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ABSTRAKT

Ukolem této je prace je popsat proces pouzity pii vyrob& organickych elektrochemickych
tranzistord (OECTs) a z nich nasledné biosenzort pro testovani potencialnich 1é¢iv srdecnich
bunék kardyomiocyti. Dale pak prozkoumat nékteré fyzikalni vlastnosti pfipravenych
senzory, jako adhezi jednotlivych materialt, vodivost hotovych struktur a jejich odolnost ve
vodnych roztocich. Jako primarni technologie pfipravy OECTs byl vyuzit materidlovy tisk
specialnich inkoustl s elektrickymi vlastnostmi na PET a PEN substrat a specifické upravy
povrcht pred a po tisku. Vysledkem prace je uceleny pohled na technologii pfipravy nami
vytvorenych biosenzort.

ABSTRACT

The goal of this thesis is to describe the process used in preparation of organic
electrochemical transistors thus biosensors for testing potential drugs aimed for
cardiomyocytes. Then explore some physical properties of developed sensors such as
adhesion of materials used, conductivity of developed structures and stability of developed
structures in various water environments. As primary technology used for creating our
OECTs was used inkjet printing of special inks with electrical properties on PET and PEN
substrate cured with special treatment before and after printing. This thesis results in complete
view on technology and development of biosensors we had created.

KLICOVA SLOVA
Organicky elektrochemicky tranzistor, biosensor, Organicka elektronika, Tisténa elektronika,
PEDOT

KEYWORDS
Organic electrochemical transistor, biosensor, Organic electronics, Printed electronics,
PEDOT
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1 UVOD

Vzhledem k neustale se zvySujici se cené vyvoje 1éka, ktera se za posledni dekadu
navysila o vice nez 140 %, ptiemz primérné naklady na vyvoj jednoho Iéku riznici se podle
uzitych zdroja presahuji hranici jedné miliardy a dvou set miliont dolart, je vyvijena silna
poptavka farmaceutickymi firmami zabyvajicimi se vyvojem novych 1éCiv na snizeni této
ceny [1],[2]. Snizeni ceny vyvoje novych 1éCiv je rovnéz ve vSeobecném zajmu, nejen kvili
snizeni spotiebitelské ceny ale také pro vyvoj 1éka pusobicich na vzacnéjsi typy nemoci. Léky
na tyto nemoci se v soucasné dobé komercné nevyvijeji, jelikoz maly cilovy segment pacientt
trpicich vzacnymi nemocemi nemuze v rozumné dobé zhodnotit investice vlozené do vyvoje
téchto 1éku.

Vyuziti biosenzord v preklinické fazi testovani mize vyznamné snizit celkové naklady
tim, ze v€as eliminuje nevhodné kandidaty z fad perspektivnich molekul s moznymi 1é¢ivymi
ucinky dfive, nez vstoupi do Casové a finan¢né nejnarocnéj§i Casti klinického testovani
a zaroven maji potencial omezit testovani 1é¢iv na zvitatech.

Biokompatibilita materiald zalozenych na organickych molekulach se specifickymi
elektrickymi vlastnostmi, jako vodivost a polovodivy charakter, pouzitych na vyrobu senzort
umoziuje jejich vyuziti v pro cilové buiiky pfirozeném prostiedi. Lze tedy pouzit kulturu
bunek, v nasem pfipadé kardiomyocytd, a nasimulovat ji pfirozené prostiedi zvolenim
vhodného roztoku a teploty, a za pomoci biosenzoru, ktery sam o sobé nema na buriky zadny
vliv sledovat jejich reakci na potencionalni Ié¢iva jako funkci elektrického signalu
prochazejici biosenzorem.

Moznosti biosenzorti ov§em nekon¢i pouze u in vitro testovani moznych 1éCiv, jejich
potencialni vyuziti daleko §ir§i. Diky jejich vSestrannosti lze detekovat od drobnych
elektrochemickych signalti, malych molekul, velkych molekul jako jsou peptidy, proteiny,
nukleové kyseliny, pfes bakterie a viry po detekci jednotlivych typt bunék [3]. Otevira se
tedy moznost vytvoreni novych diagnostickych zafizeni zabyvajicich okamzitym sledovani
biomarkeri v organismech pro v€asné odhaleni nemoci, poptipadé uplnému zabranéni jejich
vzniku v€asnym upozornénim pacienta.

Biosenzory maji tedy vysoky potencidl mit vyznamny socioekonomicky dopad. Diky
vyraznému sniZeni ceny na vyvoj 1é¢iv bude ekonomicky vyhodné investovat do vyvoje 1€kt
na vzacné nemoci, zaroven diky novym diagnostickym zafizenim bude v€asnym odhalenim
zavaznych nemoci pfed projevenim jejich symptomu tyto nemoci uspésné 1€Cit, coz vse
povede k vSeobecnému zvyseni kvality zivota.



2 CIL PRACE

Je pfipravit organické elektrochemické tranzistory pro biosenzoriku ve formé cely,
konkrétn€ pro in vitro testovani 1ékové toxicity na kardiomyocytech. Ptiprava senzord bude
provadéna technologii materialového tisku. Soucasti prace je rovné€z série pokusti navrzenych
za uCelem optimalizace vyrobniho procesu a vlastnosti pfipravovanych tranzistoru.
A testovani odolnosti ptipravenych struktur ve vodnych a zivnych roztocich.



3 TEORETICKA CAST

3.1 Organicka elektronika

Je pomérné nové a zatim pfili§ nerozsifené odvétvi elektroniky postavené na moznosti
vyuziti nékterych organickych materiald s elektrickymi vlastnostmi namisto tradiCnich
anorganickych materialti. Organicka elektronika je nékdy také oznaCovana jako tiSténa
elektronika, zkracené PE (Printed Electronics). Tento pojem vSem neni tak §iroky, jelikoz ne
vSe je mozné vytisknout a existuji také jiné depozitni techniky [4].

PE je zalozena na tadé tiskarskych a jinych depozicnich technologii, jejichz cilem je
vyroba Siroké skaly elektrotechnickych soucastek vynikajicich nizkymi naklady na vyrobu,
nizkou hmotnosti, malymi rozméry a flexibilitou. Stavebnim kamenem celé technologie jsou
materidly pouzivané k tisku, ty museji byt zpracovatelné za pokojové teploty ve formé
roztoku a aplikovany na pruzny, nebo pevny podklad jako sklo, keramika, plastové a kovové
folie, nebo dokonce papir. Takové latky oznacujeme jako inkousty, po ptipadé pasty pro
sitotisk. Ty mohou byt anorganického puvodu, nejCastéji roztoky obsahujici nanocastice
nékterého kovu slouzici vétSinou k pripravé vodivych spoji. Nebo organického puvodu,
pouzivané v zavislosti na jejich fyzikalnich vlastnostech jako wvodi¢e, polovodice
a dielektrika.

Kombinaci téchto inkoustd lze pfipravit celou fadu elektronickych zafizeni. Od téch
jednoduchych, zalozenych primarmé na vysoce vodivych polymerech jako jsou baterie,
kondenzatory, rezistory a induktory. Po slozit&j§i zafizeni zalozena na polovodivych
vlastnostech nékterych organickych latek. Prikladem mohou byt organické fotodiody OPDs
(Organic Photo Diodes), organické svétlo emitujici diody OLEDs (Organic Light Emiting
Diodes), organické solarni ¢lanky, displeje zalozené na OLED technologii, nebo tzv. E Ink
technologii, radiofrekvencni identifikdtory RFIDs (Radio Frequency Identificator)
a samoziejmé také organické tranzistory fizené polem OFETs (Organic Field Effect
Tranzistors) do jejichz kategorie patii pravé organické elektrochemické tranzistory OECTs
pfipravované v ramci této prace.

Organické elektronika se nesnazi konkurovat klasické vykonné elektronice, ale vytvaii
zcela novy segment velmi levnych, jednoduse vyrobitelnych zafizeni, sice s niz§im vykonem,
avSak se zcela novymi vlastnostmi a moznostmi vyuziti v celé fadé odvétvi. Prikladem mohou
byt pruhledné a ohebné solarni panely a displeje, senzory a dalsi [4],[5].

