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ABSTRAKT
Tato diplomova prace je zaméfena na studium elektrickych a dielektrickych vlastnosti
tranzistord na bazi iontovych kapalin.

Meéfeni probihalo na organickych elektrochemickych tranzistorech s polovodivym kanalem
z PEDOTu:PSS, které byly nejprve vyrabény na substratech ITO, pozdéji byly natiStény
pomoci 3D tisku. Pfi meéfeni jejich vlastnosti byla pouzita iontova kapalina NO4
(1-butyl-3-methylimidazolium hydrogensiran). Elektrické vlastnosti byly zji§fovany méfenim
volt-ampérovych charakteristik, dielektrické vlastnosti byly zméfeny pomoci impedancni
spektroskopie.

ABSTRACT

This diploma thesis is focused on the study of electric and dielectric properties of transistors
based on ionic liquids.

The measurements were performed on organic electrochemical transistors with
a semiconducting channel made of PEDOT:PSS, which were firstly prepared on ITO
substrates, later they were printed wusing 3D print. Ionic liquid NO4
(1-butyl-3-methylimidazolium hydrogensulfate) was used for measuring of the properties.
Electrical properties were determined by measuring volt-ampere characteristics, dielectric
properties were measured by impedance spectroscopy.
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Iontové kapaliny, PEDOT:PSS, volt-ampérové charakteristiky, impedancni spektroskopie,
organicky elektrochemicky tranzistor, organicky polem fizeny tranzistor
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1 UVOD

Nejbézn€jsimi typy organickych tenkovrstvych tranzistor jsou organicky elektrochemicky
tranzistor a organicky polem fizeny tranzistor. Tyto tranzistory se skladaji ze tii elektrod:
ridici (gate), zdrojové (source) a odtokové (drain). Zdrojovou a odtokovou elektrodu
propojuje  organicky  polovodivy  kanal, ktery  byva  nejCastéji  vyroben
z poly(3,4-etyheldioxythiofen):poly(styrensulfonat) PEDOTu:PSS. Po aplikaci elektrického
napéti mezi zdrojovou a odtokovou elektrodu dochazi k prichodu elektrického proudu
ptes polovodivy kanal. Tento proud je mozné ovliviiovat napétim pfilozenym na fidici
elektrodu.

Iontové kapaliny jsou latky podobné solim. Skladaji se z vétsiho organického kationtu
a z men$iho aniontu, ktery muze byt organicky nebo anorganicky. Vétsina iontovych kapalin
je kapalna za pokojové teploty. Tyto vodivé a netékavé latky se vyuzivaji v kondenzatorech,
bateriich, senzorech nebo biosenzorech.

Tato prace se zabyvam sledovanim elektrickych a dielektrickych vlastnosti organickych
elektrochemickych tranzistori na bazi iontovych kapalin. Pfi méfeni byla pouZzita iontova
kapalina No4 (1-butyl-3-methylimidazolium hydrogensiran).



2 TEORETICKA CAST

2.1 Organické tenkovrstvé tranzistory

Organicka elektronika, vcetné organickych tenkovrstvych tranzistor (Organic Thin-Film
Transistors; OTFT), posledni dobou vyznamné pfispiva k rozvoji védy atechniky. Diky
kombinacim vlastnosti, napt. flexibilita nebo nizkonakladova vyroba za nizké teploty, patfi
mezi alternativy k béznym konvencénim tenkovrstvym tranzistoram (TFT) zalozenych
na anorganickych materidlech (Si, Ge, GaAs). Bylo zisténo, ze OFTF jsou zvlast€¢ vhodné
pro nizkonakladovou radiofrekvencni identifikaci (RFID), velkoplo§né displeje a jednorazové
fyzikalni/chemické/biologické senzory. Senzory na bazi OTFT jsou schopné specificky
detekovat analyty a naméfeny signal pfevést na Citelny nebo zapisovatelny signal. Vyuziti
téchto chemickych a biologickych senzorti je mozné pii monitorovani zivotniho prostiedi,
lékarské diagnostiky, fizeni procest nebo dodavani 1éciv. Diky funkcim zesilovani, vysoké
citlivosti, laditelnosti vykonu a snadné miniaturizaci a integraci se v posledni dobé& zajem
o TFT zvysuje.

Senzory nabazi organickych polovodi¢i je mozné pfipravit pii nizké teploté, coz
je nakladové efektivnéjsi ve srovnani s jinymi typy tranzistorl na bazi kfemiku, uhlikovych
nanotrubic a grafenu. Jejich pfiprava probihd pomoci spin-coatingu, inkoustového tisku
nebo sitotisku. Vzhledem k jejich vysoké citlivosti, biokompatibilité a flexibilité slouzi OTFT
jako idealni platforma pro jednorazové vysoce vykonné senzory [1].

Konvencni technologie vyroby kiemikovych tranzistort zahrnuji pouziti vysokych teplot,
vakua a fotolitografického modelovani. OTFT mohou diky jednodus$imu procesu vyroby tyto
technologie nahradit. Navic jsou diky mechanické flexibilit¢ kompatibilni s plastovymi
substraty pouzivanymi v lehkych a skladacich zafizenich. Kvuli horni hranici spinaci rychlosti
nejsou vhodné pro nahrazeni anorganickych TFT, ale maji velky potencial pro Sirokou Skalu
jinych aplikaci, napt. elektronické noviny nebo velkoplosné flexibilni displeje [2].

V zakladnim provedeni a funkci jsou OTFT obdobou svého anorganického protéjsku.
Skladaji se zetii elektrod: zdrojova (source; S), odtokova (drain; D) aftidici (gate; G).
Zdrojova a odtokova elektroda jsou vzajemné propojeny aktivni vrstvou (Organic
semiconductor, OSC). Napéti vlozené nafidici elektrodu ovliviiuje tok proudu mezi
zdrojovou a odtokovou elektrodou. Tranzistory mohou byt ve dvou modech: ,,ON“ a | OFF.
Pokud je v modu ,,ON*, tak aktivni vrstvou prochézi velky proud, naopak v médu ,,OFF* je
tento proud velmi nizky. Mezi témito mody lze prepinat pomoci napéti vlozeného na fidici
elektrodu. Na zakladé geometrické struktury a mechanismu se OTFT rozdéluji do dvou
primarnich kategorii: organické polem fizené tranzistory (OFET) a organické elektrochemické
tranzistory (OECT). Po vlozeni analytu na OTFT v ném dochazi k biologické nebo chemické
reakci, ¢imz je mozné modulovat proud prochazejici pres aktivni vrstvu [1] [2].

Na Obr. 1 je pro piiklad uvedeno zakladni schéma zapojeni OFET. Napéti vlozené mezi
zdrojovou a odtokovou elektrodu je oznaceno jako Ugp a napéti vlozeno na fidici elektrodu
je Ugs [2].
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Obr. 1: Priklad zapojeni OTFT

Fyzikalni veli¢ina pohyblivost (mobilita) ¢ popisuje, jak snadno se mohou v aktivni vrstvé
pohybovat nosi¢e naboje vlivem elektrického pole. Hodnotu pohyblivosti je mozné zjistit
meéfenim volt-ampérové charakteristiky, v idedlnim ptipadé by méla dosahovat co nejvyssich
hodnot. V zafizenich nabézi amorfniho kifemiku mivad vétSinou hodnoty v rozmezi
(0,1-1) cm*/V, organické materialy dosahuji hodnot (1-10) cm?/V.

V béznych anorganickych tranzistorech je aktivni polovodiva vrstva tvofena kiemikem
nebo kombinacemi prvkl skupiny III-V (Ga, As). V téchto materialech dochazi vlivem napéti
vlozeného nafidici elektrodu k hromadéni mensinového naboje na dielektrickém rozhrani,
napf. elektrony v materialu typu p. Vznika tak tzv. inverzni vrstva. V tomto kanalu mohou
prochazet nosiCe naboje od zdrojové do odtokové elektrody, coz vede k prachodu
elektrického proudu. V organickych tranzistorech je aktivni polovodiva vrstva tvofena tenkou
vrstvou z vysoce konjugovanych molekul nebo polymera. Podle pouzité organické latky pak
muze vznikat kanal typu p nebo kanal typu n. Na rozdil od anorganickych materialg,
v organickych tranzistorech prochazi proud prostiednictvim majoritnich nosi¢i naboje
ainverzni rezim zde neexistuje. Pfitomnost necistot a nekonzistentni struktura vedou
ke vzniku ,,pasti®, které inhibuji tok nosi¢i naboje [2].

2.1.1 Konstrukce OTFT

Vzhled OTFT je zalozen na anorganickém polem fizeném tranzistoru s kovovou fidici
elektrodou pokrytou vrstvou oxidu kfemicittho (MOSFET). Skladaji se zetii elektrod,
dielektrické vrstvy a aktivni polovodivé vrstvy. Na Obr. 2 jsou znazornény dvé moznosti
usporadani. U prvniho typu jsou zdrojova a odtokova elektroda umistény na polovodivé
vrstve, druha moznost je pokryti organickou vrstvou pies elektrody. LepSiho vykonu bézné
dosahuji tranzistory prvniho typu. Pravdépodobné je to zpisobeno mensim odporem
vznikajicim mezi elektrodami a polovodivou vrstvou diky vétsimu prostoru pro dodavani
naboje [2].

Obr. 2: Nejcastéjsi uspordaddani OTFT



2.2 Organicky polem Fizeny tranzistor
Organické polem fizené tranzistory (Organic Field-Effect Transistor; OFET) se vét§inou
skladaji z organické polovodivé vrstvy, izolacni dielektrické vrstvy a tfi vodivych elektrod
(viz Obr. 3). Obvykle maji dvé zakladni konfigurace: ,Bottom gate“ a ,Top gate®.
V konfiguraci ,,Bottom gate™ je fidici elektroda umisténa naizolacni dielektrické vrstvé
pod polovodivym kanalem. ,, Top gate” ma fidici elektrodu naizolacni dielektrické vrstvé
a polovodivy kanal je vespod. Hustota nosi¢i naboje v kanalu muze byt fizena elektrickym
polem, které vznikd pomoci fidici elektrody. OFET bézné€ pracuji v akumula¢nim modu.
Po vlozeni prahového napéti na fidici elektrodu dojde k pfepnuti tranzistoru z vypnutého
do zapnutého stavu a kanal se stane vodivym. Podle velikosti napéti vlozeného na ridici
elektrodu je mozné ménit velikost proudu prochazejiciho kanalem az o n€kolik fada. OFET
nejsou vhodné pro aplikace vyzadujici rychlé spinaci proudy, protoze maji relativné malou
pohyblivost volnych nosi¢t naboje (piiblizné o tii fady nizsi nez kiemikovy tranzistor) [1].

USD

ELEKTROLYT

OSC

UGS

Obr. 3: Schéma OFET

Nejbéznéjsim typem konfigurace OFET je tranzistor, kdy je tenkd vrstva organické
polovodivé latky nanesena na dielektrikum s fidici elektrodou (Obr. 2). V OFET ale mohou
byt zdrojova a odtokova elektroda bud’ na organickém filmu, nebo na povrchu substratu. Dalsi
moznosti uporadani jsou na Obr. 4 [4].

Obr. 4: Dalsi moznosti usporadant OFET

U senzort na bazi OFET jsou aktivni vrstvy vystaveny vodnému nebo plynnému prostiedi,
které obsahuje sledované analyty. Ty jsou schopné vyvolat chemické nebo fyzikalni zmény
v organickych polovodivych vrstvach tranzistori a ménit proud, ktery jimi prochazi. Vykon
OFET hodné¢ zavisi na morfologii aktivni vrstvy, ktera se miize ménit tim, ze se do ni rozptyli
analyt. Jejich funk¢nost 1ze vylepsit pomoci povrchového inzenyrstvi [1].

