne a postupné se rozpadaly az na velmi
malé jehlickovité Castice. Je tedy patrné, Ze tepelna uprava PEDOT:DBSA nijak vyraznym
zplUsobem nenapomaha zabranit rozpousténi filmu, a také zadna z pouzitych tepelnych uprav
dlouhodobé nezamezuje delaminaci vrstvy ze sklenéného substratu. Pro pouziti tenkych
vrstev PEDOT:DBSA ve fyziologickém prostfedi je tedy nutné sitovani materialu vhodnym
Cinidlem nebo uprava jinou stabilizujici technikou.

MenSi miru rozpousténi pfipraveného filmu ve vodném prostfedi je mozné pozorovat u vzorku

v v

podobného efektu bylo dosazeno iuvzorkd s c&inidlem DVS zahfivanych jen na 60 °C
a dokonce i u vzorku s €inidlem DVS bez tepelné upravy.

Vliv sitovaciho €inidla byl také velmi vyrazny pfi vizualnim sledovani vzorkd, kde byl vliv teploty
na ucinek DVS okamzZité patrny na soudrznosti molekul vrstvy mezi sebou, bohuzel ale ne
mezi molekulami vrstvy a sklenéného substratu. VSechny vzorky se ze substratu delaminovaly
okamzité po zaliti vodou nebo béhem prvniho dne, podobné jako vzorky bez sitovaciho €inidla.
Delaminované filmy vzork( zahfivanych na 140 °C vS§ak zlstaly v jednom soudrzném kusu po
dobu téméfF dvou tydnd, nacez se teprve zalaly postupné rozpadavat na vétsSi kusy.
Delaminované filmy vzorkd zahfivanych na 60 °C se okamzité rozpadly na nékolik vétSich
kusu, ty vSak zUstavaly pomérné stabilni po vétSinu ¢asu delaminaéniho testu a drolit se zacaly
az ve tretim tydnu testu. Oproti tomu delaminované filmy vzorkd bez tepelné upravy se
rozpadaly na malé &astice jiZz od prvniho dne méfeni. Sitovaci ¢inidlo DVS je tedy schopné po
zahfati tenkych vrstev na 140 °C a 60 °C udrzet film PEDOT:DBSA delSi dobu soudrzny, ale
neni schopno jej provazat se sklenénym substratem a zabranit tak delaminaci vytvoreného
filmu. Na z&kladé téchto zjisténi a také vysledku z pfedchozich experimentd bylo €inidlo DVS
z nadchazejicich experimentl vyfazeno.

Velmi vyrazny pokles absorbance je dobfe patrny u tenkych vrstev vzorkd PEDOT:DBSA
sitovanych &inidlem GOPS. K vyznamné stabilizaci vrstvy proti rozpousténi oproti vzorkim
bez ¢&inidla doslo pomoci GOPS uz u vzorku bez zahfivani, nicméné nedoSlo k propojeni
tenkych vrstev se sklenénym substratem a vznikly film se delaminoval a rozpadl na nékolik
vétSich kusl bé&hem prvniho dne méfeni. Velmi nizké hodnoty naméfenych absorbanci
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vykazovaly vzorky zahfivané na 60 °C (asio 55 % niz8i nez u nesitovanych vzork()
vzorku). Kromé tohoto vyznamného zamezeni rozpousténi vrstev, vSechny zahfivané vzorky
zustaly pfilehlé ke sklenénym substratdm po celou dobu delaminaéniho testu, ato bez
jakychkoliv znamek odlupovani. Sitovaci ¢inidlo GOPS spolu s teplotnim plsobenim
60 a 140 °C se tedy jevi jako nejucinnéjSi strategie nejen pro zamezeni rozpousténi
organického polymeru PEDOT:DBSA, ale také jeho dlouhodobou fixaci ke sklenénému
substratu, viz Obr. 19.
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Obr. 18: Mira rozpousténi (zaznamenana jako zavislost absorbance na ¢ase) vzork( tenkych vrstev
PEDOT:DBSA s i bez sitovacich Cinidel GOPS a DVS pfipravenymi pfi riznych teplotach, sledované
v rozmezi 21 dni.
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Obr. 19 Vzorky PEDOT:DBSA v deionizované vodé zahfivané na 140 °C po 21 dnech delaminaéniho
testu. Zleva: vzorek PEDOT:DBSA/GOPS s tenkou vrstvou stale pfilehlou ke sklenénému substratu;
delaminovany a rozpadly vzorek PEDOT:DBSA/DVS; delaminovany a rozpadly vzorek PEDOT:DBSA
bez sitovaciho &inidla
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3.3.3. Méreni vodivosti vzorku