3.2 Organické polovodice

S objevem prvniho vodivého polymeru polyacetylenu roku 1977 Shirakawou [6] a s nim
souvisejicim vznikem oboru organické elektroniky bylo tfeba vyvinout novy typ polovodicl,
jakozto alternativu ke stavajicim zalozenym primarné na kiemiku.

Organické polovodi¢e na rozdil od téch anorganickych maji relativné jednoduse
upravitelné fyzikalni a chemické vlastnosti zménou funkénich skupin na molekule. Diky
Cemuz lze pripravit polovodi¢ové latky s pozadovanymi vlastnostmi. Tato riznoroda paleta
vlastnosti pfinasi zcela nové moznosti vyuziti organickych polovodici.

Organické polovodice jsou obvykle tvoreny molekulami s w-konjugovanym systémem
vazeb a vykazuji elektrické a optické vlastnosti podobné svym anorganickym prot€jskim. Lze



je dle typu molekul rozdélit na polymerni a nizkomolekularni. Polymerni polovodice maji
vétsinou hlavni fetézec tvofen systémem w-konjugovanych vazeb sbocnimi fetézci, jenz
definuji nékteré jeho vlastnosti jako naptiklad rozpustnost. Nizkomolekularni organické
polovodiCe tvori krystalické struktury a jejich pohyblivost nosict naboje je srovnatelna, nebo
dokonce vyssi, nez u amorfniho kiemiku [3]. Zaroveri maji oproti polymernim molekuldm
jasné definovanou strukturu, stejnou molekulovou hmotnost a vysokou ¢istotu.
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Obrazek 1: Vycet nékterych organickych polovodivych molekul. (a) PEDOT:PSS, (b)
Polypyrol, (c) NTCDA, (d) P3HT, (e) Polyanilin, (f) Pentacen, (g) Polykarbazol, (h)
DDFTTF, (i) CuPc [3].

Elektricka vodivost témér vSech organickych polovodici je zaloZena na systému 7-
konjugovanych vazeb, ve kterém diky sp®> hybridizovanym atom@im uhliku dochazi
k delokalizaci elektronti. A ty, nebo takto vzniklé diry poté mohou putovat napii¢ molekulou
podél jejich konjugovanych vazeb. Mira jejich vodivosti zavisi na koncentraci nosici naboje
(elektronti, nebo dér) a na jejich pohyblivosti napfi¢ materialem [4].

Obecné by se dalo fict, Ze organické polovodice maji relativné omezenou koncentraci
a pohyblivost nosi¢i naboje. To je dano slabymi mezimolekularnimi interakcemi jako Van
der Waalsovymi silami a dipdlovymi interakcemi mezi jednotlivymi molekulami. ZvySeni
intermolekularni pohyblivosti 1ze dosadhnout zvySenim n-n pfekryvu mezi molekulami [7].

Do dnesni doby byla objevena celd fada organickych molekul vykazujicich polovodicové
vlastnosti. Na Obrazek 1 jsou znazornény struktury vybranych molekul [4]. Blize se s nimi
seznamime v kapitole 3.4.5.3.



3.3 Tranzistory

Patfi do kategorie tzv. aktivnich elektronickych soucastek, coz znamen4, Ze na rozdil od
téch pasivnich, jako jsou napf. rezistory, ¢i kondenzatory dokazi riznymi zptusoby ovliviiovat
elektronicky signal, nebo prevadét elektrickou energii na jiné formy energie a naopak. Diky
témto vlastnostem nachazeji bezpocet riznych vyuziti, od jader pocitacovych procesord, pies
spinace, displeje, solarni ¢lanky a v naSem piipadé senzory.

Typu tranzistort je cela fada, my v této praci zminime ovSem pouze OFETs a OECTs.
Oba dva typy vychazeji tzv. FET (Field Effect Transistor), neboli tranzistor fizeny polem,
avSak material stojici za polovodivymi vlastnostmi je v nasem piipadé€ tvoren organickymi
slouceninami na rozdil anorganickych zalozenych primarné€ na kiemiku, nebo jinych
slouceninach napt. GaAs, PbS aj.

Ackoliv se architektura tranzistori muze liSit, jejich spoleCnou vlastnosti je piitomnost
trojice elektrod, oznaCovanych drain (D), source (S) a gate (G), neboli Cesky odtokova
elektroda, zdrojova elektroda a tidici elektroda a baze. S a D jsou vzajemné propojeny vrstvou
polovodivého materialu — kanalem, a G je umisténa podél kanalu mezi S a D viz Obrazek 2.

Kanal spojujici D a S muze byt slozen z dvojice polovodivych materiald P a N, resp.
dvojici jejich prechodd. Tranzistor tohoto typu oznacujeme jako bipolarni. V této praci nas
ovSem zajima typ unipolarni, jenz je tvoren polovodivym materidlem pouze jednoho typu P,
nebo N.

Princip takového tranzistoru spociva v tom, ze elektrické pole vznikajici aplikaci napéti na
G elektrodu vybudi volné nosice naboje uvniti kanalku z polovodivého materialu, coz umozni
pruchod elektrického proudu mezi S a D. Minimalni napéti aplikované na G, které uvolni
dostateCné mnozstvi nosi¢i naboje pro prachod proudu, se nazyva prahové. Pii dalSim
zvySovani napéti na G elektrodé roste mnozstvi nosi¢l naboje a tedy i proud prochazejici
tranzistorem. Odtud tedy plyne nazev tranzistor fizeny polem.

Klicova vlastnost determinujici vykonnost tranzistoru je pohyblivost nosi¢i naboje
v polovodici. Obecné lze fici, ze pohyblivost nosicti naboje je v organickych polovodicich az
o n¢kolik tada nizsi, nez v jejich anorganickych protéjscich, coz je hlavni divod, proC se
organicka elektronika nehodi pro vysoce vykonné aplikace. Vyjimku tvofi grafen, jenz ma
pohyblivost u nosi¢ naboje daleko vyssi nez polovodice na bazi kiemiku viz kapitola 3.4.5.3.

3.31 OECT

Obrazek 2 (A) predstavuje jednu z moznych konfiguraci OFET, kdy drain a source
elektrody, tvofené ve vét§in€é piipadi kovovym materidlem jsou propojeny vrstvou
polovodice a G elektroda je od této struktury odde€lena vrstvou dielektrika. Zkoumany analyt
se poté aplikuje ptfimo na vrstvu polovodice mezi D a S elektrody.

OECT se odlisuje tim, ze G elektroda pfichazi do pfimého styku s analyzovanym
roztokem. Toto mize byt provedeno trojrozmémym uspotadani jako v ptipadé (B), nebo jako
v nasem pfiipad¢ planarnim usporadanim viz Obrazek 15. Material tvorici G elektrodu miize
byt tvoren kovovym dratkem, nebo pliskem, tak jak je tomu na obrazku. Nami pfipravovany
tranzistor ma ovSem cast G elektrody prichazejici do styku s analytem vytvorenou
z PEDOT:PSS (organicky polovodivy inkoust viz kapitola 3.4.5.1) aby byla zachovana
biokompatibilita.
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Source

Obrazek 2: (A) Organic Field Effect Tranzistor, (B) Organic Electrochemical Tranzistor, [3].

Proud prochazejici mezi source a drain elektrodami u OECT tranzistoru je modulovan
elektrochemickym obohacovanim, nebo naopak ochuzovanim aktivni vrstvy polovodivého
materidlu spojujiciho tyto dvé elektrody ionty z roztoku elektrolytu aplikaci napéti na
G elektrodu [8]. Tento jev lze nejlépe popsat na nami vyuzitém organickém polovodivém
polymeru PEDOT:PSS.