Pokud jsou aplikovana zaporna napéti Ugs a Usp a OFET je v rezimu ,,ON*, pak je jeho
polovodiva vrstva tvofena polovodicem typu p, protoze vét§inovym nabojem jsou kladné diry.
Naopak kdyz je OFET v rezimu ,,ON“ po aplikaci kladnych napéti Ugs a Usp, jeho
polovodivy kanal je tvofen polovodi¢em typu n, nebot vétSinovym nabojem jsou zaporné



elektrony (Obr. 5). V nékterych ptipadech dokaze polovodi¢ pracovat v obou polaritach. Tyto
polovodice jsou oznacovany jako ambipolarni [4].

Uss >0V Uss <OV

Obr. 5: Priichod naboje polovodivou vrstvou typu n a p v zavislosti na Ugs a Usp

2.2.1 OFET s polovodivou vrstvou typu p

V OFET s polovodivou vrstvou typu p jsou kovova zdrojova a odtokova elektroda elektricky
ptipojeny k OSC a slouzi k injektovani a akumulaci kladného naboje. Kapacitni propojeni
fidici elektrody s OSC pres dielektrickou vrstvu umoziuje akumulovat a omezovat pohyb
kladného naboje na rozhrani OSC a dielektrické vrstvy. Napéti Ugs tedy fidi akumulaci
naboje na tomto rozhrani, napéti Usp ovliviiuje proud Isp mezi zdrojovou a fidici elektrodou.
Pokud na fidici elektrodu neni vlozeno zadné napéti (Ugs = 0 V) je tranzistor zavieny (close)
a polovodivym kanalem prochazi velmi maly proud. Po vlozeni zaporného napéti na fidici
elektrodu (Ugs < 0 V) prechazi tranzistor do otevieného (open) stavu a kandlem prochazi
maximalni mozny proud. Mezi témito dvéma stavy tranzistoru je mozné piepinat.

Na obrazku (Obr. 6) je zobrazeno rozmisténi naboje v polovodivé vrstvé. Pri vlozeni
nulového napéti na fidici elektrodu (Ugs =0 V) je v OSC pfitomno pouze malé mnozstvi
kladného naboje, coz je zpuisobeno piitomnosti polovodice typu p. Polem indukovany pienos
naboje je v tomto pfipadé trojrozmérny, protoze probiha celou vrstvou OSC, aje ovlivnén
necistotami a deformacemi struktury OCS vrstvy. Po vlozeni zaporného napéti na fidici
elektrodu (Ugs < 0 V) dochazi k akumulaci kladného néboje na rozhrani OSC — dielektricka
vrstva, mezi zdrojovou a odtokovou vrstvou vznika polovodivy kanal. Pokud je vrstva OSC
tenka a soumérnd, tak je prenos naboje kanalem dvourozmémy a nezéavisi na tloustce OSC
vrstvy. Cim v&tsi je zaporné napéti Ugs, tim vétsi je hustota akumulovaného naboje, a tim
vétsi proud prochazi polovodivym kandlem. Tento mod se nazyva akumulacni. Pokud je
na fidici elektrodu vlozeno kladné napéti (Ugs > 0 V), kladny naboj prechazi do OSC vrstvy
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smérem od rozhrani OSC — dielektricka vrstva a proud prochéazejici kanadlem se snizuje. Tento
mod se oznacuje jako ubytkovy (deplecni) [5].

Uss=0V Uss= 0V Uss> 0V
s 1 | D s 1 | D s 1 | D
Ty OSC © + | + 035 4 T osc
DIELEKTRIKUM DIELEKTRIKUM DIELEKTRIKUM

Obr. 6: RozlozZeni naboje v OFET s OCS typu p v zavislosti na Ugs

2.2.2 OFET s polovodivou vrstvou typu n

V piipadé, ze je OSC tvofeno polovodi¢em typu n, na rozhrani OSC — dielektricka vrstva
dochazi vlivem kladného napéti na fidici elektrode (Ugs > 0 V) k akumulaci zaporného naboje
(Obr. 7). Aby byl pruchod naboje dvourozmérny, je nutné, aby pole generované napétim Ugs
bylo mnohem vétsi nez napéti Usp v polovodivém kanalu [5].

Uss=0V Uss<= OV Uss> 0V
s D 5] ) 5] [ ]
- oSsC ~ " osc Lt
DIELEKTRIKUM DIELEKTRIKUM DIELEKTRIKUM
I G I I "é" I I ++é'++l

Obr. 7:RozlozZeni naboje v OFET s OCS typu n v zavislosti na Ugs

2.3 Organicky elektrochemicky tranzistor

Organicky elektrochemicky tranzistor (Organic Electrochemical Transistor; OECT) se sklada
ze tii vodivych elektrod (zdrojova, odtokova, fidici). Zdrojova a odtokova elektroda jsou
propojeny polovodivym kandlem z organické aktivni vrstvy. Mezi polovodivy kanal a fidici
elektrodu se vklada elektrolyt. Schéma OECT je na Obr. 8. Mechanismus OECT je zalozen
na reverzibilnich elektrochemickych procesech, které mohou oxidaci nebo redukci meénit
vodivost organického polovodivého kanalu. Béhem elektrochemickych procesi dochazi
k migraci naboje dovnitf a ven z organické aktivni vrstvy. Ke zménam proudu prochazejiciho

kanalem OECT dochazi vlivem zmény vlozeného napéti na fidici elektrodu.
Uso

S D
0SC
ELEKTROLYT
G

UGS |
Obr. 8: Schema OECT

Na rozdil od OFET maji organické elektrochemické tranzistory jednodussi strukturu a nizsi

pracovni napéti. Ztohoto divodu jsou vhodné pro vyuziti v jednorazovych alevnych
biosenzorech. Senzory zalozené na OECT maji dlouhodobou vysokou stabilitu ve vodnych
elektrolytech, je tedy vyhodné je vyuzit v senzorech umisténych ve vodném prostiedi. Napéti
vlozené na fidici elektrodu byva mensi nez 1 V, coz mize zabranit hydrolyze béhem provozu.
Na zakladé téchto vlastnosti byly OECT zkoumany jako senzory pH, iontd, glukozy,
dopaminu, DNA, bakterii, bunék, atd. Senzory na bazi OECT vykazuji vysokou citlivost,
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dobrou selektivitu a biokompatibilitu. Lze je snadno miniaturizovat a integrovat
do komplexnich systémi.

Proud, ktery prochéazi kandlem OECT s elektrolytem, 1ze ménit vlozenim malého napéti
na fidici elektrodu. Ridici napéti dokaze navést kationty elektrolytu do polovodivé vrstvy
amenit tak jeji vodivost. Pfinizkém napéti mezi zdrojovou a odtokovou elektrodou
je velikost proudu v kanalu umeérna hustot€ nosi¢t naboje v aktivni vrstve.

Vykon senzorti zalozenych na OECT je vyrazné ovliviiovan difuzi iontd po vloZeni
efektivniho napéti na fidici elektrodu. Mechanismus OECT lze rozdélit na dva zakladni
obvody: iontovy a elektronovy. lontovy obvod je silné ovliviiovan migraci iontu v elektrolytu
av organické aktivni vrstvé. Elektronovy obvod zavisi na pohyblivosti a hustoté nosicu
naboje v organickém kanalu. Vykon OECT také uzce souvisi s jeho fyzikalni geometrii. Mala
zafizeni s kratkou délkou kanalu a malou vzdalenosti mezi fidici elektrodou a polovodivym
kanalem jsou schopna rychlejsi odezvy v fadu milisekund. Maji tak velky potencial jako
rychlé senzory [1].

Organické elektrochemické tranzistory se v dneSni dobé vyrabi ve dvou zakladnich
topologiich: vertikalni a planarni (viz Obr. 9). Vertikalni topologie se vyuziva v piipadech,
kdy ma OECT slouzit jako prepinac. Tento typ topologie ma diky malé vzdalenosti mezi
fidici elektrodou a polovodivou aktivni vrstvou rychlej§i odezvu proudu Isp mezi zdrojovou
a odtokovou elektrodou na fidici napéti. Planarni OECT se vyuzivaji jako senzory, protoze je
do nich mozné piidavat elektrolyty az po jejich vyrobé. Vyuzivaji se napf. pro testovani
raznych elektrolyt. Mezi fidici elektrodou a polovodivou aktivni vrstvou je zde mnohem
vétsi vzdalenost a odezva proudu Isp je tak velmi pomala [6]. V obou piipadech muze byt
ridici elektroda vlozena bud’ ve vertikalni, nebo horizontalni ose.

~————ELEKTROLYT

Obr. 9: Priklady vertikalniho (vlevo) a plandrniho (vpravo) uspordaddani OECT

Organické elektrochemické tranzistory obsahujici PEDOT:PSS jako aktivni polovodivou
vrstvu jsou zalozeny na elektrochemickém piepinani PEDOTu. PEDOT:PSS zde tvoti Cast
fidici elektrody a polovodivy kanal, ¢imz spojuje zdrojovou a odtokovou elektrodu
aumoznuje kontakt polovodivého kandlu sfidici elektrodou. V horni €asti polovodivého
kanalu a fidici elektrody je prostor urceny pro elektrolyt. Po vlozeni kladného napéti na fidici
elektrodu (Ug> 0V) dochazi k oxidaci této elektrody, elektrolyt agresivné pusobi
na polovodivy kanal a tento kanal se redukuje. Pribéh redukce popisuje rovnice (1):

PEDOT'PSS™ +M"* +e~ <> PEDOT®’ + PSS M* (D)
M" oznacuje kladné& nabité ionty v elektrolytu a e  elektrony v PEDOTu. Disledkem této
reakce se zvySuje odpor polovodivého kanalu. V ptipadé zkratu nebo po vlozeni zaporného
napéti nafidici elektrodu je polovodivy kanal reoxidovan do svého puvodniho stavu
s vysokou vodivosti [7].
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2.4 Polovodiva aktivni vrstva

Tvorba tenkych polovodivych vrstev (Organic Semiconductor; OSC) je primarné provadéna
v plynné fazi nebo v roztoku. Vakuum se vyuziva pouze pii pouzity malych molekul
aoligomerd. Organické polovodivé materidly jsou tepelné odpafovany za vzniku
polykrystalické aktivni vrstvy. Na vykon tenkovrstvych zafizeni maji velky vliv jednotlivé
kroky jejich vyrobniho postupu, jako jsou povrchova uprava materialu, teplota, Cistota
materidlu nebo struktura zafizeni. Zmény ve tvorbé a morfologii filmu, napf. meénici se
krystalinita a mikrostruktura, se projevuji zménou prenosu naboje aktivni vrstvou v rozmezi
nékolika rada [2], [8][6].

Polovodivé aktivni vrstvy mohou byt vytvofeny z kapalnych, pevnych i gelovych latek.
Nejcastéji se vyuziva PEDOT:PSS. Dal§imi moznostmi jsou napt. PEDOT:PSS + etylen
glykol, PEDOT:tosylat, PEDOT:(trifluoromethyldulfonyl)sulfonylimid, PEDOT:dextran
sulfat + etylen glykol nebo polythiofeny [9].

K dosazeni co nejlep§iho vykonu musi organické polovodice spliiovat obecné podminky
tykajici se dodavani naboje i jeho nosicl:

1. Pomér energii nejvice a nejméné obsazenych orbitali (HOMO/LUMO) jednotlivych
molekul v krystalické pevné latce musi dosahovat hodnot, pfi kterych mohou byt
indukovany diry nebo elektrony v aplikovanych elektrickych polich.