Vodivost vzorku tenkych vrstev PEDOT:DBSA o rizném obsahu sitovaciho Cinidla GOPS
(0;1; 2,5; 5; 7,5 a 10 %) byla méfena Ctyfbodovou sondou. Jak je zfejmé z Tab. 3, uz po
pfidani pouze 1 v/v % sitovaci €inidla vodivost vyznamné klesa a tato klesajici tendence
pretrvava spolu se zvySujicim se obsahem sitovaciho Cinidla. Nejvétsi pokles vodivosti (viz
Obr. 20) je patrny po pfidani prvniho procenta GOPS, z 0,062 S'sq*na 0,02 S'sq™?, a poté uz
neklesa natolik vyraznym (ale ne zanedbatelnym) zplsobem. Pfi porovnani vodivosti vzorku
s PEDOT:PSS se sitovacim cinidlem GOPS, kdy PEDOT:PSS je dnes asi nejCastgji
vyuzivany, studovany a v literatufe zminovany organicky polovodivy polymer, zjistime, Ze
PEDOT:DBSA s GOPS rozhodné mlze PEDOT:PSS konkurovat. Vodivost neupraveného
PEDOT:PSS se bézné udava jako 1S-cm™ [46], zatimco vodivost neupraveného
PEDOT:DBSA zde byla naméfena o rad nizsi. Stalost a biokompatibilita Cistého PEDOT:PSS
vSak zdaleka neni idealni [57; 68], a pro pouziti v bioelektronice je vétSinou nutné ji néjakym
zplUsobem upravit. Pfi pfidani GOPS k PEDOT:PSS Ize, obdobné jako u PEDOT:DBSA,
pozorovat velmi vyrazny pokles vodivosti a stejné jako u PEDOT:DBSA se zde také uplatiuje
trend, ze tento pokles je nejvétsi do pfidani 1 viv % GOPS. U PEDOT:PSS po pfidani vétsiho
mnozstvi GOPS dochazi k saturaci a vodivost polymeru se snizuje uz jen velmi pozvolné [46].
Podobny mechanismus Ize tedy pfedpokladat i u PEDOT:DBSA. Vodivost PEDOT:PSS
s 1 v/v % GOPS byla stanovena na 0,002 S-cm™ [46], tedy o fad nizsi, nezZ u PEDOT:DBSA
pfi stejném objemu GOPS.

Vzhledem k tomu Ze PEDOT:DBSA je relativné novy material, mechanismus jeho sitovani
pomoci GOPS zatim neni v literatufe uspokojivé popsan, a tedy ani priciny poklesu vodivosti
nejsou zcela objasnéné, avSak podobné jako u polymeru PEDOT:PSS by mohl souviset
se snizenou pohyblivosti nosi€l naboje [46], nebo jejich snizenou hustotou vlivem navazani
sitovaciho €inidla.

Tab. 3 Tabulka naméfenych vodivosti tenkych vrstev PEDOT:DBSA na sklenéném substratu s riznym
obsahem sitovaciho &inidla GOPS (0; 1; 2,5; 5; 7,5 a 10 v/v %). Uvedena chyba méfeni byla stanovena
jako smérodatna odchylka z péti méreni.

© GOPS [v/v %] G [Ssq™]
0,0 6,2:1072 4 0,7-102
1,0 2,0:102+0,2:102
2,5 1,8:1072 £ 0,2:10°2
5,0 9,3-102+ 0,510
7,5 4,810+ 0,210
10,0 2,2110%+0,2:10°2
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Obr. 20 Vodivost vzorkd tenkych vrstev PEDOT:DBSA o r(izném objemu sitovaciho ¢inidla GOPS
(0; 1; 2,5; 5; 7,5 a 10 viv %). Uvedena chyba méfeni byla stanovena jako smérodatna odchylka z péti
méfeni.