PEDOT:PSS je smés dvou polymerd se systémy konjugovanych © vazeb, diky nimz je
tento material vodivy nejen pro diry, ale také pro ionty. PEDOT je ve svém zakladnim stavu
CasteCné oxidovany a chova se jako vodi¢. Dalsi oxidaci mize byt jeho vodivost jesté
navySena. Pokud dojde k redukci PEDOTu, prestava se jiz dale chovat jako vodi¢, nybrz jako
polovodi¢. Tento mechanizmus schematicky vyjadiuje rovnice (1), kde redukce probiha zleva
doprava [6].

PEDOT" : PSS™ +M" +e~ < PEDOT’ + M" : PSS~ (1)

V zavislosti na znaménku napéti vkladaného na G lze kationty z roztoku vytahovat
z aktivni vrstvy polovodice, nebo je tam naopak vtladovat. Cast&ji se setkavame s druhou
moznosti, pii které je S elektroda uzemnénd a na D elektrodu je aplikovano napéti Vg,
nasledkem Cehoz mezi témito elektrodami protéka skrze PEDOT:PSS elektricky proud Zus.
Nasledné aplikaci kladného napéti V, na G elektrodu jsou kationty M* vtlatovany do aktivni
vrstvy PEDOT:PSS. M™ kationty zpusobuji redukci polymeru podle rovnice (1), vedouci ke
snizeni jeho vodivosti, kterd se projevi snizenim elektrického proudu /gs.

3.3.2 OFETs jako senzory

Organické senzory se déli do dvou zakladnich skupin podle latek, které detekuji. Prvni
skupinou jsou chemické senzory. Senzory schopné detekovat rizné chemické latky a plyny,
doposud byly vytvotfeny senzory schopné detekovat napfiklad Na*, K*, Cu®*, Ag* a Ca’
ionty, H2O2, Hz, a dal§i latky. Kromé chemikalii jsou také senzory schopné urcovat pH
a vlhkost.

Druhou skupinu ptedstavuji biosenzory. Zafizeni, které jsou schopna detekovat velmi
pestrou fadu latek organického ptivodu napf. nékteré sacharidy, bilkoviny, alkoholy, mastné
kyseliny, lipidy, amoniak, mocovinu, hemoglobin, DNA, NADH a dalsi. Jejich senzorické
vlastnosti ov§em nekon¢i pouze u molekul, ale jsou schopné detekovat také rtzné druhy
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bunék vcéetné rakovinnych, bakterii a buné¢nou aktivitu jako takovou, coz je cilem této prace

(3], [4].
3.4 Tiskové technologie vyroby OECTSs

V pripadé této prace se soustfedime na tiskafské technologie vyroby organickych
elektrochemickych tranzistord. Celkovy proces jejich vyroby se sestava z nékolika dil¢ich
kroku, jimiz se budou detailn€ji vénovat nasledujici podkapitoly. Prvné rozebereme jednotlivé
tiskarské technologie vyuzivané pro pripravu OECTs, dale pak pfipravu substratu, apravu po
tisku a neopomeneme také problematiku inkoustu.

Technologii tisku 1ze obecné rozdelit na dve kategorie. Kontaktni tisk a bezkontaktni tisk,
jemuz budeme vénovat nejvetsi pozornost vzhledem k tomu, ze byl vyuzit v praktické Casti
této prace.

Hlavni vyhody kontaktniho tisku spocivaji ve vysoké vyrobni kapacité a velmi nizkym
nakladiim na tisk. OvSem piimy kontakt tiskafského stroje se substratem ma za nasledek nizsi
rozliseni vyslednych struktur a rovnéz snizuje pocet materiali vyuzitelnych pro ptipravu PE
zatizeni.

Flexografie, neboli flexotisk je jednou z kontaktnich metod vyuzivanych k tisku na mékké
podklady. Zna¢nou nevyhodou pfi vyrobé vodivych spoja je fakt, ze vysledny obrazec je
tvoren z veliké spousty tecek a nemusi tedy dojit k jejich prolnuti a vytvoreni vodivého spoje.
Principialné opacnou metodou je Hlubotisk (anglicky Gravure printing). Vyhodou této
metody je vytvafeni souvislych obrazcii [9].

Fotolitografie (Soft lithography), na rozdil od pfedchozich metod, ji Ize vytvaret i mikro
a nano struktury, ovSem naklady na tisk nejsou zdaleka tak nizké, jako u predchozich dvou
metod [10]. Jeji princip spociva v otiskovani vzoru vytvoreného z mekkého polymeru
namoceném v inkoustu na substrat.

Posledni kontaktni technikou je sitotisk. V principu funguje tim zplGsobem, Ze
depozitovany material je ve forme pasty protlacovan skrze sito ve tvaru pozadovaného vzoru
pfimo na substrat. Kvalita vytisténého vzoru je pfimo umérna poctu otvoru v situ na danou
plochu. Pomoci této techniky lze wvytvaret velmi piesné vzory ve velkém objemu
s minimalnimi naklady. Navic ji lze pfipravovat vicevrstva zafizeni, coz ¢inni tuto techniku
velmi vhodnou pro pfipravu soucastek na bazi organické elektroniky [11].

3.4.1 Bezkontaktni tisk

Jak jiz z nazvu vyplyva, jedna se o skupinu technik, kdy zafizeni urcené k tisku nepfichazi
do kontaktu alesponi s vrchni stranou substratu. Tento fakt predstavuje velkou vyhodu,
zejména v tom, ze nemuze dojit k poskozeni substratu kontaktem se zafizenim, a zarover lze
tisknout vice vrstev. Pokud jsme se tedy doposud bavili 2D tisku, mizeme v tomto piipadé
hovofit o formé 3D tisku. Lze tedy vytvaret tfidimenziondlni vicevrstvé elektronické
soucastky slozené z raznych materialt, coz kontaktni metody tisku nedokazi v takové mifre
duplikovat [4].

Prvni ze skupiny bezkontaktnich tiskovych metod je tzv. Laser Direct Writing. Jde
o relativné vzacnou metodu, kdy dochazi k depozici pozadované latky z plynného, kapalného,
nebo pevného stavu pomoci laseru na substrat. Timto zpisobem lze deponovat celou skalu
materialll od polovodicl, pres polymery, keramiku a zejména kovy. OvSem metoda se piili§
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nehodi pro deponovani organickych latek diky vysoké energii laseru. Samotna konstrukce
zafizeni je rovnéz komplikovand, coz Cinni zafizeni nakladné a neziskalo tedy pfili§ velkou
oblibu.

Aerosol Printing je dalsi technologie vyuzivana pro piipravu PE. Jak vyplyva z jejiho
nazvu, k tisku se vyuzivaji mikrokapénky inkoustu vytvotrené v atomizatoru a ty jsou nasledné
proudem nosného plynu pres trysku aplikovany na substrat. Tato technika je diky dobré
nastavitelnosti vysky trysky nad substratem velice vhodna pro tisk troj dimenzionalnich
zafizeni [12].

Posledni zminénou bezkontaktni tiskovou metodou bude inkoustovy tisk. Jelikoz se vSak
jedna o technologii pouzitou v praktické Casti této prace, nechame ji samostatnou kapitolu.

3.4.2 Inkoustovy tisk

Je zaloZen na presném umistovani kapének inkoustu na podlozku. Kapénky jsou vyvijeny
jednou, nebo vice tryskami a vlivem gravitacni sily a kinetické energie dodané tryskou
dopadaji na substrat a vytvaii pfedem definovany vzor. Tato technologie umoziiuje rovnez
tisk vice vrstev ze stejnych i riznych materiala a lze tedy pfipravovat slozitéjsi vicevrstva
zatizeni.

Inkoust je po dopadu v kapalném stavu a je tedy nutné ho prevést do pevného stavu. To se
uskuteciiuje riznymi mechanismy v zavislosti na charakteru inkoustu. Nejcastéji se vytvrzeni
provadi odpafenim rozpoustédla a zapeCenim nanocastic v piipadé metalickych inkoustq,
chemickymi zmé&nami, napt. polymeraci a nékteré inkousty se vytvrzuji napiiklad krystalizaci
[12].

Inkoustovy tisk lze rozdélit do dvou zakladnich skupin podle mechanismu depozice
kapének na substrat.