2. Krystalicka struktura materidlu musi umoziovat dostatecné piekryvani hrani¢nich
orbitalti, aby byla mozny pienos naboje mezi sousednimi molekulami.

3. Pevna latka by méla byt extrémné Cista, protoze necistoty zachytavaji naboj.

4. Molekuly by mély byt orientovany tak, aby jejich nejdel§i osy byly pfiblizné
rovnobézné se substratem FET, protoze k nejlepSimu pfenosu naboje dochazi ve sméru
intermolekularnich #-7 interakci.

5. Krystalické domény polovodi¢e musi rovnomérné pokryvat oblast mezi zdrojovou
a odtokovou elektrodou, aby méla polovodiva vrstva monokrystalickou morfologii [4].

24.1 Poly(3,4-ethylendioxythiofen): poly(styrensulfonat) (PEDOT:PSS)

Uz vice nez dvé desetileti se pouziva poly(3,4-etylendioxythiofen) dopovany
poly(styrensulfonatem), PEDOT:PSS, ve formé& roztoku jako stabilni dérovy vodi¢. Jedna se
o vysoce vodivy polymer typu p, ktery je velmi stabilni na vzduchu a je rozpustny ve vodé.
Jeho vzorec je znazormén na Obr. 10. V PEDOTu:PSS jsou pohyblivé kladné nabité diry
PEDOTu kompenzovany zaporné€ nabitymi sulfonatovymi akceptory PSS. Po vlozeni fidiciho
napéti jsou ionty elektrolytu vstfikovany do vodivého polymeru a méni jeho dopingovou
hladinu, ¢imz ovladaji proud prochazejici polovodivym kanalem. Na zakladé schopnosti
premény proudu iontt na elektricky proud jsou OECT s polovodivou vrstvou z PEDOTu:PSS
vyznamnymi meéni¢i pro fadu biologickych aplikaci. Pfi dostate¢né hydrataci jsou vodivé
polymery schopné transportovat diry 1ionty. V posledni dobé Casto slouzi jako smiSeny
iontové/elektronovy vodi¢ v bioelektronice nebo soft robotice. Zmeény ve struktuie filma
z PEDOTu:PSS ovliviiuji iontovou a elektronovou mobilitu. Optiméalni morfologie
PEDOTu:PSS umoziiuje rovnovahu mezi pfenosem ionta a elektront [10][11], [12].
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Obr. 10: PEDOT:PSS

Mezi vyhody PEDOTu:PSS patii stabilni struktura a flexibilita. Jeho pouziti
v optoelektronickych zafizenich je omezeno jeho elektrickou vodivosti. Tu je mozné zlepsit
pfidanim riznych aditiv doroztoku PEDOTu:PSS pred tvorbou tenkého filmu,
napf. sorbitolu, glycerolu, etylenglykolu, dimethylsulfoxidu, meso-erythritolu
nebo poly(ethylenglykolu). Vodivost 1ze také zvySit oplachnutim filmu v kyseliné ¢i ve vodé.
Lepsi elektrickou vodivost pravdépodobné zpusobuje zména konformacniho stavu PEDOTu
z benzenové na chinonovou. Dal§i moznosti je pfidani kovovych castic. Platinové nanoc¢astice
zvySuji proudovou hustotu, nanocastice stiibra snizuji odpor tenké vrstvy. Strukturu PEDOTu
neni mozné ménit fyzikalnimi metodami, tzn. pomoci UV svétla nebo polem, ale je mozné ji
meénit dynamickym leptanim [13].

Nanaseni PEDOTu:PSS na substrat probiha pomoci tiskovych technologii. Tato tenka
vrstva byva v pfimém kontaktu s elektrolytem. V pavodnim stavu je PEDOT casteéné
oxidovan pomoci PSS’, coz zajistuje celkovou neutralitu naboje komplexu. V oxidované
formé PEDOT obsahuje vysokou koncentraci volnych nosic¢ti naboje, ma vysokou elektrickou
vodivost a nizkou schopnost absorpce svétla ve viditelné oblasti. Pokud dojde k jeho redukci,
neutralni forma PEDOTu je schopna siln€ absorbovat svétlo ve viditelné oblasti a ma nizkou
elektrickou vodivost.

2.5 Tlontové kapaliny
Iontové kapaliny (Ionic Liquids; IL) jsou latky podobné solim kapalné pii nizkych
pokojovych teplotach. Vyuzivaji se ve vyzkumu jadernych véd nebo elektrochemii. Je mozné
je rozdélit na vysokoteplotni a nizkoteplotni. Vlastnosti vysokoteplotnich iontovych kapalin
jsou studovany pii vysokych teplotach, jsou tedy oznacovany jako vysokoteplotni taveniny
nebo roztavené soli. Nizkoteplotni iontové kapaliny nejsou stabilni na vzduchu, coz omezuje
moznosti jejich vyuziti.

Pivodni zamér vyroby iontovych kapalin bylo jejich vyuZivani jako rozpoustédel
v chemickych reakcich. V dnesni dob€ je zatim jenom né&kolik iontovych kapalin, které byly
dikladné prozkoumany. V iontovych kapalinach dochazi k né€kolika riznym chemickym
reakcim, napf. na zaklad€ studii enzymatickych inverznich reakci viontovych kapalinach
doslo k vyvinuti né€kolika hydrolytickych enzymu slouzicich jako katalyzatora inverznich
reakci v bezvodych iontovych kapalinach. Protoze v iontovych kapalinach mohou probihat
i biologické reakce, existuji studie zabyvajici se solubilizaci biologicky odvozenych materialti
a proteini. V budoucnu se pravdépodobné rozsiii vyvoj iontovych kapalin jako nahrazek
rozpoustédel za vodu v biologickych materialech [14].
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2.5.1 Iontové kapaliny kapalné pri pokojové teploté

Podle oficialni definice jsou iontové kapaliny iontové slouceniny kapalné pod 100 °C. Jejich
vyznamnou skupinu tvoii iontové kapaliny kapalné za pokojové teploty (room-temperature
ionic liquids (RTIL)). Jedna se o organické kapaliny ¢i roztavené nebo kondenzované soli
a patii do skupiny nemolekularnich iontovych rozpoustédel s nizkymi teplotami tani. Lze je
tedy definovat jako soli, které maji nizsi teplotu tani nez je teplota jejich okoli.

Iontové kapaliny se skladaji pouze z iontd a neobsahuji zadna molekularni rozpoustédla.
Nejcastéji  obsahuji  velky nesymetricky substituovany kationt obsahujici  dusik
(napf. imidazolium, pyridinium, pyrrolidinium) a mensi organicky nebo anorganicky aniont
(napt. Cl', PFs, BF, ). Priklady kationtd a aniontli, ze kterych se mohou skladat iontové
kapaliny, jsou uvedeny na Obr. 11. Kvili velkému rozdilu ve velikosti kationtli a aniontd
nemaji iontové kapaliny strukturu mfizky jako vétSina anorganickych soli a jejich struktura
neni organizovand. Nasledkem toho je vétSina iontovych kapalin pii pokojové teploté
v kapalné formé. Jejich vlastnosti je mozné ovlivnit zménou kombinace kationtll a aniontd,
ze kterych se skladaji. Pro specidlni iontové kapaliny, u kterych je pozadavek na specialni
fyzikalni vlastnosti pro jejich konkrétni aplikace, mohou byt vyvinuty nové kationty a anionty
[15], [16].

H, Hy R R
N XNHY N ' |
(/ ) | Q N R—P~—R
<
N _ R” A R |
H , R
. pyridinium pyrrolidinium  kvartérni ammonium  tetraalkylfosfonium
imidazolium
0 i 0 _
[ - _ 1 _ PF
R—0—S—0 HsC $=0 RgH—S—0 6
1 5 I
Halid”
alkyl sulfat tosylat methansulfonat

Obr. 11: Priklady kationtit a aniontit iontovych kapalin [14]

Poprvé zminil iontové kapaliny kapalné za pokojové teploty ve své praci Walden v roce
1914 [17]. Jednalo se o dusi¢nan ethylamonia ([C,HsNH3] [NO3]), jehoz teplota tani je 12 °C.
Dalsi vyznamna IL vyvinuli Hurley a Wier [18] v roce 1942 a obsahovala chloroaluminaty
(AICly , AlCl7 ). Skupiny Osteryoung a Hussey [19] provedly studii iontovych kapalin
na bazi chlorohlinitanu na konci 70. a 80. let 20. stoleti. VSechny tyto iontové kapaliny jsou
dnes povazovany zaiontové kapaliny prvni generace a pouzivaji se jako rozpoustédla
pfi studiich elektrochemie fazi v roztocich. Daéle se wvyuzivaji pii elektrodepozici
(galvanickém pokovovani), elektropolymeraci ajako elektrolyty v elektrochemickych
zatizenich (napf. polovodiCe a baterie), ale jejich pouziti je omezeno kvuli jejich
hydroskopickym vlastnostem. Podrobné byly konkrétni RTIL poprvé popsana v roce 1982
skupinou  Wilkes aspol. [20]. Jednalo se oiontovou kapalinu obsahujici
1-alkyl-3-methylamoniovy kationt. Po této studii byly syntetizovany dal§i IL pro rizné
specifické aplikace skladajici se z kationtil a aniontt raznych velikosti. Velky zlom nastal
vroce 1992, kdy  Wilkes aZaworotky  syntetizovali  RTIL  obsahujici
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1-alkyl-3-methylimidazolium jako kationt a tetrafluoroborat nebo hexyfluorofosfat jako
aniont. Od té doby je vétSina iontovych kapalin syntetizovana na bazi kvartérnich kationta,
kde byva centralnim atomem dusik, fosfor nebo sira. Anionty zpravidla byvaji
trifluormethansulfonat, bis-(trifluormethansulfonyl) amid, tris-(trifluormethansulfonyl))
methid nebo perfluoralkylfosfat. VSechny tyto iontové kapaliny jsou Siroce vyuzivany
v elektrodepozici, elektrosyntéze, elektrokatalyze, elektrochemickych kondenzatorech
a lithiovych bateriich [15], [16], [20].

V dnesni dobé se iontové kapaliny stavaji stale vice komeréné€ dostupnymi. V roce 2009
jich bylo dostupnych vice nez 350 astidle se navrhuji a syntetizuji nové. Vyuzivaji se
v §irokém spektru aplikaci, napf. pii katalyze, v nauce o materidlech, v senzorech,
biosenzorech a separacnich technikach. Nejvice se diky jejim fyzikalnim vlastnostem vyuziva
IL zalozenad na 1,3-dialkylimidazoniovém kationtu [15]. V Tab. 1 jsou uvedeny zakladni
vlastnosti iontovych kapalin a techniky a zafizeni, ktera je vyuzivaji.

Tab. 1: Zdkladni viastnosti, vyuZiti a techniky vyuzivajici iontové kapaliny [16]

Tontové kapaliny

Vlastnosti Techniky Aplikace
Elektrodepozice
. . Cyklicka voltametrie Elektropolymerace
Iontova vodivost . < ; . ,
Diferencni pulzni voltametrie Elektrokatalyza
Rozpustnost . :
&1 o Chronoamperometrie Elektrosyntéza
Siroké potencionalové okno S . s
L . Elektrochemicka impedanéni Elektrochemické biosenzory
Vysoka viskozita . . .
. , . spektroskopie Elektrochemické kapacitory
Vysoka teplotni stabilita ] — o as
Zancdbatelny tlak par Skenovaci elektrochemicka Palivové ¢lanky
¥ p mikroskopie Lithiové baterie

Solarni ¢lanky

Atd.