3.3.4. Charakteristika OECT

Pro charakterizaci pfipravenych OECT byla méfena jejich transkonduktance a objemova
kapacitance. Vysledky méfeni jsou shrnuty v Tab. 4.

Transkonduktance udava schopnost zafizeni pfevadét napéti na elektricky proud. Pfi srovnani
transkonduktance OECT obsahujici pouze polymer PEDOT:DBSA s obéma OECT, kde byl
polymer zesitovan pomoci GOPS (at’' uz sitovani probé&hlo samovolné pfi laboratorni teploté,
nebo zahfivanim), je zde patrny vyrazny pokles, ato u obou sitovanych vzorka. Je tedy
zfejmé, ze pfidani sitovaciho €inidla GOPS transkonduktanci vyznamnym zplUsobem snizuje,
coz koresponduje i se snizenim vodivosti u obdobné pfipravenych tenkych vrstev. Pokles
transkonduktance je vice patrny u OECT pfipraveného pfi laboratorni teploté, nez u OECT
zahfivaného na 140°C. Po této teplotni upravé tedy sitovaci Ccinidlo nesniZuje
transkonduktanci vzorkud tak vyznamnym zpUsobem, jako kdyZ teplotné upraveno neni.

Obdobné jako v pfipadé transkonduktance, objemova kapacitance obou vzorku sitovanych
Cinidlem GOPS ve srovnani s OECT s nesitovanym polymerem vyrazné klesla. Sitovaci
¢inidlo ma tedy nepfiznivy vliv na objemovou kapacitanci PEDOT:DBSA.

Uprava OECT kyselinou sirovou se oznaduje jako takzvany ,post treatment”, tedy dodate¢na
Uprava vzorku po jeho dokonceni za ucelem vylepSeni nebo stabilizace jeho vlastnosti. Jak je
patrné z Tab. 4, uprava kyselinou sirovou velmi vyznamnym zplUsobem zvySuje jak
transkonduktanci, tak i objemovou kapacitanci pfipravenych OECT z PEDOT:DBSA. Pravé
tato ajiné dodate¢né upravy by mohly pomoci zlepSit elektrické vlastnosti tenkych vrstev
PEDOT:DBSA sitovaného Cinidlem GOPS a udélat tak tento material atraktivnéjsi pro dalSi
vyzkum a vyuzitelny v dalSich aplikacich, pro které jsou velmi dobré elektrické vlastnosti
nutnosti. Podobné Upravy se jiz bézné pouzivaji pro vylepSeni elektrickych vlastnosti riznych
OECT vyuzivajici dnes asi nejpouzivanéjSi organicky polovodivy polymer PEDOT:PSS.
Napfiklad hodnota transkonduktance OECT s PEDOT:PSS dopovany 1% GOPS a5 %
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DMSO je 3,51 mS [91], hodnota transkonduktance OECT s PEDOT:PSS stabilizovany
ethylenglykolem a DBSA 2,7 mS [41]. Hodnoty transkonduktance OECT s PEDOT:DBSA,
upraveného kyselinou sirovou jsou s hodnotami pro OECT s PEDOT:PSS srovnatelné, coz

jen potvrzuje potencial této jednoduché upravy pro dalsi vyzkum.

Tab. 4 Tabulka naméfenych hodnot transkonduktance a objemové kapacitance pro sitované
i nesitované OECT z PEDOT:DBSA a OECT z PEDOT:DSBA upravené pomoci kyseliny sirové.
Uvedena chyba méfeni byla stanovena jako smérodatna odchylka z péti méfeni.