3.4.2.1 Kontinualni inkoustovy tisk

Funguje tim zpusobem, ze inkoust je tlaCen skrze trysku a tvofi souvisly proud.
Piezoelektrickym krystalem vytvarené akustické viny tento proud rozdéli na rovnomeérné
kapénky. Jelikoz je tento proud kapicek nestabilni a samotny by netvofil rovnomérny obrazec,
prochazi elektrickym polem, diky jemuz nékteré kapicky ziskaji elektricky naboj a jsou timto
polem usmérnény na substrat. Kapi¢ky bez elektrického naboje jsou sbirany a vstupuji do
recirkulacniho obé&hu.

Tato technologie je schopna tisknout velice rychle, ov§em pramér kapének je relativné
veliky, pfiblizné 120 um. Nelze tedy pfipravovat obrazce s vysokym rozli§enim. Hrozi rovnéz
1 znecCisténi inkoustu pii recirkulaci, tato metoda se tedy nedoporucuje pii praci s drahymi,
nebo citlivymi inkousty.
3.4.2.2 Dro on Demand inkoustovy tisk

Zkracene DOD je technika, kdy jsou kapénky z trysky uvoliiovany nikoliv kontinualné ale
pouze "na vyzadani" puasobenim napéti. Tohoto lze dosahnout dvéma moznymi
technologiemi.

Prvni technologie tzv. Termalni DOD inkoustovy tisk. Zakladem technologie je rezistor
umistény v kazdé trysce. Prochazi-li rezistorem proud, rezistor se zaCne zahfivat a s nim
i okolni inkoust. Rozpoustédlo v inkoustu se zane odparovat a tvofit tak bublinu, v trysce
tedy roste tlak a inkoust je tlaCen ven z trysky. V této fazi je prudce zastaven piivod
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elektrického proudu a bublina praskne. Nahlé poklesnuti tlaku uvnitt trysky uvolni tvofici se
kapku a ta dopada na substrat.

Druhou technologii je Piezoelektricky DOD inkoustovy tisk. Vylucovani kapének z trysky
je tedy zptsobeno zménou objemu piezoelektrického krystalu uvniti trysky vlivem ptsobiciho
elektrického pole viz Obrazek 3. Cely proces lze rozdélit do tfi fazi. V prvni fazi pred
samotnym tiskem je inkoustovy piivodni kandlek uzavien roztazenym krystalem, aby se
zabranilo samovolnému prutoku inkoustu z trysky na substrat. V druhé fazi je na
piezoelektricky krystal aplikovano nulové napéti a krystal se uvede do relaxovaného stavu,
tento pohyb zptisobi nasani inkoustu do trysky. V posledni fazi dochazi k prudkému stlaceni
tryskové komory krystalem avznikly tlak donuti inkoust opustit komoru skrze
trysku zformovat kapénku inkoustu. Po vylouceni kapénky se tryska opét nachéazi v prvni fazi
(41, [12].

Meniscus

S R oI

Obrazek 3: ZjednoduSeny mechanismus tvorby kapek inkoustu piezoelektrickou tiskovou
hlavou [12].

Vzhledem k tomu, ze termalni DOD inkoustovy tisk vyzaduje inkoust s t€kavym
rozpoustédlem, aby mohl vytvofit bublinu, tak piezoelektricky tisk nic takového nevyzaduje.
Je tedy vhodny pro daleko $irsi paletu inkoustu. Toto je jeden z divodd, pro¢ jsme se rozhodli
zvolit tuto technologii pro tisk senzorti v praktické Casti této prace [4],[13].

3.4.3 Substraty jejich uprava a charakterizace

Jelikoz se organicka elektronika pfipravuje za laboratorni teploty, lze jak jiz bylo zminéno
difive vyuzit celou fadu materiald. Od tepelné relativné stalych jako je napriklad sklo,
keramika ¢i korund az po ty tepelné€ nestalé, naptiklad papir a v naSem piipadé tenké plastové
folie. Jako substrat byla v praktické Casti prace vyuzita nejprve PET (polyethylentereftalat)
folie a nasledné byla nahrazena PEN (polyethylennaftalat) folii.

Nami vyuzité materialy neni mozné pouzit ve stavu od vyrobce z divodu nedostatecné
Cistoty jejich povrchll a nevhodné povrchové energii. Proto je nutné ocistit a aktivovat jejich
povrch plazmatem pro lepsi adhezi pouzitého inkoustu PEDOT:PSS.

Proces Cisténi substrati probiha v sérii roztokti umisténych v ultrazvukové lazni v urcitych
casovych intervalech. Volba roztoki se odviji od charakteru substrati. Vétsinou se jako prvni
lazen voli roztok tenzidu. Ten zpusobi snizeni povrchového napéti rozpoustédla a to je poté
schopno 1épe rozpoustét necistoty. Nasledné lazné se voli z Cistych roztokl, aby byl substrat
dokonale zbaven vSech necistot a zbytkt tenzidu.
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Obrazek 4: Mechanismus aktivace povrchu substratu plazmatem [14].

Uprava plazmatem je standardni proces pouzivany pro upravu povrchové energie
polymerd, ale i jinych material. Spociva v aktivaci svrchni vrstvy daného materialu
hydroxylovymi a karboxylovymi skupinami (Obrazek 4), coz umozni tvoteni vodikovych
mustkd mezi povrchem substratu a inkoustem. Tim se zvysi smacivost daného povrchu, snizi
se tedy kontaktni uhel mezi kapkou inkoustu a substratem viz Obrazek 20, [14].

3.43.1 Méreni povrchové energie

Oblast, kde se stykaji dvé odlisné faze oznacujeme jako fazové rozhrani a atomy jenz se
nachazeji v téchto povrchovych vrstvach se chovaji odlisné, nez atomy uvnitt diky tomu ze na
né pusobi intermolekularni sily pouze z jedné strany, které je vtahuji smérem dovnitf.
Zvétsovani povrchu takového mezifazového rozhrani znamena pisobeni proti témto
pritazlivym silam a je tedy spojeno s vykonavanim prace rovnice (2).

dszhmm’ — 7/ . dA (2)

Prace dW " je umérna poctu molekul pietaZzenych z objemu do fazového rozhrani
atedy plose nové vzniklého fazového rozhrani dA. Konstanta amérnosti y ma vyznam
izotermické vratné prace potrebné k jednotkovému zvétseni plochy fazového rozhrani a byva
oznacovana jako povrchova energie v pfipadé fazového rozhrani tuha latka kapalina. Jeji
jednotka je dle soustavy SIJ-m2.

V dnesni dobé neexistuje zadna moznost pfimého méfeni velikosti povrchové energie,
ovSem existuje nékolik nepfimych metod zalozenych na méfeni kontaktniho Uhlu sméceni.
V naSem piipadé se jedna o méfeni kontaktniho uhlu na kapce vody piisedlé ke zkoumanému
substratu (Obrazek 5). Pokud je povrchova energie tuhé latky (ys) mensi nez suma mezifazové
energie tuha latka—kapalina (yy) a povrchové energie kapaliny (). Zaujme kapka na styku
téchto fazovych rozhrani takovy tvar, aby byla potencialni energie vSech téchto rozhrani co
nejniz§i. Vysledny tvar kapky je charakterizovan uhlem sméaceni, neboli kontaktnim thlem
(0). Velikost kontaktniho uhlu je dana Youngovou rovnici (3), coz je rovnovazna podminka
stanovujici, ze soucet vektora mezifazovych napéti je nulovy [15].

Yy =Vyty -cosd 3)

Meéfeni presné hodnoty povrchové energie je mozné provést na zakladé nekolika pristupt
nebo teorii odvijejicich se od rtiznych typi molekularnich interakci probihajicich mezi
substratem a testovanou kapalinou. V zavislosti na charakteru testovaného substratu a zvolené
metody se vétSinou voli minimalné dvé kapaliny pro méfeni kontaktnich uhli s rozdilnymi
vlastnostmi, naptiklad polarni a nepolarni kapalina. Z naméfenych hodnot pak pfi pouziti
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dostatecné sofistikovaného zafizeni hodnoty povrchové energie vypocte software nalezici
k zafizeni.