2.5.2 Vlastnosti iontovych kapalin

Mezi vyznamné vlastnosti iontovych kapalin patii napt. nizky tlak par, dobra tepelna stabilita,
vysoka polarita, laditelna viskozita, vysoka vodivost, vysoka tepelna kapacita, jsou schopné
rozpous$tét mnoho sloucenin. Prostfednictvim jejich rozpoustécich vlastnosti je mozné fidit
chemické reakce. Pfestoze maji velky rozsah polarity a obsahuji vodikové vazby, jsou kapalné
od 180 K do 600 K. Na zakladé¢ prace Earle a spol. [21] bylo zji§téno, Ze iontové kapaliny
jsou zcela netékavé. Nekteré iontové kapaliny je mozné odpafit a nasledné znovu
zkondenzovat [15], [22].

Fyzikalni a chemické vlastnosti iontovych kapalin zavisi zejména na povaze a velikosti
kationtt a aniont, ze kterych se skladaji. Hlavnimi strukturalnimi faktory kationtd jsou
symetrie, hustota naboje, pocet atomu uhliku v alkanovém substituentu a jeho flexibilita,
rotacni symetrie hlavniho kruhu, cyklické a rozvétvené struktury a funkéni skupiny vedlejsiho
fetézce. Podobné strukturni vlastnosti maji vliv na vlastnosti aniontt, vCetné delokalizace
naboje, ato bud velkym objemem centralniho atomu nebo pfitomnosti perfluoralkylového
ret€zce [15].

Vlastnosti iontovych kapalin se velmi liSi od vlastnosti molekularnich kapalin. Asi
nejzajimave)jsi vlastnosti iontovych kapalin je nizky tlak jejich par. Vypafovani iontovych
kapalin potiebuje velké mnozstvi energie, protoze jsou slozeny pouze z iontd. Tato energie
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musi byt vétsi nez elektrostatickd energie, ktera udrzuje ionty v parech. lonty jsou
stabilizovany pseudomfizkou, ktera minimalizuje miizkovou energii soli podobnych
iontovym krystalim, a proto je sila potfebna k odpafeni mnohem vétsi nez elektrostaticka sila
mezi aniontem a kationtem. Tato stabilizace je divodem vysoké tepelné stability iontovych
kapalin, které maji diky tomu velmi nizky tlak par az do 400 °C. Iontové kapaliny jsou odolné
vuci plamenu, jsou vSak schopny se po rozkladu samy vznitit. Obecné lze fici, Ze jsou stabilni
v Sirokém rozsahu teplot se zanedbatelné¢ malym tlakem par [14]. Teplota tani nékterych IL
jsou pro srovnani uvedeny v Tab. 2.

Tab. 2: Teploty tani nékterych iontovych kapalin [14]

Kationt Aniont T (°C)
Na* Ccl 801
Cs* Ccl 645
(Pr),N* Cl- 241
H3C o\ cr 87
H3C T\ NO;~ 38
\/N\%N\CHS ’
H3C o\ BF, 15
— I - ﬂ
MO N. N FeC~g—N—5—CFs -3
& TCH, I I

Viskozita iontovych kapalin je vzhledem k sile elektrostatické sily interakce mezi jejimi
ionty nizka. Jednotlivé ionty jsou obklopeny opacné nabitymi ionty, a proto je pohyb
slozenych iontl znacn€ omezen. PiestoZe jsou tyto ionty stabilizované, viskozita IL. znacné
zavisi na struktufe slozenych iontd a pouze par IL ma velmi nizkou viskozitu. Vztah mezi
strukturou slozenych iontd a viskozitou zatim neni zcela objasnén, coz je pravdépodobné
zpusobeno tim, ze tento vztah ovliviiuje mnoho parametrii napf. tvar iontt, hustota naboje,
ptispeévek dalSich interakénich sil, zména konformace alkylového fetézce atd.

Iontova vodivost iontovych kapalin je rovna poctu iont nasobenych jejich mobilitou.
JelikoZ jsou iontové kapaliny slozeny pouze z iontl, je u nich pocet ionti vztaZzeny na objem
vetsi nezu béznych solnych roztokd. Prestoze iontové kapaliny neobsahuji molekuly
rozpoustédla, neni mnoZstvi iontd v nich obsazenych tak velké, jak by se ¢ekalo, protoze tyto
ionty maji velkou molekularni hmotnost. Pohyblivost jednotlivych ionti v IL ovliviiuje jeji
viskozitu. Vzhledem k hodnotdm mobility a viskozity iontovych kapalin se ocekava, ze budou
mit velkou iontovou vodivost. Protoze jsou difuzni koeficienty kationtd iontovych kapalin
obecné vyssi nez difuzni koeficienty jejich aniontd, zavisi vodivost iontovych kapalin
zejména na pohyblivosti kationti. Nejveétsi vodivost maji iontové kapaliny obsahujici
imidazolové nebo pyridinové kationty, a to piiblizné 10" S'm™". Iontové kapaliny kapalné
za pokojové teploty mivaji vodivost zpravidla v&tsi nez 10> S'm ™', a proto &asto neni mozné
pouzit je jako elektrolyty. Iontové kapaliny se zwitteriontovou strukturou maji vodivost jeste
mensi (10°—107 S'm™") aje vhodné je vyuziti pfi konstrukci elektrochemickych &lankd.
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Cim mensi je vodivost iontové kapaliny, tim vy$si je jeji elektrochemicka stabilita.
Nejstabilnéjsi iontové kapaliny jsou vhodnymi elektrolyty pro pouziti v bateriich, palivovych
¢lancich, depozici kovi a elektrochemické syntéze nanocastice. Iontové kapaliny, které maji
naopak nejvyssi vodivost a nejnizsi elektrochemickou stabilitu, se vyuzivaji v aplikacich, kde
je potfeba vysoka vodivost, tepelnd stabilita a netékavost. V biosenzorech, senzorech
a superkondenzatorech je vyzadovana elektrochemicka stabilita i vodivost iontovych kapalin.
Zde se nejCastéji pouzivaji iontové kapaliny na bazi imidazolia a stabilitu dodavaji anionty,
napf. tetrafluoroborat nebo trifluoromethylsulfonat [14], [15]

Dal§i vyznamnou vlastnosti iontovych kapalin je jejich Siroké elektrochemické
potencionalové okno. Jde o rozsah elektrochemického potencidlu ukazujici rozsah napéti,
vnémz elektrolyt neni oxidovan ani redukovan. Elektrochemické okno popisuje
elektrochemickou stabilitu elektrolytu ajeho odolnost vic¢i redoxnim procesim. Limity
elektrochemického okna udévaji zacatek a konec elektrochemického rozkladu zucastnénych
iontd. Sitka elektrochemického okna ukazuje rozsah hodnot potenciald, pii kterych nedochazi
béhem elektrochemickych procest ke zménam rozpoustédla. Elektrochemické okno je citlivé
na necistoty, napt. halogeny se oxiduji mnohem snadnéji nez organické anionty, protoze
v organickych aniontech je negativni naboj delokalizovan na vét§im objemu a kontaminace
halogenidy tak snizuje elektrochemickou stabilitu [15].

2.5.3 Vyuziti iontovych kapalin

Iontové kapaliny jsou vodivé a netékavé latky, které by mohly nahradit roztoky elektrolyta
zejména v zafizenych pro pfeménu energie, jako jsou baterie, kondenzatory atd. Kazdé takové
zafizeni ale vyzaduje 1jiné vlastnosti, nez maji iontové kapaliny, a nelze je tedy v téchto
zafizenich okamzité pouzit. Napf. lithium-iontova baterie vyzaduje roztok elektrolytu, kde
jsou prednostné transportovany lithiové kationty.

Iontové kapaliny je mozné vyuzivat jako absorbenty plyni, protoze jsou schopny
solubilizace molekul plynu. Bylo zjisténo, ze nejvetsi rozpustnost ma ve srovnani s ostatnimi
plyny oxid uhliCity. Dale se vyuZzivaji pro separaci nebo koncentrovani plyni. Kombinace
iontovych kapalin s nadkritickymi tekutinami ma potencial pro zjednoduSeni chemickych
reakci, separaci transportt atd. [14].

Na zakladé raznych studii bylo zjisténo, Zze iontové kapaliny je mozné pouzivat jako
elektrolyty v bateriich, elektrochemickych clancich a pfi galvanickém pokovovani. V posledni
dobé se také aplikuji pii konstrukci elektrochemickych senzorti a biosenzori. Vétsina senzora
vyuzivajici iontové kapaliny se schopnosti je modifikovat jsou iontové selektivni elektrody
zalozené na polymerni membrané a uhlikovych elektrodach v pevné fazi [15].

Dalsi dialezitou moznou aplikaci iontovych kapalin je jejich zaclenéni do konvencnich
matric, jako jsou napf. biopolymery, celuloza, uhlikové nanotrubice (CNT), kovové
nanocastice nebo matrice oxidu kiemicitého na bazi sol-gel. Spolu s témito konvencénimi
matricemi vytvari stabilni kompozitni materialy, které poté vyuzivaji multifunkéni vlastnosti
nanomateriala zapojenych do piipravy kompozitd. Napiiklad kompozitni materialy na bazi
IL/CNT (iontova kapalina/uhlikové nanotrubice) jsou slozeny zvysoce elektrostabilnich
nanotrubi¢ek  atekutého elektrolytu amohou se vyuzivat provelké mnozstvi
elektrochemickych aplikaci, jako jsou biosenzory, kondenzatory atd. V elektrochemickych
biosenzorech mohou tyto kompozitni materialy slouzit také k imobilizaci matrice k zachyceni
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proteinll a enzymi. Zaroven poskytuji ptiznivé mikroprostiedi pro redoxni proteiny a enzymy
a pomahaji jim udrzet jejich bioaktivitu, coz umoziuje provadét primou elektrochemii
a elektrokatalyzu [16]

2.6 Vyuziti OTFT s iontovymi kapalinami

2.6.1 Senzory

Elektrochemické senzory a biosenzory jsou v dneSni dobé nejrychleji se rozvijejicim typem
chemickych senzort. Diky jejich jednoduchosti, prenositelnosti, nizké cené a vysoké
selektivité se vyuzivaji ¢im dal cCastéji. Chemicky senzor je zafizeni, které poskytuje
nepietrzité informace o nékterych specifickych chemickych vlastnostech svého prostiedi.
Idealni chemicky senzor poskytuje urCity typ odezvy, ktera pfimo souvisi s mnozstvim
konkrétni chemické veliCiny. Kazdy chemicky senzor se sklada ze dvou zakladnich cCasti:
snima¢ a rozpoznavaci prvek. Snimac je zafizeni poskytujici nepfetrzité informace o svém
prostfedi a prevadi chemickou odezvu na signal, ktery lze detekovat modernimi pfistroji.
Rozpoznavaci prvek je nejdilezitéjsi Casti senzoru. Jedna se o chemicky selektivni material,
ktery rozpoznava a rozliSuje odezvu analytu a odezvu jeho prostiedi. Podle typu signélu lze
chemické senzory rozdélit na elektrické, optické, hmotnostni nebo tepelné. Elektrochemické
senzory jsou znich diky jejich jednoduchosti anizké cené vyuzivany nejcastéji, ato
napf. v celé radé€ klinickych, primyslovych, environmentalnich a zemédélskych analyz [15].

Iontové kapaliny mohou byt v elektrochemickych senzorech pouzity jako elektrolyty
nebo k modifikaci elektrodovych systémi z riznych materiali. NejCastéji vyuzivané typy
elektrochemickych senzori na bazi iontovych kapalin patfi plynové senzory, voltametrické
senzory a iontove selektivni elektrody (ISE).