Transkonduktance Objemova kapacitance
Vzorek [mS] [F-cm™1-V-1-s71]
PEDOT:DBSA 1,4+04 15+4
PEDOT:DBSA H2S04 24+0,6 292
PEDOT:DBSA/GOPS 25 °C 0,21 + 0,03 19+0,3
PEDOT:DBSA/GOPS 140 °C 0,47 £ 0,05 46+0,4
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4  ZAVER

Tato diplomova prace se vénuje studiu nového organického polovodice PEDOT:DBSA,
zejména pak moznostem vylepSeni jeho stability ve vodném prostfedi pomoci sitovacich
¢inidel. PEDOT:DBSA byl vybran zejména kvuli dobré biokompatibilité aniontu DBSA a kvdli
predpokladu dobrych vodivych vlastnosti celého materialu, coz by z né&j délalo velmi atraktivni
material pro pouZziti v bioelektronice. Vlastnosti tenkych vrstev tohoto organického polovodice,
at' uz upravenych, nebo neupravenych sitovacimi ¢inidly, byly studovany pomoci méfeni jejich
kontaktniho uhlu, méfeni vodivosti tenkych vrstev a méfeni transkonduktance a objemové
kapacitance tranzistori s PEDOT:DBSA jako aktivhim materidlem. Proveden byl také
delaminacni test.

Metodou méreni kontaktniho udhlu byla zjisténa zména povrchové energie, atedy i zména
hydrofility (respektive hydrofobicity) pfipravenych vzork(. Porovnavany mezi sebou byly tenké
vrstvy Cistého polymeru PEODT:DBSA, polymeru upraveného sitovacim ¢inidlem DVS a také
polymeru upraveného sitovacim ¢inidlem GOPS. Kazdou z téchto tfi sad pak tvofily tfi typy
vzork(: tenké vrstvy polymeru méfené bezprostfedné po své pripravé, dale tenké vrstvy
ponechané pfi laboratorni teploté po dobu 72 hodin pro zjisténi pfipadné samovolnosti zesiténi
materialu, a v neposledni fadé tenké vrstvy zahfivané na 140 °C a 60 °C po dobu jedné
hodiny, pro zjisténi u¢inkd vyssi teploty na tyto filmy.

Z naméfenych hodnot kontaktniho uhlu a vypocCitanych energii je patrné, Ze pfi laboratorni
teploté Ize tenké vrstvy Cistého PEDOT:DBSA povazovat za stabilni. U obou zahfivanych
vzorkll Cistého polymeru bylo mozné pozorovat pokles hydrofility tenkych vrstev vlivem
zvysené teploty, coz je v tomto pfipadé zadany jev.

U vzorkd PEDOT:DBSA s Cinidlem GOPS bez tepelné upravy bylo mozné pozorovat, ze
samotné ¢inidlo nema vyrazny vliv na povrchové vlastnosti vzork. Po 72 hodinach se ale
v chovani téchto tenkych vrstev zaCaly objevovat zmény zplsobené pozvolnym sitovanim,
Cinidlo GOPS je tedy schopné sitovat PEDOT:DBSA uz pfi laboratorni teploté.
K nejvyraznéjSim zménam doslo u obou zahfivanych vzork( (pfi teploté 140 °C jesté ve vétsi
mife, nez pfi 60 °C). Je zfejmé, Zze zvySeni teploty pfi pfipravé tenkych vrstev s GOPS
vyraznym zpusobem urychluje sitovani filmd. Tento vysledek koreluje s vysledky pro
PEDOT:PSS jiz popsanymi v literatufe [46]. Zaroveh bylo prokazano, Ze tento efekt neni
zpusoben pouze zahfatim samotného polymeru, ale zmé&nami v jeho struktufe zpusobenymi
sitovacim Cinidlem, a to pfedevsSim diky vyraznému rozdilu hodnot vSech energii i kontaktniho
uhlu pfi srovnani zahfivanych vzorkd bez €inidla a s €inidlem. Vysoka sitovaci u¢innost GOPS
je spojena i s velkym narastem hydrofobicity vrstev. Hydrofobnost vrstev je pro bioelektroniku
dulezita zejména z toho duvodu, Ze hydrofobni povrchy maji mensi tendenci sorbovat vodu
oproti tém hydrofilnim, a tedy i mens$i tendenci do vodného prostfedi uvolfiovat své &astice.
Hydrofobni vrstvy tak maji Sanci ve vodném prostfedi zUstat déle kompaktni a maji tak vétsi
predpoklad pro del$i zachovani svych vlastnosti a funkci. Schopnost neuvolfiovat své Castice
do okolniho prostfedi je dllezita i u vrstev, které nejsou dokonale biokompatibilni. V pfipadé
pouziti vyzadujici kontakt s zivou tkani by totiz tyto uvolnéné Castice mohly vyvolavat imunitni
odpovéd.