V nasem pfipad€ presna hodnota povrchovych energii neni dalezita, a proto se spokojime
pouze s védomim toho, ze ¢im niz§i je kontaktni uhel, tim vysSi je povrchova energie
substratu. Na zakladé tohoto budeme schopni porovnat obé€ strany nami pouzitych substrati,
zdali maji totozné vlastnosti, nebo je jedna ze stran povrchové upravena od vyroby. Tato
znalost je nezbytna pro replikovatelnost dosazenych vysledkd.
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Obrazek 5: Schématické zndzornéni méreni kontaktmiho whlu na kapce prisedlé k substrdtu

[15].

3.4.4 Upravy po tisku

Slouzi pro stabilizaci a odolnost vyslednych struktur v prostfedi testovanych roztokd.
V prvnim kroku je tfeba odpafit rozpoustédla z inkousti pozitych na tisk struktur. K tomuto
CasteCné€ dochazi jiz v prub&hu tisku a tento proces lze jesté urychlit zvySenim teploty
podlozky. Rychlé zasychani inkousti muze mit ovSem i nezadouci efekt, jelikoz se vytvareji
nehomogenni struktury z tisténého materialu, vlivem raznych velikosti tisténych ploch
vysychajicich riznou rychlosti a prferusovanim tisku diky Cisticim. Obecné by se ov§em dalo
fici, ze pro co nejvyssi homogenitu pozadovaného povrchu by bylo nejvhodnéjsi tisknout
kontinualn€ bez prestavek na Cisténi tiskové hlavy a omezit samovolné odparovani v prabéhu
tisku. Nehomogenity vzniklé vysychanim inkoustu PEDOT:PSS je mozné pozorovat na
Obrazek 21. Projevuji se ve forme interferencnich obrazcu.

Odparovani rozpoustédla se tedy déje prevazné az po tisku, bud’ ponechanim vytisténého
vzoru pii laboratorni teploté, tento proces je ale zdlouhavy, proto se Castéji substrat se vzorem
umistuji na horkou podlozku, coz je laboratorni verze ploténkového ohfivace s presné
nastavitelnou teplotu. Vyti§tény vzor se ponechava temperovat pii urcité teploté¢ po urcitou
dobu, ¢imz dojde k odpateni rozpoustédla a vytvrzeni inkoustu.

3.4.4.1 Sintrovani

U metalickych inkoustt je nutné odpafrit nejen rozpoustédlo, ale i zapéct nanocastice kovu
tak, aby vznikla pokud mozna jednolita homogenni vrstva daného kovu o co nejvyssi
vodivosti. Maximalni teplota vypalu je zavisla na pouzitém substratu. V ptipad¢ tepelné dobie
odolnych substrati typu skla nebo korundu je mozné vypal provadét pii vyssi teploté nez
v piipadé tenkych polymernich folii jejichz pracovni teploty se pohybuji u PETu v rozmezi
115-150 °C a PENu okolo 190 °C [4]. OvSem pouzité PET i PEN substraty se tvarové
deformovaly jiz pfi nizSich teplotach. Takové deformace byvaji zpravidla nevratné a vysledny
zdeformovany substrat je nevhodny pro nasledné vyuziti [4]. Vypozorovali jsme, ze PEN je
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stalejsi pi1 vyssi teploté nez PET, a tudiz je vhodnéj§im substratem a to 1 diky jeho mnohem
homogenné&jsimu povrchu.

Sintrovani muze byt provadéno rovné€z intenzivnim, ale kratkym svételnym pulsem
o §pickové intenzité az 10 MW/cm? [4]. Fotografické blesky se ukazaly jako nedostacujici
s ohledem na délku vyboje a celkovou energii a profesionalni zafizeni je cenové nedostupné.
Tato metoda se vSak ukazala jako nedostaCujici pro stfibrny inkoust a substrat vyuzivany
v této praci z divodu nedostateCného speCeni nanocastic stiibra.

3.44.2 Chemické oSetreni

Bylo vypozorovano [16], ze struktura PEDOT:PSS vystavena pusobeni nékterym
organickym rozpoustédlim, zvysila svou vodivost o vice nez dva rfady. Piikladem chemikalii,
jez prokazaly tyto schopnosti, jsou napfiklad N ,N-dimethylformamid, dimethylsulfoxid
(DMSO), glycerol [4], sorbitol [17], nitroethanol, nebo ethylenglykol (EG). Pficemz praveé
EG zvysuje vodivost tohoto vodivého inkoustu piiblizné pétsetkrat, z 0,4 na 200 S/cm [18]
a navic zpusobuje to, ze po oSetfeni natisknuté a vytvrzené vrstvy se vrstva stava ve vodé
nerozpustnou.
Mechanizmus stojici za timto dramatickym zvySenim vodivosti nebyl dosud zcela objasnén.
Podle prvni teorie [19] ethylenglykol snizuje velikost ¢astic PEDOT:PSS, coz pry vede ke
snizeni izolacni vrstvy PSS okolo zrn z PEDOTu.

Z druhé teorie [18] vyplyva, ze EG zpusobuje konformacni zménu ve struktute PEDOTu
z benzoidni na quinoidni viz Obrazek 6. Benzoidni struktura podporuje globularni usporadani
polymernich fetézch PEDOTu, zatimco quinoidni podporuje linearni usporadani. Lze tedy
logicky odvodit, ze nevazebné interakce mezi linearn€ usporadanymi fetézci budou vétsi, nez
mezi globularnimi.
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Obrazek 6: Konformacni zména ve strukture PEDOTu z benzoidni na quinodni strukturu
zpiisobend vlivem nékterych organickych rozpoustédel [18].

Chemické osetfeni se tedy provadi kvali zvySeni vodivosti inkoustu PEDOT:PSS
a zaroven zamezeni jeho rozpustnosti ve vodnych roztocich jimz bude vystaven pii samotném
testovani. Je proto zadouci, aby byly vytisténé struktury co nejvice vodivé a stalé. Blize se
zaméfime na stalost nami vytvorenych struktur ve vodnych roztocich elektrolytd v praktické
Casti prace.
3.4.5 Nékteré inkousty pouzivané v organické elektronice

Vyse jsme se zminili o druzich inkoustd vyuZzivanych pro ptipravu PE. V této kapitole se
blize zaméfime na inkousty vyuzité v ramci této prace, a zminime rovnéz alternativni varianty
k nami pouzitym inkoustim.
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3.4.5.1 PEDOT:PSS

Neboli poly(3,4-ethylendioxythiofen) polystyrensulfonat je smési dvou polymerd.
poly(3,4-ethylendioxythiofenu) s polystyren sulfonovou kyselinou viz Obrazek 7. Tento
polymer typu p vykazuje vysokou vodivost, pfiblizn¢ 300 S/cm, vysokou mobilitu nosict
naboje po oSetieni ethylenglykolem 9,77 cm?V.s [20], vysokou chemickou stabilitu,
transparentnost ve velmi tenkych vrstvach a dobrou tepelnou stalost [18].

Jelikoz vS§ak PEDOT neni rozpustny ve vodé, byva dopovan fadou latek, v naSem ptipade
polystyrensulfonovou kyselinou, coz je ve vodé rozpustna latka. V pfitomnosti PEDOTu
vystupuje jako oxidacni Cinidlo, a naprotonuje fetézec PEDOTu jenz ziskda kladny naboj
a PSS naopak zaporny. Spole¢né vytvareji makromolekularni sil PEDOT*:PSS™ rozpustnou
v polarnich rozpoustédle vcéetné vody [18]. PSS ovSem neni vodivy polymer a snizuje
vodivost vysledné smési tim, ze obaluje zrna PEDOTu nevodivym filmem [19].

(PSS)
SO;” SOH SOH SOH §o3‘ SO4H

d % d B d o

: " (PEDOT)
o p o_ 9 o 0

Obrazek 7: Chemicka struktura inkoustu PEDOT: PSS [4].