Vyuziti senzori na bazi iontovych kapalin popsali ve své praci Rehman a Zeng [23], ktefi
se zaméfili pfevazné na plynové senzory. V tomto typu senzoru se iontové kapaliny pouzivaji
kvuli zanedbatelnému tlaku jejich par. Plynové senzory slouzi k detekci mnoha raznych
plynt, napt. NO,, CO,, O,, SO,, HCI atd. Willa a kol. [24] sestavili systém pro snimani CO,.
Obsahoval elektrody modifikované kompozitem polyiontovych kapalin (polyionic liquid;
PIL) a nanocastice Lay0,CO;. Tyto PIL se skladaly z tetraalkylamonia a hexafluorofosfatu
PFs .Ruzné koncentrace 1a,0,CO; meély odliSny vliv na mezifazovy ucinek elektrod.
Negativni naboje na povrchu nanocastice interagovaly s tetraalkylamonimem prostiednictvim
elektrostatickych sil, ¢imz se zacalo zvySovat mnozstvi PFe , ktery se pak mohl volné
pohybovat. Nasledné byl senzor vystaven riznym pulzim CO,, na modifikované elektrody
byl vlozen stejnosmérny proud a prostiednictvim téchto elektrod byl CO, detekovan zménami
odporu. Za snizeni odporu muze zvySeni vodivosti kompozitni tenké vrstvy. Zvyseni
vodivosti bylo pravdépodobné zpusobeno interakci CO; s tetraalkylamoniem, ktera zvySuje
pohyblivost PFg [23].

2.6.2 Biosenzory

Elektrochemicky biosenzor je analytické zafizeni, které provadi biologickou odezvu
na elektricky signal. Termin ,biosenzor se Casto pouziva k oznaCeni senzorovych zafizeni
pouzivanych ke stanoveni koncentrace latek a dalSich parametri biologickych procesu.
Prevod biologického nebo chemického signalu na elektricky signal 1ze provést amperometrii,
potenciometrii a konduktometrii. Kvuli nedostupnosti redoxniho centra enzymu a ztraty jeho
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bioaktivity po konformacnich zménach zptisobenych adsorpci na povrchu elektrody je obecné
obtizné vymeénovat elektrony mezi enzymem a pevnym povrchem elektrod. Iontové kapaliny
maji dobrou biokompatibilitu nejenom s biomolekulami a enzymy, ale i s celymi burikami.
Vyuzivaji se proto v elektrochemickych biosenzorech jako pojiva i vodice [15][14].

Pro vyrobu flexibilnich, univerzalnich a jednorazovych biosenzori jsou v dne$ni dobé
povazovany organické tenkovrstvé tranzistory za nejmodernéjsi potenciometrickou platformu.
Biosenzory zalozené na OTFT se pouzivaji pii detekci specifickych analytd ve slozitych
multianalytickych prostfedich nebo ve skuteCnych fyziologickych vzorcich. Nejcastéji
vyuzivanym typem organickych tenkovrstvych tranzistorti v oblasti biosenzora je organicky
elektrochemicky tranzistor. Organické elektrochemické tranzistory umoziiuji zesileni signalu
a vyuzivaji se jako vysoce citlivé prevodniky biochemickych signalti na elektronické signaly.
Jsou pouzitelné pro snimani, napf. iontd, laktatu, glukozy, dopaminu, DNA, bakterii,
proteiny,... Biosenzory nabazi OECT je mozné vyrobit velmi snadno napt. tiskem
nebo odstied’ovanim. Casto se vyuZivaji v rozvijejicich se oblastech, jako je elektronika
nositelna na t€le, elektronicka ktize nebo senzory, které je mozné implantovat piimo do téla.
Byly vyrobeny razné elektrochemické senzory vyuzivajici iontové kapaliny jako funkcni
meédium, naptf. Maleki a spol. vyrobili elektrochemické zatizeni s uhlikovymi elektrodami
obsahujici iontovou kapalinu vhodné pro vyuziti jako senzor nebo biosenzor [16], [25],[26].

Zajem o organickou bioelektroniku roste diky jejich vyhodam ve srovnani s jejich
anorganickymi prot&Sky na poli biologie. Vedle levné vyroby, mechanické pruznosti
a laditelnosti vlastnosti chemickou syntézou je velmi dulezita biokompatibilita, schopnost
podporovat iontové transportni jevy a vytvaret s vodnymi elektrolyty rozhrani bez pfitomnosti
oxidu. Pravé diky témto vlastnostem jsou organické latky slibnym materialem pro pouziti
v chemickych a biologickych senzorech, zatizenich pro dodavani 1é¢iv nebo jako neutralni
rozhrani [12].

Mezi vyhody biosenzord s iontovymi kapalinami patii dlouhodoba stabilita i pfi vysoké
teploté, vysoka citlivost, lepsi selektivita alepsi linearita. V budoucnu nastavda moznost
vyroby biosenzoru tieti generace s pifimym pienosem elektroni mezi proteinem a elektrodou
bez pouziti mediatoru [15].

2.6.3 Neuromorfni zarizeni

Organické elektrochemické tranzistory s polovodivym kanalem tvorenym PEDOTem:PSS
mohou byt pouzity jako soucast neuromorfnich zafizeni. Jedna se o zafizeni obsahujici
elektronické obvody slouzici k napodobeni nervového systému.

Velké mnozstvi biologickych procesi v lidském mozku, vCetné zpracovani a prenosu
informaci nebo u€eni a paméti, je modulovano iontovymi toky mezi neurony. Neurony jsou
vzajemn€ propojeny prostiednictvim synapsi v komplexni siti, coz umoziiuje mozku
jedine¢né vypocetni schopnosti, napt. vysoky stupeni paralelismu, nizkd spotfeba energie
a odolnost vuci chybam. Spojeni neuroni pomoci synapsi je dynamicky se vyvijejici proces
aje velmi dulezité pro zpracovavani signalu. Synapticka plasticita neboli u¢innost spojeni se
meéni v Case alze ji rozdelit na dva zékladni typy: kratkodoba (milisekundy az minuta)
a dlouhodoba (minuty, dny nebo déle). Kratkodoba plasticita pomaha raznym vypocetnim
uloham mozku, dlouhodoba plasticita ma za ukol pamét’ a uceni.
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Posledni dobou se zvétsil zajem veédci o tvorbu bioinspirovanych (nebo neuromorfnich)
zafizeni schopnych napodobit zakladni vlastnosti synaptického vypoctu a paméti. K témto
ucelim byla pouzita i zafizeni zalozena na PEDOTu:PSS ¢i chitosanu. Nov¢ji byly organické
elektrochemické tranzistory propojeny s celularnimi systémy a nasledné navrzeny jako
neuroinspirované vypocetni platformy. Diky nékterym vlastnostem OECT, jako je
napf. iontové-elektronicky pfevod a zesileni signalu, jsou tato zafizeni vhodna
pro neuromorfni zafizeni svylepSenymi funkcemi. Mohla by slouzit v obvodech
zpracovavajici prvni signaly, ¢imz by bylo minimalizovano mnozstvi materiali nutnych
k integraci [12].

2.7 Elektrické a dielektrické vlastnosti tranzistoru

2.7.1 Elektrické vlastnosti

Elektricky proud (/) je fyzikalni veliCina definovana jako uspofadany pohyb nosica
elektrického naboje. Jeho jednotkou je ampér (A). Vyjadiuje pohyb volného (nebo Castecné
volného) elektrického naboje (Q) ve vakuu nebo v latce za jednotku Casu (f) danym prifezem
vodice (S), coz je popsano rovnici (2)

I:ILdS:gQ (2)

< dr

kde i je hustota elektrického proudu, S je prafez vodice a 7 Cas.

Elektricky proud se rozd€luje na dva zakladni typy: stejnosméry (direct current; DC)
a stiidavy (alternating current; AC). Smér toku a okamzita velikost stfidavého proudu se
v Case cyklicky méni.

Elektrické napéti (U) je rozdil elektrickych potencialti (V) mezi dvéma body prostoru nebo
prace vykonana elektrickymi silami pii premistovani elektrického naboje mezi t€mito dvéma
body prostoru (3). Jednotkou elektrického napéti je volt (V).

B
U=V,-V,=[E-dr 3)
A

kde E je intenzita elektrického pole a r je polohovy vektor.

Rozlisuje se stejnosmérné a stiidavé elektrické napéti. Pro stejnosmérné elektrické napéti
plati, ze jeho polarita se mezi dvéma body v prostoru neméni a je tedy mozné rozlisit kladny
a zaporny pol. U stiidavého elektrického napéti dochazi k pravidelné zmén¢ polarity v Case.

Elektricky odpor (rezistance, R) charakterizuje schopnost elektrickych vodi¢i vést
elektricky proud. Zavisi na materialu, teploté a délce vodice. Jeho jednotkou je ohm (Q).
Elektricky odpor 1ze popsat pomoci vlastnosti vodice (4)

rR=2 “)
S
kde p je rezistivita (mérny elektricky odpor materialu), / je délka vodiCe a S je prafez vodice.
Vztah mezi napétim, proudem a odporem vyjadiuje Ohmuv zakon v integralnim tvaru (5)
=Y (5)
R
kde U je elektrické napéti mezi konci vodice a I je elektricky proud prochéazejici vodicem.

Elektricka vodivost (konduktance, G) je fyzikalni veliCina popisujici schopnost vést

elektricky proud. Udava velikost elektrického proudu prochazejicitho vodicem
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pfi jednotkovém napéti na jeho koncich (6) a jednotkou je siemens (S). Jedna se
o prevracenou hodnotu elektrického odporu
c=L-2 (©)
U R
kde U je elektrické napéti mezi konci vodice a R je elektricky odpor.

Elektricka vodivost se rozdeluje na dva zakladni typy: vodivost typu p a vodivost typu n.
Vodivost typu p je zplisobena ptitomnosti kladné nabitych dér a oznacuje se jako dérova.
Pokud jsou pfitomny volné zaporné elektrony, jedna se o vodivost typu n, ktera se nazyva
elektronova. Cim vys§i je hodnota vodivosti, tim v&tsi elektricky proud prochazi
pfi konstantnim napéti vodiem.

Iontova vodivost je fyzikalni veli¢ina popisujici pruchod elektrického proudu elektrolytem.
Je zpusobena usméménym pohybem kladné a zaporné nabitych ionti v elektrickém poli.
Iontova vodivost byva zpravidla mensi nez elektronova vodivost, protoze ionty maji vétsi
velikost nez elektrony a jejich pohyblivost je mensi.

Volt-ampérova charakteristika je definovana jako zavislost elektrického proudu
na elektrickém napéti nebo jako grafické znazornéni této zavislosti. Nejjednodussi pripad
nastava, kdyz ma latka Cisté ohmicky odpor (napft. rezistor) a voltampérova charakteristika je
linearni a prochazi pocatkem. U jinych prvka (napf. polovodi¢i) ma volt-ampérova
charakteristika nelinearni prabéh. Body, ve kterych protina osy, se nazyvaji napéti naprazdno
Uose (Ioc=0) aproud nakratko I, (Us. =0). U elektronickych soucastek svice nez dvéma
vyvody (napf. tranzistory nebo vakuové elektronky) mize vztah mezi proudem a napétim
mezi dvéma elektrodami ovlivnit proud nebo napéti treti elektrody.