Vysledky méfeni kontaktniho Uhlu s naslednym vypocétem energii vzorki PEDOT:DBSA
sitovanych ¢inidlem DVS prokazaly toto Cinidlo pro stabilizaci tenkych vrstev polymeru ve
vodném prostfedi jako nevhodné, ato prfedevSim kvdli narastu hydrofility, tedy i zvySené
tendenci k sorpci vody.

Béhem delaminacniho testu byly taktéz sledovany vzorky Cistého polymeru a vzorky polymeru
upraveného c&inidly GOPS nebo DVS. Kazdy z téchto tfi typl vzorkd pak byl pozorovan ve
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tfech tepelnych upravach — vzorky ponechané pfi laboratorni teploté po dobu 72 hodin
a zahfivané na 60 a 140 °C. Tento test byl provadén predevSim kvli zjiSténi, zda pouzita
sitovaci €inidla jsou schopna stabilizovat molekuly vrstvy a zabranit tak jejimu rozpadu a zda
jsou schopna také provazat molekuly vrstvy se sklenénym substratem a zamezit jejich
delaminaci. Po dobu 21 dni tedy byly vzorky tenkych vrstev ve vodé vizualné pozorovany,
a kromé toho byla také méfena absorbance vodného prostfedi pro zjisténi miry jejich
rozpousténi.

Vzorky s Cistym PEDOT:DBSA bez sitovacich cCinidel vykazovaly ve vodném prostredi
vysokou tendenci rozpoustét se a delaminovat ze substratu. Ani po tepelnych upravach nebyly
filmy Cistého polymeru v takovémto prostfedi dlouhodobé stabilni. Pro pouziti polymeru
v bioelektronice je tedy nezbytna jeho dalSi stabilizace.

Sitovaci Cinidlo DVS sice vyrazné zamezilo rozpousténi tenkych vrstev polymeru ve vodé
a také pomérné dobre dokazalo provazat molekuly polymeru mezi sebou (pfedevsim u vzorku
zahfivanych na 60 a 140 °C), bohuzel v§ak nebylo schopné zajistit také provazani molekul
tenké vrstvy se sklenénym substratem. Toto Cinidlo se tak opét ukazalo jako nevhodné pro
stabilizaci PEDOT:DBSA na sklenéném substratu.

NejlepSiho vysledku, jak po strance rozpousténi, tak i po strance delaminacni bylo dosazeno
u vzorka s Cinidlem GOPS, pfedevsim pak u obou zahfivanych vzorkl. Absorbance vzorkl
zahfivanych na 60 °C byla o celych 55 % niz8i nez u nesitovanych vzorkl, absorbance vzorku
zahfivanych na 140 °C dokonce o 85 %. VSechny takto zahfivané vzorky navic zustaly bez
zjevnych znamek rozpadu &i delaminace po celou dobu testu. Cinidlo GOPS se zahfivanim na
60 a 140 °C se tak pro stabilizaci vrstvy polymeru PEDOT:DBSA proti rozpousténi i delaminaci
jevi jednoznacéné jako nejucinnéjsi ze zde pouzitych metod.