3.4.5.2 Stribrny inkoust

Pro nase ucely byl pozit stfibrny nanocasticovy inkoust od spolecnosti Sigma-Aldrich
o obsahu 30-35 hm% stfibra v monomethyleterutriethylglykolu, velikosti ¢astic mezi
70 115 nm a odporu 11 pQ-cm.

Alternativou ke stfibrnému inkoustu mohou byt inkousty tvofené nanocasticemi jinych
kovl. Mezi komercné dostupnymi vyrobky jsou inkousty z hliniku, médi, niklu. Popfipadé
inkousty na bazi uhliku, jako uhlikové nanotrubicky.
3.4.5.3 Dalsi polovodicové inkousty

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 3.2. existuje fada organickych molekul vykazujicich
vlastnosti polovodicu a nékteré z nich jsou rovnéz aplikovatelné na substrat ve formeé roztoku,
tedy inkoustu vhodného pro materidlovy tisk. Jejich vyznam vsak neni s vyjimkou grafenu tak

znacny, jelikoz zadny z nich nema tak dobré vlastnosti jako dnes primarné vyuzivany
PEDOT:PSS.
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e poly(3-hexylthiofen), neboli P3HT (Obrazek 1 d) Je vhodny material pro piipravu OECTs
diky vysoké mobilité nosici naboje, biokompatibilité a rozpustnosti v fad€ organickych
rozpoustédel jako jsou tetrahydrofuran, toluen, chloroform a dalsi [21].

e Pentacen je relativné mala molekula slozena z péti planarné a linearné uspotadanych
benzenovych jader viz Obrazek 1 (f). Tento organicky polovodi¢ typu p vykazuje
vynikajici vlastnosti, zejména v mobilité¢ volnych nosi¢li naboje a to az 1 cm?V's
u polykrystalickych struktur [22]. Pentacen vSak neni rozpustny ve vétSin€é béznych
organickych rozpoustédel a navic je nestabilni ve vodé [23], proto neni vhodny pro vyuziti
ve vodnych roztocich.

e DDFTTF chemickym oznacenim 5,5'-bis-(7-dodecyl-9H-fluoren-2-yl)-2,2'-bithiofen je
velice stabilni polovodi¢ typu P, dokonce 1 ve vodném prostiedi (Obrazek 1 h). OECTs
vyrobeny z tohoto polovodice prokazaly citlivost na fadu molekul, napiiklad na cystein,
TNT, nebo specifickou DNA [24].

e Polypyrol (PPy) je velmi stabilni a biokompatibilni organicky polovodi¢ slozeny z fady
pyrolovych kruhti (Obrazek 1 b). Senzory na jeho zakladé prokazaly citlivost na NADH
a penicilin [25].

e Polyanilin (PANI) je dal§im z fady dobfe vodivych, stabilnich a biokompatibilnich
organickych polovodicti (Obrazek 1 e). [26]. Biosenzory z né pfipravené vykazaly
citlivost na vlhkost, velkou fadu ionta a fadu molekul jako glukézu, peroxid, nebo NADH.

e NTCDA, je organicky polovodi¢ typu n vyuzivany zejména senzorech pro méfeni
vlhkosti.

e Grafen (Obrazek 8) je pomémné novy material s uzasnymi vlastnostmi. Je to nejtenci,
nejpevnéjsi a nejvodiveé)si znamy material. Je flexibilni, biokompatibilni a zaroven témér
transparentni. Pohyblivost nosi¢t naboje v grafenu piesahuje 15 000 cm?/V:s [27], coz je
mnohonasobné vice nez u PEDOT:PSS (9,77 cmZ/V~s) a dokonce 1 u kifemiku
(1400 cm?/V-s). Jeho strukturu tvoii jedinad vrstva hexagonalné uspotradanych sp?
hybridizovanych atoma uhliku. Jeho potencial je tak znacny, Ze se o ném mluvi, jako
o iniciatoru nové prumyslové revoluce [28].

Obrazek 8: Struktura grafenu [28].
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4 INSTRUMENTALNI CAST

V ramci této kapitoly se seznamime s hlavnimi pfistroji, pomoci kterych jsme byli schopni
vyrobit organické elektrochemické tranzistory a nasledné testovat nékteré jejich vlastnosti za
ucelem optimalizace jejich vlastnosti a vyrobniho procesu.

K tisku veskerych vrstev uvedenych v této praci byla vyuzita piezoelektricka DOD
tiskarna FUJIFILM Dimatix Materials Printer 2800 (Obrazek 9). Tiskarna se sklada
z nékolika klicovych Casti. Tou zfejmé nejdulezité]si je tiskova kartridz (Obrazek 10 B), jez
plni funkci zasobniku inkoustu az na 3 ml a zarovenl obsahuje tiskovou hlavu se Sestnacti
tryskami, pficemz kazda z nich ma svij vlastni piezoelektricky krystal. Vedle kartridze je
umisténa kamera diky niz jsme schopni presné zacilit pocCatek tisku na substratu a rovnéz
zarovnat horni hranu substratu rovnob&zné s pohybem kartridze pootocenim podlozky kolem
své osy. Kartridz se pfi tisku pohybuje ve sméru osy x a podlozka ve sméru osy y tisk tedy
probiha tak, ze kartridz se pohybuje horizontaln€¢ a deponuje inkoust dle pozadavki na
substrat umistény na podlozce a ta se pohybuje vertikalné. Vysledny vzor tedy vznika
postupné po jednotlivych pruzich. Kartridz je rovnéz schopna se pohybovat v roviné osy z a to
az do vysky 25 mm, coz je zvlasté uziteCné pii tisku na tlusté substraty, nebo pfi tisku
mnohavrstvych objektd. Tiskovou hlavu je mozné zahtat az do Sedesati stupnd a vyuzivat tak
k tisku polymerni inkousty s vysokou viskozitou.

Obrazek 9: Tiskarna FUJIFILM Dimatix Materials Printer 2800 [13].

Vzdalenost jednotlivych trysek od sebe je pevné dand. Vzdalenost mezi kapickami
dopadajicimi na substrat se tak upravuje zménou uchyceni kartridze v jejim drzaku o presny
uhel. Timto zpisobem Ize velice presné nastavit vzdalenost mezi stfedy kapek, tedy rozliseni
v dpi (dot per inch neboli tecek na jeden palec).

Podlozka tvorti dalsi nedilnou soucast tiskarny. Jak jiz bylo zminéno dfive, umoziuje tisk
pohybem po ose y a dokdze se rovnéz mirné otacet kolem své osy tak, aby byl substrat
spravné srovnany s rovinou tisku. Podlozka ma zarovenl po celém svém povrchu rozmisténé
dirky odsavajici vzduch pro pfichyceni lehkych substratd prisatim podtlakem. Podlozka ma
moznost zahfivat substrat pro rychlejsi odpafovani rozpoustédel z inkousta.

Cistici stanice neni nic jiného, neZ $palitek z pénového materialu. Jeho smyslem je
v pravidelnych cyklech ocistit tiskovou hlavu znecisténou v prabéhu tisku od inkoustu. Délka
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téchto cyklu je nastavitelna a odviji se od miry ucpavani trysek a zneCistovani tiskové hlavy.
Dle naSich zkuSenosti je toto nastaveni tfeba provadét experimentalné, jelikoz dokonce
i stejné inkousty raznych vyrobct i Sarzi se nechovaji vzdy totozné. Nekdy neucpavaji trysky
a neni tfeba piiliSného Cisténi a jindy zase naopak.

K rozpoznani ucpanych trysek, sledovani kvality a trajektorie tvoficich se kapicek slouzi
dal§i vyznamna cast tiskarny tzv. Drop Watcher (Obrazek 10 A). Jde o stroboskopickou
kameru sledujici vSechny trysky a drahu letu kapicek. Na zakladé informaci z této kamery se
lze pti tisku rozhodovat kolika a kterymi tryskami tisknout pokud jsou nékteré nenavratné
ucpang, nebo vytvareji kapicky s defektni trajektorii.