2.7.2 Dielektrické vlastnosti
Impedance (Z) je fyzikéalni veli¢ina vyjadfovand komplexnim c¢islem (viz Obr. 12). Jeji
jednotkou je ohm (Q). Popisuje zdanlivy odpor soucastky a fazovy posun mezi napétim
a proudem pii piilozeni stfidavého elektrického napéti (7). Jako komplexni Cislo se sklada
ze dvou slozek: redlné aimaginarni. Realnd Cast impedance se oznacCuje ¢inna slozka
(rezistance, R), imaginarni ¢ast jalova slozka (reaktance, X)
Z=R+jX (7
Tuto zavislost je mozné zobrazit v komplexni roving€, kdy na ose x je slozka realna
(rezistance) a na ose y je slozka imaginami (reaktance). Uhlopiicka vyjadiuje velikost
impedance a jednotlivé slozky impedance zavisi na fazovém uhlu. Na Obr. 12 lze vidét,
ze pokud se fazovy uhel rovna 0°, tak hodnota impedance odpovida rezistanci, pokud se rovna

90° nebo —90° , odpovida pouze reaktanci.

j,’m

1Z|

Obr. 12: Fazovy diagram impedance
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Féazovy thel ¢ se da vypocitat jako arkus tangens podilu reaktance a rezistance
X
Q, = arctan? )]

Velikost impedance je rovna druhé odmocnin€é souctu druhych mocnin reaktance
a rezistance (9)

|Zz|=VR*> + X° )
Reaktance je imaginami slozka impedance soucastky a muze mit kapacitni (—90°) nebo
induktivni (+90°) charakter.
Induktivni reaktance (Xi) je imaginarni cast celkové impedance civky (10) ajeji
jednotkou je ohm (Q). V obvodech zptsobuje fazovy posuv mezi proudem a napétim.
X, =oL (10)
kde uhlova frekvence o = 2xf , fje frekvence a L je induktance.
Kapacitni reaktance je imaginarni ¢ast impedance kondenzatoru (11). Znaci se X. ajeji
jednotkou je ohm (Q). Také zpusobuje v obvodech fazovy posuv mezi proudem a napétim.

1
_ 11
e (1T)

XC
kde C je kapacitance.

Admitance (Y) je pfevracenou hodnotou impedance (12) a jeji jednotkou je siemens (S).
Popisuje fazovy posun napéti proti proudu a zdanlivou vodivost elektrického obvodu, kterym
prochazi stfidavy proud.

f— 1 f—

Z R+;jX
kde G je konduktance a B je susceptance.

Fazovy uhel je roven arkus tangens pomeéru susceptance a konduktance (13)

Y

=G+]B (12)

Py = arctang (13)

Py ==, (14)
Velikost admitance je poté dana druhou odmocninou ze souctu druhych mocnin vodivosti
a susceptance (15),

[¥|=vG* + B - L (15)

- Z
V piipadé disperse nosi¢t naboji béhem pohybu materialem nebo jeho polarizace, musime

brat v potaz prvek s konstantni fazi (CPE), ktery je popsan pomoci rovnice

Z = ! exp(— J—nnj (16)
Y,0" 2
Ve specialnich pripadech kapacitni reaktance plati vztah (17) pro n=-1.
1 1
X =— - 17
¢ oY, oC (1"

Ve specialnich ptipadech rezistance plati vztah (18) pro n=0.
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1 1
R=—=_— 18
G (18)

Ve specialnich pripadech induktivni reaktance plati vztah (19) pro n=-1.
X, =oY,=0L (19)
Vyznam parametru Y, zalezi na druhu komponenti (odpor R, kapacita C, indukCnost L,

nebo obecné CPE).
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Elektrodové systémy a jejich priprava

V ramci experimentalni casti této diplomové prace byly pouzity tfi typy organickych
elektrochemickych tranzistord. Prvni typ elektrodového systému (Obr. 13) byl pro méfeni
poskytnut ze Zapadodeské univerzity v Plzni (ZCU). Viechny vrstvy OECT byly vytistény
pomoci sitotisku na substratu Melinex® ST504. Nejdiive byl natistén polovodivy kanal
atidici elektroda z materialu PEDOT:PSS. Poté byla upravena uhlikova pasta Gwent DI
pomoci 10% hm. N-methyl-2-pyrrolidonu (NMP). Touto upravenou uhlikovou pastou byly
nasledné natistény vSechny elektrody (zdrojova, odtokova a fidici). Maska byla vyrobena
z dielektrika CSP-5210 [27]. Jako elektrolyt byla pouzita iontova kapalina NO4 (Tab. 3),
ktera byla na pfipravené OECT nanesena metodou drop coating. Nevyhodou téchto systému
bylo, ze PEDOT:PSS na né byl nanéaSen jiz v Plzni a vlivem starnuti postupné degradoval.
Naméiené vysledky proto Casto nebyly uspesné.

|

|. Uhlikové elektrody
2. Maska

3. PEDOT:PSS

4. Elektrolyt

3

2
Obr. 13: Struktura OECT L400W200 ze ZCU v Plzni

Druhy typ OECT byl jiz vyrabén na nasi fakulté. Na vycisténé a odmasténé ITO substraty
od firmy Ossila byl metodou spin-coating nanesen PEDOT:PSS. Polovodivy kanal
z PEDOTu:PSS byl zadistén izopropylalkoholem (Obr. 14). Substraty s polovodivou vrstvou
byly zapeceny na hot-plate pii teplot¢ 150 °C, nasledné€ byly nakontaktovany a pomoci
metody drop coating na n€ byla nanesena iontova kapalina No4 (Tab. 3).

0sC
IL
Obr. 14: Schéma OECT na ITO substrdtu
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Posledni typem je OECT vytvorené pomoci 3D tisku (schéma viz na Obr. 15). Touto

metodou byly vyrobeny tranzistory obsahujici uhlikové elektrody (3 S a D, 2X G) a prostor
mezi nimi byl vyplnén kyselinou polymlécnou (PLA)

S D
G 1.MaskazPLA
S D 2. Prostor pro IL
c 3. PEDOT:PSS
S D
Tl
1 ‘ 3
2

Obr. 15: Elektrodovy systém z PLA

Tisk probihal vetfech krocich. Jako prvni byla vytisténa nevodivd podlozka z PLA
s drazkami pro nastfiknuti PEDOTu:PSS. Na podlozku byly nati§tény elektrodové kontakty
z vldkna (filamentu PLA) obsahujiciho vodivé uhlikové nanocastice. Poslednim krokem byly
vytvoreny kanaly pro nakapnuti iontové kapaliny, ktera zabrafiovala jejimu rozteCeni mimo
polovodivy kanal. Cely elektrodovy systém byl vyroben v jednom kroku. Do drazek mezi
zdrojovymi (S) a odtokovymi (D) elektrodami byl pomoci injek¢ni stiikacky s jehlou
vstiikovan PEDOT:PSS tvoftici polovodivy kanal. Vzorek s polovodivym kandlem byl
zapecCen pii teploté 55 °C, aby nedoslo k roztaveni PLA. Na Obr. 16 je zobrazen 3D model
tohoto organického tenkovrstvého tranzistoru.

Obr. 16: 3D model OECT vyrobeného 3D tiskem

3.1.1 Zapojeni elektrodovych systému
Méfeni volt-ampérovych charakteristik OECT vyrobenych na ZCU i OECT vyrobenych
na ITO substratech byly méteny podle schématu na Obr. 17.

26



PEDQOT:PSS

o o~
? =) @I
N i
v
UmE

Obr. 17: Schéma zapojeni OECT

V piipadé€ tranzistori vyrobenych 3D tiskem byly na jednom substratu vyrobeny tii
elektrodové systémy. Byla sestrojena aparatura, ktera umoziovala zapojeni elektrodovych
systému jednotlivé, nebo v libovolnych kombinacich. Na Obr. 18 je znazornéno schéma
pii zapojeni jednoho z téchto elektrodovych systémua.
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Obr. 18: Schéma zapojeni OECT vyrobeného 3D tiskem
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Na Obr. 19 je fotografie aparatury, pomoci které byly méfeny vzorky vyrobené 3D tiskem.
Vyhodou této aparatury je moznost béhem méfeni ménit zapojeni jednotlivych elektrod

a pristroji nebo vkladat iontovou kapalinu.

Asry
VIO Ve

Obr. 19: Aparatura pro zapojeni vzorkii
Pro méfeni impedancni spektroskopie byly vyuzity pouze vzorky vyrobené pomoci 3D
tisku, protoze piiméfeni volt-ampérovych charakteristik vykazovaly nejstabilngjsi
a reprodukovatelné vysledky. U tohoto typu méfeni byl do méfici aparatury pfipojen navic

impedancni analyzator (Obr. 20).
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Obr. 20: Schéma zapojeni OECT vyrobeného 3D tiskem pro méreni impedancni spektroskopie
s impedancnim analyzdtorem mezi S a D (vlevo) a mezi S a G (vpravo)
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3.1.2 Pouzité materialy

Pro méfeni byla pouzivana iontovd kapalina NO4. Tato iontova kapalina je kapalna
za pokojové teploty. Jeji nazev a vzorec jsou uvedeny v Tab. 3.

Tab. 3: Ndzev a vzorec iontové kapaliny No4

CHs
+
N
1-butyl-3-methylimidazolium / » : ﬁ
4 (N 0—8—CFy
0]

hydrogensiran
ch/\)

3.2 Metody studia tranzistoru

3.2.1 Pouzité mérici pristroje

Meéfeni volt-amperovych charakteristik probihalo na ¢tyfech pfistrojich. Lauda ECO RE415
(Obr. 21) je termostat s pracovnim rozsahem od —15 °C do 200 °C a ptesnosti +0,02 °C.
Procesy zahtivani a ochlazovani je schopen rozdélit az do 20 segmenta v riznych intervalech
[31]. Vramci této prace byla pomoci termostatu Lauda ECO RE415 regulovana teplota
vzorku (teplota byla bud’ konstantni, nebo probihal periodicky ohfev a chlazeni).

Obr. 21: Lauda ECO RE415

Ptistroj NanoVolt/Micro Ohm Meter Agilent 34420A, 7' digit (Obr. 22) je vysoce citlivy
multimetr kombinujici méfeni napéti, odporu a teploty. V této praci byl vyuzit k méfeni
termoelektrického napéti termoclanka (resp. odporu Pt teploméru, resp. teploty termoclanku
J, K) Tento pfistroj umoziiuje zméfit teplotu termoclanku s presnosti 0,2 °C [29].
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Obr. 22: NanoVolt/Micro Ohm Meter Agilent 34420A, 77: digit

Meéfici zdroj Electrometer/High Resistance Meter Keithley 6517 B (Obr. 23) je citlivy
elektrometr, ktery umoziiuje spolehliva méfeni proudu v rozmezi od 10 aA do 20 mA, odporu
od 1Q do 10" Q, napéti od 1 pV do 200 V a naboje od 1 fC do 2 pC. Slouzil jako zdroj
elektrického napéti a k méteni proudu mezi zdrojovou a odtokovou elektrodou pfi prilozeném
napéti mezi tyto dvé elektrody [30].

Obr. 23: Electrometer/High Resistance Meter Keithley 6517 B

Mefici zdroj Sourcemeter Keithley 2410, 1100V (viz Obr. 24) muize slouzit jako stabilni
zdroj stejnosmérného napéti, proudu nebo jako multimetr se schopnosti vysoké
opakovatelnosti a nizkého Sumu. Je schopen méfit napéti v rozmezi =1100V a proud
od 10 pA do +1 A. Vyuziva se k méfeni rezistorti, napéti, diod, atd. Tento pfistroj byl pouzit
jako zdroj napéti mezi odtokovou a fidici elektrodou a k méfeni proudu, ktery mezi nimi
prochazel [28].