Vzhledem k vysledkim z obou pfedchazejicich metod, pro méfeni vodivosti byl vybran pouze
PEDOT:DBSA o riizné koncentraci &inidla GOPS (0; 1; 2,5; 5; 7,5 a 10 viv %). Ugelem
elektrické charakterizace bylo pfedevsim prokazat, zda filmy PEDOT:DBSA sitované GOPS
jsou konkurenceschopné ve srovnani s organickym polymerem pro bioelektroniku dnes asi
nejpouzivanéjSim, PEDOT:PSS. Bylo zjisténo, Ze chovani obou organickych polymer(
sitovanych c&inidlem GOPS je velmi podobné. U obou pfidani jiz 1 viv % Ccinidla zpusobi
vyznamny pokles vodivosti a po pfidani vétsiho mnozstvi Cinidla jiz vodivost neklesa tak
razantné. U PEDOT:PSS je takovyto pokles vodivosti zplisoben pomérné rychlou saturaci
vodivosti polymeru s rostouci koncentraci €inidla. Obdobny mechanismus je vzhledem
k obdobnému chovani mozné pfedpokladat iu PEDOT:DBSA. Co se tyCe jeho
konkurenceschopnosti, i pfes fakt, ze namérena vodivost PEDOT:DBSA byla o fad nizsi, nez
je bézna hodnota vodivosti Cistého PEDOT:PSS (1 S:cm™ [46]), jeho vodivost pfi pridani
1 viv % GOPS je naopak o fad vyssi (0,02 S:cm™), nez pro vzorky PEDOT:PSS o stejném
objemu ¢inidla (0,002 S-cm™ [46]). Molekuly sitovaciho ¢inidla vazaného v tenké vrstvé
polymeru PEDOT:DBSA zfejmé neplsobi mezi molekulami tohoto polymeru natolik izolaénim
zpusobem, jako uPEDOT:PSS, nicméné zjisténi pfesného mechanismu sitovani
PEDOT:DBSA pomoci GOPS nebylo pfedmétem této prace a ani v dostupné literature zatim
neni popsano. Z vyslednych hodnot naméfenych vodivosti je vSak ziejmé, Zze PEDOT:DBSA
stabilizovany c¢inidlem GOPS rozhodné muze obdobné stabilizovanému PEDOT:PSS
konkurovat a jeho elektrické vlastnosti dokonce pfedchazi.

Poslednim experimentem této prace byla pfiprava OECT vyuzivajici PEDOT:DBSA a zjisténi
jejich transkonduktance a objemové kapacitance, pro oblast bioelektroniky dualezitych
elektronickych parametrl. Studovany byly ¢&tyfi typy OECT: s istym polymerem
PEDOT:DBSA; s polymerem a 5 % c&inidla GOPS zahfivaném na 140 °C; s polymerem, 5 %
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¢inidla GOPS kdy vzorky byly ponechany pfi laboratorni teploté po dobu 72 hodin; vzorky
polymeru bez &inidla, ale upravené kyselinou sirovou.

U obou OECT s GOPS bylo potvrzeno, ze sitovaci Cinidlo ma na elektrické vlastnosti
PEDOT:DBSA nepfiznivy vliv, i kdyz tento vliv neni tak vyrazny u OECT zahfivanych na
140 °C. Vyrazné lepSich vysledkl v§ak bylo dosazeno u OECT upravenych kyselinou sirovou,
a to jak ve srovnani jak s OECT s Cinidlem, tak i s OECT s €istym PEDOT:DBSA. Hodnoty
transkonduktance i volumetrické kapacitance takto upraveného OECT byly srovnatelné
s hodnotami OECT vyuzivajici obdobné upraveny a sitovany PEDOT:PSS [41; 91]. OECT
upravené kyselinou sirovou by tedy byly vice nez konkurenceschopné. DalSi vyzkum OECT
s polymerem PEDOT:DBSA a Cinidlem GOPS by se rozhodné mél vénovat pravé
post-treatmentovym upravam, které jsou mnohdy pomérné jednoduché a finanéné nenaroéné,
ale jejich u€inek muze mit na elektrické vlastnosti polymeru naprosto zasadni vliv.