Obrazek 10: (A) Zabéry stroboskopické kamery na tvorici se kapky inkoustu. (B) Tiskovad
kartridZ v horni cdsti a tiskova hlava ve spodni casti [13].

Tiskarna samozfejmé nefunguje samotna, ale pouze v kombinaci s pocitaCovym
ovladacim programem. Tento program slouzi jak pro nastaveni tisku pozadovaného obrazce,
tak pro nastaveni parametrt tiskarny. Pfes tento program se rovnéz ovladaji obé kamery
a operator muze pomoci kamery u kartridze v realném Case presné€ zacilit pocatek tisku,
upravit podlozku tak, aby byla rovnobézné s drahou tisku. Drop Watcher zase sleduje tvorfici
se kapicky a programem lze tento zaznam prehrat v riznych rychlostech, zpomalit, zaostfit na
detaily a na zakladé té€chto informaci miZze operator upravit napéti vkladané na jednotlivé
piezoelektrické krystaly a upravit tak rychlosti kapének. Jelikoz je velmi dulezité pro kvalitu
tisku, aby kapénky mnély stejnou rychlost a dopadaly tak zarover na substrat. Pokud by tomu
tak nebylo, vysledna kvalita obrazce, zejména velmi tenkych linii by nebyla tak kvalitni [13].

Obrazek 11: Naparovacka Tesla B330

Pro upravu povrchovych vlastnosti pouzivanych substrati a sterilizaci povrchu
ptipravenych OECTs pred testovanim s bunéénymi kulturami jsme vyuzivali napafovacku
Tesla B330 (Obrazek 11). Substraty byly vystaveny pusobeni plazmatu generovaného
vysokonapétovym doutnavym vybojem za snizeného tlaku 100 Pa po dobu pfiblizné tficeti
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minut. Naparfovacky byvaji standardn€¢ vybaveny moznosti CiSténi substrati pied depozici
prave vysokonapétovym doutnavym vybojem.

Testovani adheze polovodivého inkoustu k substratu bylo provedeno na testovacim
zafizeni Zwick Z010 firmy Zwick Roell (Obrazek 12 A) a vychazelo ze standartni normy ISO
29862:2007 [37], kdy pfistroj taznou silou odd¢lil dva slepené substraty pokryté testovanou
vrstvou (Obrazek 12 B) a zaznamenal vynalozenou silu.

Obrdzek 12: (A) Pristroj Zwick Z010. (B) Schéma Peel testu 180°.

Meéfteni kontaktnich uhld pro zjisténi povrchovych vlastnosti substrati probéhlo na
pristroji Contact Angle System OCA 5 (Obrazek 13 A) s pfisluSnym pocitaCovym
programem. Program pomoci obrazového zaznamu z kamery pfistroje zaznamenal presné
hodnoty kontaktnich ahla kapicek vody o stejném objemu vytvorenych a na povrch substratu
za pomoci davkovace.

Obrazek 13: (A) Pristroj pro mérent kontaktnich uhlit Contact Angle System OCA 5 pripojeny
k PC. (B) Profilometr DetakXT firmy Bruker.

Experimentalni mefeni vySek vrstev jsme uskute€nili za pomoci profilometru DetakXT od
firmy Bruker (Obrazek 13 B), jenz v pozadovaném misté¢ zméfil vysky vrstvy PEDOT:PSS
tim, Ze prejel hrotem pozadovany tsek a zaznamenal jeho vyskové odchylky.
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5 EXPERIMENTALNI CAST

Lze fici, ze ptiprava OECTs pro biosenzoriku byla hlavni naplni této prace. Samotny
proces se skladal z nekolika na sebe navazujicich krokl, od pfipravy substratti a upravy jejich
povrchovych vlastnosti, pres tisk samotnych vodivych a polovodivych inkoustd, jejich
naslednou chemickou a fyzikalni Upravu az po sestaveni samotného OECT vhodného pro
meéfeni. Jednotlivym postupiim se budeme detailn€ vénovat v prvni Casti této kapitoly.

Vzhledem k tomu, ze nami pfipravené OECTs pro sledovani bunécéné aktivity jsou teprve
druhou generaci zafizeni svého druhu pfipravené na pude nasi fakulty. Jiz nyni vidime fadu
dalSich cest, kterymi je mozné se pfi navrhu a nasledné vyrobé budoucich generaci vydat, aby
bylo dosazeno co mozna nejlepSich parametri vysledného zafizeni. Proto se druha cast
kapitoly zaméfuje na sérii pokusi navrzenych za ucelem ovéteni nekterych predpokladi,
optimalizace pouzitych postupl a otestovani nékterych vlastnosti. Ziskané poznatky budou
moci byt dale aplikovany pii vyrobé a navrhu dalSich generaci zatizeni.

5.1 Priprava Organickych Elektrochemickych Tranzistoru

V prabéhu praktické ¢asti se nam povedlo Gspésne vyvinout sérii OECTs a optimalizovat
metodu jejich pripravy. Ta se sestava ze série procesu upravujicich fyzikalni a chemické
vlastnosti jednotlivych povrchti a samotného tisku inkoustii. Celkovy proces pfipravy nami
vytvorenych struktur lze rozdélit do nékolika dilCich kroku, jejichz poradi bylo zjisténo
experimentalné a je pevné dané. Zameéna poradi téchto krokt, nebo vynechani jednoho, ¢i
vice z nich, by vedla k vytvofeni vadného senzoru. V nasledujici Casti bude tento proces
chronologicky popsan.

Prvni faze ptipravy pojednava o priprave substratu. V ramci nasi ¢innosti jsme pracovali
se dvéma substraty, polyethylentereftalatem (PET) a polyethylennaftalatem (PEN) o Sifce
0,3 m a tloust'ce 0,125 mm namotanych na rolich. Pro experimentalni vyuziti téchto materialt
byly folie upravovany na pottebnou velikost fezackou na papir a nasledné doupraveny pomoci
nizek. Pro tyto ucely byl nas postup dostacujici, ovSem na povrchu substrati vznikaly vlivem
manipulace Skrabance a vysledny tvar nebyl dokonaly. Navic jak se pfi tisku ukazalo, inkoust
se podél téchto skrabanci roztékal a tvofil svody a zkraty (viz zvyraznéna mista na Obrazek
18). Z téchto divoda jsou substraty pozadovaného tvaru pro pfipravu finalnich senzord
vyfezavany pomoci laseru u externiho dodavatele.

Substrat o pozadovaném tvaru byl nasledné ocistén sérii tii ultrazvukovych lazni vzdy po
patnacti minutach. Nejprve byl Cistén ve smési deionizované vody s tenzidem Neodisher®,
nasledné pouze v deionizované vodé a na zavér v isopropylalkoholu. Substrat osuSeny
proudem stla¢eného vzduchu byl pred tiskem stfibra jesté jednou oplachnut v roztoku
deionizované vody, tenzidu a znovu osuSen. Experimentalné bylo zjisté€no, ze tenzid lehce
snizi povrchovou energii substratu, avsak ne tak vyrazné jako plazma a vytvoti tak idealni
povrch pro tisk stiibrného inkoustu.

Na takto ocistény substrat bylo v druhém kroku potteba natisknout vzory ze stfibrného
inkoustu a inkoustu PEDOT:PSS. Z divodu odlisné smacivosti obou inkoustd jsme museli
povrch substratu upravit plazmatem pro jeho lepsi smacivost k inkoustu PEDOT:PSS. Avsak
az po natisknuti stfibrného inkoustu, ten smacel povrch substratu po oSetieni plazmatem prili§
(Obrazek 14 A). Navic jak se ukazalo pii méfeni kontaktnich uhlt (kapitola 5.2.4), PET
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substraty jsou jiz z vyroby na jedné strané upraveny korénovym vybojem pro zvySeni
smacivosti, kterad se pro stfibrny inkoust jevi jako nadmérnd. Nati§téna Cara se rozpiji
a zpusobuje elektrické svody a zkraty. Proto jsme u PET substratu museli rozliSovat, na
kterou ze stran se bude tisknout. PEN substrat naopak vykazoval obdobné hodnoty povrchové
energie na obou stranach, a proto nezalezelo na zvolené strané.