Obr. 24: Sourcemeter Keithley 2410, 1100V

Pomoci metody impedancni spektroskopie je mozné provadeét mérfeni elektrické impedance
v zavislosti na frekvenci. Po aplikaci stfidavého napéti na materidl se impedance vyjadiuje
jako pomér elektrického napéti a elektrického proudu. Méfena impedance se méni s frekvenci
ptilozeného napéti. Zatizeni 1260A Impedance/Gain-Phase Analyzer (Obr. 25) je analyzator
frekvencni odezvy, ktery méfi v rozmezi od 10 pHz az do 32 MHz s rozliSenim 0,015 ppm
[32].
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Model 1296A Dielectric Interface System Solatron Analytical (Obr. 25) méfi impedanci
az do hodnot 10" Q (TQ) pii rozsahu frekvence od 10 pHz do 10 MHz. Timto zafizenim
je mozné meéfit zavislost impedance na frekvenci pro rizné amplitudy budiciho napéti,
resp. na predpéti (Bias) nebo pro konstantni frekvenci zavislost na Bias. Téchto moznosti
se vyuziva zejména pii meéfeni C-V charakteristik, kdy se méfi zavislost kapacity na napéti
[33].

-l

Obr. 25: 1260A Impedance/Gal;n-Phasé Analyzer (vlevo) a 1296A Dielectric Interface System
Solatron Analytical (vpravo)

4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1.1 Meéreni volt-amperovych charakteristik

K ovéfeni pouzitelnosti elektrodového systému probéhlo nekolik typti méteni. Nejprve byly
proméfeny zavislosti materidlu PLA, teplotni zavislost pfipravy polovodivého kanalu
z PEDOTu:PSS a pfiprava kanalu zIL. Nasledné byly zkoumany vlastnosti tranzistoru
s riznymi typy polovodivych kanall, konkrétné nesymetrické struktury IL—IL, symetrické
struktury IL<—IL—IL a nakonec struktury PEDOT:PSS—IL (viz Obr. 26).

G G
S D S D
G G

G
S D mm IL
G == PEDOT:PSS

Obr. 26: Schéma struktury IL—IL (vlevo), IL<«-IL—IL (vpravo) a PEDOT:PSS—IL (dole)

Cilem méfeni vlastnosti materialu PLA bylo zjistit, zda tento material s Casem nedegraduje
aje tedy vhodny provyrobu tranzistorl. V ramci méfeni byly méfeny volt-amperové
charakteristiky pii teplot¢ 25 °C pomoci dvou multimetri (Sourcemeter, Electrometer).
Ptistroj Sourcemeter slouzil k vlozeni napéti (—1 az 1) V mezi odtokovou a fidici elektrodu,
zaroveinl zaznamenaval velikost odporu mezi témito dvéma elektrodami. Elektrometerem bylo
mezi zdrojovou a odtokovou elektrodu vlozeno stabilni napéti —1 V abyl méfen proud
prochazejici mezi zdrojovou a odtokovou elektrodou. Prolepsi porovnani vysledki byly
vSechny naméfené hodnoty prepocitany na vodivost. Z naméfenych hodnot (viz Obr. 27) bylo
zjisténo, ze vodivost materialu PLA ma piibliznou hodnotu 10" S alze ho tedy povazovat
za izolaéni podlozku vhodnou pro méteni.
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Obr. 27: Zavislost vodivosti PLA na case

V dalSim kroku byla pfipravena polymerni vrstva PEDOTu:PSS. Na podlozku z PLA
zahtatou na 50 °C byla do kanalu mezi zdrojovou a odtokovou elektrodu nanesena tenka
vrstva PEDOTu:PSS, mezi elektrody bylo vlozeno napéti —1 V abyla méfena zavislost
proudu prochazejiciho polovodivym kanalem na Case. Po vlozeni PEDOTu:PSS na misto
polovodivého kanalu dochazi vlivem zahfivani k polymeraci ajeho struktura se méni
z kapalné na pevnou. Poustileni (cca na hodnoté 1kQ) byl vzorek linearné ochlazovan
az na pokojovou teplotu, aby po vlozeni iontové kapaliny na vznikly polovodivy kanal
nedochazelo k jejimu odparovani. Prubéh tohoto méfeni je zobrazen na Obr. 28.

_ 1E-03 60
fﬁv —|mE(A) .
- - ___—ﬁ._ —
N 1E-03 t°0) 50 -
T SE-04 - e
g:\ i
= G6E-04 - - 30 &
E" - ————— E
< 4E-04 - - 20 R
ﬁ 2E-04 - - 10
¥ OE+00 : : : : 0
0 20 40 60 80 100

éas, T (min)
Obr. 28: Zdvislost proudu prochdzejictho PEDOTem: PSS a teploty na case

Zavislost odporu PEDOTu:PSS na teploté pfi ochlazovani je znazorné€na na Obr. 29. Tato

zavislost je linearni a 1ze popsat vztahem (20).
R =R,(1+aAT) (20)

Strmost tohoto grafu je rovna koeficientu a a jeji priblizna hodnota je 1,8473 K.
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Obr. 29: Zdvislost odporu na teploté
Pti dalSim méfeni byl polovodivy kanal tvofen pfi teploté 25 °C pomoci iontové kapaliny.
Po vytvoteni polovodivého kandlu byla na vznikly tranzistor vlozena iontova kapalina jako
elektrolyt dvéma zpusoby, jak je zobrazeno na Obr. 26. Nejdiive vznikla nesymetricka
struktura a nasledné byla vytvorena symetricka struktura. Na Obr. 30 je znazornéno schéma
zapojeni symetrické struktury IL<—IL—IL.

T T T T T e e e e e e e e e e e e e e e e e e = = == [

G

Obr. 30: Schéma zapojeni symetrické struktury 1L <«-IL—IL do mérici aparatury
Na Obr. 31 je vynesena zavislost odporu iontové kapaliny na case. Jednotlivé skoky
zobrazuji postupné pridavani iontové kapaliny, nejprve do polovodivého kanalu, poté
pfi tvorbé nesymetrické a symetrické struktury. Po ustaleni symetrické struktury se odpor
pohyboval fadové v hodnotach 7-10° Q a uz se dale vyrazné neménil.
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Obr. 31: Zavislost odporu iontové kapaliny na case

Pti poslednim typu meéfeni byl polovodivy kanal vytvofen pomoci PEDOTu:PSS a iontova
kapalina zde byla pouzita jako elektrolyt. Teplota pfi tomto méfeni byla nastavena na 25 °C,
na fidici elektrodu bylo vlozeno velmi malé napéti (0 —0,1) V a mezi zdrojovou a odtokovou
elektrodu bylo vlozeno napéti —1 V. Po spusténi metfeni doslo na PEDOTu:PSS k relaxaci
a byla nakapnuta iontova kapalina. Z Obr. 32 je zfejmé, ze vodivost tranzistoru v okamziku
nakapnuti iontové kapaliny vyrazné klesla.
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Obr. 32: Zavislost vodivosti na case pri kdpnuti IL

Na Obr. 33 je zobrazeno schéma zapojeni méficich zdroju (Elektrometer, Sourcemeter)
pii méfeni zavislosti pro soustavu PEDOT:PSS—IL. Pro vypocet hodnot prochéazejicich
proudi obéma multimetry 1ze pouzit rovnice (21) a (22).

& (R, +R)—(&,R,)

I= 21

: R? -2R/R, b
= 25278 (22)
> 2R, +R
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Obr. 33: Schéma zapojeni soustavy IL «-PEDOT—IL do mérici aparatury

Bylo zjisténo, ze vysledky méfeni nezavisi na napéti vlozeném na fidici elektrodu, ale je
ovliviiovano pouze napétim mezi zdrojovou a odtokovou elektrodou. PEDOT:PSS méa odpor
piiblizng 10° Q, iontova kapalina No4 ma odpor piiblizng 10" Q. Po vloZeni iontové kapaliny
na PEDOT:PSS dochéazi k difuzi iontové kapaliny do struktury PEDOTu:PSS a velikost
odporu zvétsi na 10° Q. Pokud je pii méfeni zapojen pouze PEDOT:PSS, veskery proud
prochéazi ptes Electrometer. Po pfipojeni iontové kapaliny k PEDOTu:PSS, mize dojit
k rozdéleni prochazejiciho proudu mezi oba pfistroje.

Po zapojeni zaporného napéti mezi S a D, proud prochdzi obéma zatizenimi. Pokud je mezi
S aD vlozeno kladné napéti, tak proud prochazi pouze pres Electrometer, protoze kladné
ionty iontové kapaliny brani jeho prachodu pies fidici elektrodu. Proud prochazejici
pii kladném napéti je tedy mensi nez proud prochéazejici pifi zaporném napéti. Prepinanim
mezi kladnou a zépornou polaritou dochazi k otevirani a zavirani polovodivého kanalu.

Na soustavé PEDOT:PSS—IL byla zkoumana také zména vodivosti a napéti namétrenych
na Sourcemeteru a Elektrometeru pfi zméné napéti Usp. Napéti Usp bylo pribézné ménéno
z—1VnalV. Vysledky méfeni jsou zobrazeny na Obr. 34. Bylo zjisténo, ze vodivost
aodpor se vlivem zmény napéti Usp po celou dobu téméf neméni, ke zméné dochazi
az v oblasti kolem —0,8 V. V této oblasti pravdépodobné dochazi k zavieni polovodivého
kanalu.
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Obr. 34: Hodnoty vodivosti mérené obéma multimetry pri zméné napéti Usp

4.1.2 Impedancni spektroskopie

Impedancni charakteristiky mezi vidici elektrodou

napéti, Ugp (V)

Pii méfeni impedancnich spekter byla méfici aparatura zapojena dvéma zpusoby, jak je
zobrazeno na Obr. 20. V prvnim pfipadé byl impedan¢ni analyzator pfipojen mezi zdrojovou
atidici elektrodu, ve druhém pfipadé byl zapojen mezi zdrojovou a odtokovou elektrodu.
Postupné byly méfeny stfidavé charakteristiky OECT tranzistori pfi hodnoté stiidavého
napéti (AC level) 1 V, stejnosmérného napéti (DC level) od —10 do 10 V s krokem 1 V.