Pomoci riznych metod pouzitych v této diplomové praci bylo dokazano, Ze novy organicky
polovodivy polymer PEDOT:DBSA je vhodny pro pouziti v bioelektronickych aplikacich, a ze
je plné konkurenceschopny dnes nejpouzivanéjSim organickym polovodi¢im. Vzhledem
k jeho nestalé povaze ve vodném prostfedi je vdak nutné tento polymer dale stabilizovat,
stejné jako nékteré jiné organické polymery (napfiklad i PEDOT:PSS). V praci byly pro tento
ucel testovany sitovaci Cinidla GOPS a DVS, ze kterych se jako vhodnéjsi ukazal byt GOPS,
za zahfivani vzniklych tenkych vrstev na 60 a 140 °C. Takto pfipravené vzorky mély dobré
hodnoty vodivosti, transkonduktance i volumetrické kapacitance, prestoze sitovaci ¢inidlo tyto
vlastnosti vyznamnym zplsobem negativné ovliviiuje. Tyto vzorky také byly dlouhodobé
stabilni ve vodném prostfedi, kdy nedochazelo k jejich vyznamnému rozpousténi, popraskani
vrstev Ci delaminaci ze sklenénych substratl. Sitovaci Cinidlo je schopné provazat jak
molekuly vrstvy mezi sebou, tak is pouzitym substratem. Vyznamny byl také narast
hydrofobicity vrstev vlivem €inidla GOPS, diky kterému nemaji vrstvy tendenci sorbovat vodu
a Ize tak u nich predpokladat dlouhodobou funkénost a zachovani jejich vlastnosti. Na druhou
vlastnosti pro spravnou adhezi a naslednou proliferaci zivych bunék [103; 104; 105; 106]. Na
tuto praci by tedy mél navazat nejenom vyzkum vénujici se zlepSeni elektrickych vlastnosti
PEDOT:DBSA, ale také zabyvajici se morfologii a zivotaschopnosti bunék rostoucich na tomto
polymeru, pfipadné pak moznostmi Upravy jeho povrchu. Z finanéné dostupnéjSich metod pro
modifikaci povrchu polymeru by pak mohla byt vyuzita uprava plasmatickym vybojem,
z dalSich metod jsou to napfiklad pokryti polymeru vrstvou komercné dostupnych vysoce
biokompatibilnich latek, jako je RGD peptid, fibrin nebo kolagen.
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SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

(Bmim)BF4
CCD

DBSA

DMF
DMSO
DVS
(Emim)TCB
GABA
GOPS

HA

HTP
H2S04

ITO

LEEC

OECT

OFET

OLED

OoPV

PEDOT
PEDOT:DBSA
PEDOT:PSS
PEG

PET

PDMS
PPy(CS)
PPy(DBSA)
PPy(HA)
PPy(PMAS)
PPy(PTS)
PTAA

PTS

P3HT

1-butyl-3—methylimidazolium tetrafluoroborat
zarizeni s vazanymi naboji (charge-coupled device)
kyselina dodecylbenzensulfonova
dimethylformamid

dimethylsulfoxid

divinylsulfon

1-ethyl-3—methylimidazolium tetrakyanoborat
kyselina gama-aminomaslena
(3—glycidyloxypropytrimethoxysilan

kyselina hyaluronova (hyaluronic acid)
hexathiapentacen

kyselina sirova

smésny oxid india a cinu In203:Sn (indium tin oxide)

svétlo emitujici elektrochemicky ¢lanek (light-emitting electrochemical

cell)

organicky elektrochemicky tranzistor (organic electrochemical
transistor)

organicky polem fizeny tranzistor (organic field-effect transistor)
organicka svétlo emitujici dioda (organic light-emitting diode)
organicka fotovoltaika (organic photovoltaics)
poly(3,4—etylenedioxythiofen)

poly(3,4—etylenedioxythiofen) dodecylbebzensulfonat
poly(3,4—etylenedioxythiofen)—poly(styrensulfonat)
polyethylenglykol

perylothiofen

polydimethylsiloxan

polypyrrol dopovany chondroitin sulfatem

polypyrrol dopovany dodecylbenzensulfonovou kyselinou
polypyrrol dopovany kyselinou hyaluronovou

polypyrrol dopovany poly(2—methoxy—5—anilinsulfonovou kyselinou)
polypyrrol dopovany p—sulfonovou kyselinou

polytrifenylamin

poly(toluensulfonat)

poly(3—hexylthiofen—2,5—diyl)
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SDS
TFSI
THF
TIPS-pentacen

dodecylsiran sodny
(trifluoromethylsulfonyl)sulfonylimid
tetrahydrofuran

6,13-bis(triisopropylsilyletynyl)pentacen
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