Na Obr. 35 je zavislost impedance na frekvenci pfi zapojeni impedancniho analyzatoru
mezi zdrojovou a fidici elektrodu. Pro vSechny hodnoty napéti byly naméteny témért identické
hodnoty impedance. Pfi nizkych frekvencich je impedance konstantni, pfi frekvenci vyssi nez
10 000 Hz dochézi k jejim zménam.
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Obr. 35: Zavislost impedance na frekvenci (IS mezi S a G)

Z grafu na Obr. 36 je zfejmé, ze pii zvySovani frekvence dochazi pii vSech vlozenych
napétich k poklesu kapacitance. Pro vSechna pftilozena napéti byly naméfené kiivky shodné,

kapacitance nabyvala ve vSech piipadech stejnych hodnot.
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Obr. 36: Zavislost kapacitance na frekvenci (IS mezi S a G)

Na Obr. 37 je zobrazena zavislost fazového thlu na frekvenci. Pokud je fazovy uhel roven
0°, tak hodnota impedance odpovida rezistanci, pokud se rovna 90°, odpovida induktivni
reaktanci a pokud je —90°, odpovida kapacitni reaktanci. Pfi nizké frekvenci mél vzorek
ve vSech pfipadech odporovy charakter, pii frekvenci vyssi nez 1000 Hz se jeho charakter
postupné méni na kapacitni. Pii nejvyssi frekvenci ma induktivni charakter, ktery je zptisoben
indukci pfivodnich dratd.
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Obr. 37: Zavislost fazového tihlu na frekvenci (IS mezi S a G)

Na Obr. 38 je graf zavislosti reaktance na rezistanci pfi zapojeni impedan¢niho analyzatoru
mezi zdrojovou a fidici elektrodu. Timto méfenim bylo potvrzeno, ze méfeny vzorek mél
induktivni charakter.
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Obr. 38: Zavislost reaktance na rezistanci (IS mezi S a G)

Z naméfenych dat byly vypocitany hodnoty kapacity a odporu pro jednotliva napéti.
Na Obr. 39 je zobrazena zavislost kapacity a fazového thlu na napéti. Kapacita nabyvala
sttedni hodnoty 1,13-10"" F. K jejimu nejvétsimu skoku dochazelo pii napéti 0 V. Protoze
faze v tomto piipadé byla rovna —60°jednd se o CPE kapacitniho charakteru. Na zakladé
rovnice (16) pro disperzi nosiCi lze stanovit koeficient n, ktery je vtomto pfipade
roven —0,67 (viz rovnice (23)). Tato zavislost byla stanovena pro frekvenci 100 000 Hz.
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Obr. 39: Zavislost kapacity a fazového uhlu na napéti (IS mezi S a G)
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Dale byla pro frekvenci 1 Hz stanovena zavislost odporu a fazového uhlu na napéti. Odpor
nabyval pfiblizné hodnoty 3,8:10° Q. K mimému ristu odporu doslo za pfilozeni vysokého
(10 V) a nizkého (—10 V) napéti, jinak byl odpor v pribéhu celého méfeni témér konstantni
(viz Obr. 40).
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Obr. 40: Zavislost odporu a fdazového tithlu na napéti (1S mezi S a G)

Impedancni charakteristiky mezi S a D

Na Obr. 41 je zavislost impedance na frekvenci pfi zapojeni impedancniho analyzatoru mezi
zdrojovou a odtokovou elektrodu. Impedance byla ve vétsin€ pripadd pii nizké frekvenci
konstantni a pfi frekvenci nad 1000 Hz dochéazelo k poklesu impedance. Pii napétich
2V a—-2V byla impedance za nizké frekvence také konstantni, ale nabyvala nizsich hodnot.
Pti frekvenci kolem 100 Hz doslo k prudkému vzrastu impedance, ktera vzapéti zacala klesat
shodné s ostatnimi kiivkami. Pfi napétich —1V, 0Val Vméla impedance za nizké
frekvence nejniz§i hodnoty, pii frekvenci 100 Hz zacala postupné stoupat a po dosazeni
frekvence 10 000 Hz klesala spolecné s ostatnimi kiivkami.
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Obr. 41: Zdvislost impedance na frekvenci (1S mezi S a D)

Z grafu na Obr. 42 je vidét, ze pfizapojeni impedancniho analyzatoru mezi zdrojovou
a odtokovou elektrodu dochézi se zvySovanim frekvence k poklesu kapacitance. Pii vlozeném
napéti —2 V a2 V byly pfi nizké frekvenci naméteny vyssi hodnoty kapacitance, po dosazeni
frekvence 100 Hz se kfivky shodovaly s ostatnimi. Nejvyss§i kapacitance byla naméfena
pii napétich =1V, 0 Va1l V. Pii frekvenci vys$si nez 10 000 Hz se shodovaly jiz vSechny
naméfené kiivky.
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Obr. 42: Zavislost kapacitance na frekvenci (IS mezi S a D)

Na Obr. 43 je zobrazena zavislost fadzového thlu na frekvenci. Pti nizkych frekvencich mél
vzorek stejné jako v predchozim piipadé odporovy charakter, pfi vysSich frekvencich meél
nejprve induktivni charakter a pfi nejvyssich frekvencich mél kapacitni charakter.
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Obr. 43: Zavislost fazového uhlu na frekvenci (1S mezi S a D)

Na Obr. 44 je graf zavislosti reaktance na rezistanci pfi zapojeni impedan¢niho analyzatoru
mezi zdrojovou a odtokovou elektrodu. Induktivni charakter se zde nejvice projevoval
pii napétichOValV.
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Obr. 44: Zavislost reaktance na rezistanci (1S mezi S a D)

TE+05

Pti zapojeni impedancniho analyzatoru mezi zdrojovou a odtokovou elektrodu doslo oproti
predchozimu typu zapojeni ke vzrustu kapacity. Jak je zobrazeno na Obr. 45, kapacita v tomto
piipadé nabyvala stiedni hodnoty 2,42-107'° F, pouze pfi napéti kolem 0V doslo k jejimu
mirnému poklesu. Fazovy uhel nabyval hodnoty —80°, opét se tedy jednalo o CPE kapacitniho
charakteru. Koeficient n je roven —0,89 (rovnice (24)). Zavislost kapacity a fazového uhlu

byla stanovena pro frekvenci 25 118,9 Hz.
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Obr. 45: Zavislost kapacity a fazového uhlu na napéti (IS mezi S a D)

Pro frekvenci 1 Hz byla stanovena zavislost odporu a fazového uhlu na napéti. Ve srovnani
s pfedchozim typem zapojeni byl naméfen vyssi odpor, nabyval hodnoty 5,5-10° Q. Pfi napéti
od =3 V do 3 V doslo k poklesu odporu, jinak byl odpor v pribéhu celého méfeni konstantni

(viz Obr. 46)
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Obr. 46: Zavislost odporu a fdazového tithlu na napéti (1S mezi S a D)
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5 ZAVER

Tato diplomova prace se zabyva studiem vlastnosti tranzistort s iontovymi kapalinami. Cilem
bylo wvyrobit funkéni organicky elektrochemicky tranzistor a proméfit jeho elektrické
a dielektrické vlastnosti. Elektrické vlastnosti byly zjisfovany meéfenim volt-ampérovych
charakteristik, dielektrické vlastnosti byly zméfeny pomoci impedancni spektroskopie.

Pro méfeni byly elektrickych 1 dielektrickych vlastnosti byly pouzity organické
elektrochemické tranzistory pfipravené na podlozky vyrobené 3D tiskem. Podlozky byly
vyrobeny ve tfech krocich. Nejdfive byla natisténa nevodiva podlozka z PLA, na ni byly
nati§tény kontakty z filamentu PLA obsahujiciho vodivé uhlikové nanocastice a na zavér byl
vytvoren kanal pro naképnuti iontové kapaliny. Pfed samotnym méfenim byl na vytvoreném
substratu vyroben polovodivy kanal z PEDOTu: PSS. Jako elektrolyt byla pouzita iontova
kapalina NO4, konkrétné se jednalo o 1-butyl-3-methylimidazolium hydrogensiran.

Pii méfeni elektrickych vlastnosti probéhlo nékolik typi meéfeni. Nejprve byly méteny
zavislosti materidlu PLA. Bylo zjisténo, ze tento material casem nedegraduje, aje tedy
vhodny pro vyrobu tranzistort OECT. Poté byly proméfeny teplotni zavislosti pfiprav
polovodivych kanalid z PEDOTu:PSS aIL. Na zavér byly zkoumany vlastnosti tranzistora
s riznymi typy polovodivych kanall, konkrétné nesymetrické struktury IL—IL, symetrické
struktury IL<«-IL—IL a nakonec struktury PEDOT:PSS—IL. Z vysledkii méfeni soustavy
PEDOT:PSS—IL bylo zji§téno, ze otevirani a zavirani polovodivého kanalu nezavisi
na napéti vlozeném na fidici elektrodu, ale zavisi na napé€ti mezi zdrojovou a odtokovou
elektrodou. Pokud je mezi zdrojovou a odtokovou elektrodu vlozeno kladné napéti, brani
kladné ionty iontové kapaliny pruchodu proudu pies fidici elektrodu. Po vlozeni zaporného
napéti mezi zdrojovou a odtokovou elektrodu prochazi proud i pres fidici elektrodu. Proud
prochazejici tranzistorem pii kladném napéti je mensi nez proud prochéazejici pfi zdporném
napéti. Pfepindnim mezi témito dvéma polaritami dochézelo k otevirani a zavirani
polovodivého kanalu.

Meéfeni dielektrickych vlastnosti probihalo s vyuzitim metody impedanc¢ni spektroskopie.
Byly provedeny dva typy meéfeni s riznym zapojenim impedancniho analyzatoru. V prvnim
pfipad¢ byl impedancni analyzator zapojen mezi zdrojovou a fidici elektrodou, ve druhém
ptipadé byl zapojen mezi zdrojovou a odtokovou elektrodou. V téchto zapojenich byly
meéfeny stiidavé charakteristiky OECT tranzistort pii hodnoté stifidavého napéti (AC level)
1V, stejnosmeérného napéti (DC level) od —10 do 10 V s krokem 1 V. Z naméfenych dat byla
vyhodnocena zavislost impedance, kapacitance a fazového uhlu na frekvenci a zavislost
reaktance na rezistanci. Z téchto meéfeni bylo zjisténo, ze pfi nizké frekvenci vykazoval
vyrobeny organicky elektrochemicky tranzistor v obou typech zapojeni odporovy charakter.
Pti vyssich frekvencich dochéazi ke zméné odporového charakteru na kapacitni charakter
resp. induktivni charakter. Pro jednotlivd napéti byly na zavér stanoveny hodnoty odporu
a kapacity. V pfipadé zapojeni impedancniho analyzatoru mezi zdrojovou a odtokovou
elektrodu doslo ke vzrastu kapacity a odporu oproti zapojeni mezi zdrojovou a fidici
elektrodu.
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7 SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

AC
B

C (F)
Co,

stfidavy proud (alternating current)
susceptance

kapacita (farad)

oxid uhliCity

[C2HsNH3][NOs] dusi¢nan ethylamonia

CPE
DC

E

F (Hz)
G(S)

i

1(A)
Ioc (A)
1L

ISE
HCl

4

[ (m)

L (H)
MOSFET

NO,
O,
OECT
OFET
OSC
OTFT
PIL

Q0 (©)
D

R (Q)
RFID
RTIL

S

SO,

T

t(s)

t (°C)
T (K)
T (K)

prvek s konstantni fazi

stejnosmérny proud (direct current)

intenzita elektrického pole

frekvence (Hertz)

elektricka vodivost, konduktance (siemens)

hustota elektrického proudu

elektricky proud (ampér)

elektricky proud nakratko (ampér)

iontova kapalina (ionic liquid)

iontove selektivni elektroda

chlorovodik, kyselina chlorovodikova

fazovy uhel

délka vodice (metr)

induk¢nost (henry)

polem fizeny tranzistor skovovou fidici elektrodou (Metal Oxide
Semiconductor Field Effect Transistor)

oxid dusicity

kyslik

organicky elektrochemicky tranzistor (organic electrochemical transistor)
organicky polem fizeny tranzistor (organic field-effect transistor)
organicky polovodivy film (organic semiconductor)

organicky tenkovrstvy tranzistor (organic thin film transistor)
polyiontova kapalina (polyionic liquid)

elektricky naboj (coulomb)

hustota

elektricky odpor (ohm), reaktance

radiofrekvencni identifikace (Radio Frequency Identification)
iontova kapalina kapalna za pokojové teploty (room-temperature ionic
liquid)

povrch, prufez vodice

oxid sificity

te€né napéti

Cas (sekunda)

teplota (stupeni Celsia)

teplota (Kelvin)

teplota tani (Kelvin)
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TFT
U (V)
Ups
Ucs
Uoc (V)
V(V)
Xc

XL

Y (S)
Z(Q)
o (Hz)

tenkovrstvy tranzistor (thin film transistor)
elektrické napéti (volt)

napéti piikladané mezi zdrojovou a odtokovou elektrodu
napéti piikladané mezi zdrojovou a fidici elektrodu
elektrické napéti nakratko (volt)

elektricky potencial (volt)

kapacitni reaktance

induktivni reaktance

admitance (siemens)

impedance (ohm)

uhlova frekvence
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