Obrazek 14: (A) Tisk stribrného inkoustu na PET substrdat upraveny plazmatem. (B) Tisk
stribrného inkoustu na PET substrat neupraveny plazmatem.

Pred zapocetim tisku byly 3 ml stiibrného inkoustu ve vialce ponechany 30 minut
v ultrazvukové lazni, aby se rozruSily mozné shluky nanocastic a omezilo se tim ucpavani
trysek pii tisku. Inkoust z ultrazvuku byl protlacen pomoci injekéni stiikacky skrze 0,45 um
filtr z regenerované celuldzy do kartridze a ta byla po propojeni s tiskovou hlavou tvorici
10 pl kapicky umisténa do drzédku v tiskarn€. Drzak jsme poté nastavili na uhel 4,5°, coz
znamena, ze stfedy jednotlivych kapek byly od sebe vzdaleny 20 um po dopadu na substrat
a vysledné struktury mély rozliseni 1 270 dpi.

Jakmile jsme spravné nastavili uwhel tiskové hlavy, zkontrolovali jsme pomoci
stroboskopické kamery, zdali tisknou vSechny trysky a jaka je kvalita tvoficich se kapicek.
V pripad¢€, Ze nékteré trysky netiskly, nebo tvorily defektni kapky, museli jsme uzplsobit
pocet trysek, nebo napéti vkladané na piezoelektrické krystaly trysek tak, abychom ziskali co
mozna nejvyssi mozny pocet fungujicich sousednich trysek. Obecné se tiskové napéti
pohybovalo kolem 20 mV. Pocet fungujicich trysek byl rozhodujici pro rychlost tisku a dosti
zavisel na opotiebeni tiskové hlavy. Nejmensi pocet trysek, kterymi jsme tiskly byl dvé
anejvyssi byl Sestnact, tedy plny pocet. Z toho je patrné, ze za idedlnich podminek jsme
doséahli osmindsobné rychlosti tisku, nez v krajnim pripadé.

Nakonec jsme umistili substrat na podlozku tiskarny, zarovnali jej a zacilili pocatek tisku
pomoci kamery. Nastavili vysku tiskové hlavy nad substratem na 350 mikronu, frekvenci
Cisticich cykla, pfisavani substratu k podlozce a poptipadé teplotu podlozky a tiskové hlavy.
Poté jiz nic nebranilo tisku pozadovaného vzoru z pocitacového souboru ve formée bitmapy na
substrat. Vysledny vzor jsme nechali vysusit a zapéct pii 100 °C u PET a pii 140 °C u PEN
substratu devadesat minut na horké podlozce.

Pred tim, nez mohlo byt zapocCato tisknuti polovodivého inkoustu na substrat
s predpfipravenymi stfibrnymi spoji, musel byt jeho povrch upraven plazmatem, aby roztok
PEDOT:PSS mohl dostate¢né smacet jeho povrch a vytvoril tak co nejhomogennéjsi vrstvu.
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Povrchova uprava plazmatem generovanym doutnavym vybojem za snizeného tlaku 100 Pa
byla provadéna v naparovacce Tesla B330 po dobu pfiblizné tficeti minut.

Obrazek 15: Prvni funkcni série 24 tranzistoru vytisténych kombinaci stiibrného
a PEDOT:PSS inkoustu na PET substrdtu.

Samotny tisk byl provadén obdobné jako u stiibra, vCetné predpfipravy inkoustu
v ultrazvuku a jeho prefiltrovani. Vysledny vzor (Obrazek 15) jsme poté nechali zapéct na
vyhfivané podlozce pii teploté 130 °C tiicet minut. Na obrazce z PEDOT:PSS se nésledné po
vychladnuti injekéni stfikackou aplikovala vrstva ethylenglykolu piiblizné na dobu deseti
minut. Pisobeni EG zvysilo vodivost vrstev PEDOT:PSS pfiblizn€ o 2 az 3 tady. Substrat se
poté oplachnul deionizovanou vodou a vysledny vzor byl pfipraven pro sestaveni meéficiho
zafizeni.

Obrazek 16: Prvni prototyp méricich cel.

Pfi jeho pfipravé byl substrat o pozadovaném tvaru vlozen mezi podlozku
z polymethylmetakrylatu a erny polystyrenovy ram SensoPlate™ od spolecnosti Greiner Bio
One ohranicujici jednotlivé tranzistory a tvofici samotné méfici cely. T€snost mezi substratem
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a ramem byla zabezpeCena pomoci dvouslozkového silikonového lepidla Sylgard 184
a pevnost celé konstrukce zajistila Sestice §roubt. Zivné roztoky uvnitf cel jsou chranény proti
vysychani silikonovymi zatkami. Kontakty byly osazeny nastavci pro pfipojeni kolektort
meéficiho zafizeni. Vysledné zafizeni (Obrazek 16) se nasledné podrobilo sérii testi jenz
nejsou naplni této prace.

5.2 Optimalizace Organickych Elektrochemickych Tranzistoru

5.2.1 Test oboustranného tisku

Architektura pfipravenych sérii tranzistorti neni zcela idealni, co se tyCe vyuziti mista na
substratu. Proto je mySlenkou pokusit se vytvorit takové zafizeni, které by mélo vodivé drahy
ze stifibrného inkoustu na jedné stran€, a ¢ast tranzistoru z polovodivého inkoustu by byla
natiSténa ze strany druhé. Takové usporadani by umoznilo lepsi vyuziti mista na méfici strané
a zaroven vodivé drahy ze stiibra by kolem sebe mély dostatek mista. Pfedeslo by se tak
moznym zkratim mezi jednotlivymi vodici.

Vodivé spojeni mezi obéma stranami by bylo zprostfedkovano malymi dirkami, jez by se
pretiskly z obou stran stfibrnym inkoustem, a ten by v idealnim ptipadé protekl skrze dirky
a vodive se spojil s inkoustem na druhé strané.

V ramci pokusu jsme otestovali dirky vyvrtané laserem do PET folie o primérech 0,3
a 0,15 mm viz Obrazek 18, a série tii direk byla poté z obou stran potisknuty jednou vrstvou
stfibrného inkoustu. Vzniklé struktury byly nasledné zapeceny.

_|_

Oboustranné

Obrazek 17: Schéma celniho a oboustranného méreni.

Vodivost jsme testovali méfenim odporu u tfi vodivych spoju se stejnym prumérem direk.
Nejdiive byl odpor zméfen z jednoho konce na druhy u kazdé linky z Celni strany a nasledné
obdobné, avSak oboustranné (Obrazek 17). Ziskané hodnoty jsou zaznamenany v Tabulka 1.

Tabulka 1: Hodnoty odporii naméiené pri testovani oboustranného tisku stribrného inkoustu

@ 0,3 mm | @ 0,15 mm
Odpor (Q)
Celn¢ |Oboustranné| Celng | Oboustranng
9 20 3,8 6,7
8 9,6 4 6,7
14 n/a 5 5
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Ze ziskanych hodnot je patrmé, ze predpoklad byl spravny, lze vytvofit oboustranné
zafizeni. Jako idealni pramér dirky pro zprostiedkovani tohoto spojeni se jevi ta mensi
0,15 mm z divodu stoprocentni uspésnosti v ramci naseho testu a diky nepatrnému navyseni
odporu po prichodu proudu dirkami. Pfed vyuzitim tohoto poznatku ve vyrobé PE je vsSak
nutna dikladnéjsi optimalizace. Zejména nalezeni idealniho primeéru dirky pro pouzity
inkoust a zji§téni uspesnosti s jakou dovede jedina dirka vést elektricky proud skrze substrat.

A

D

Obrazek 18: Vzorky pro testovani oboustranného tisku. (A) Tisk skrze diry o priiméru 0,3 mm.
(B) Dira o priiméru 0,3 mm zvétSend 10 x. (C) Tisk skrze diry o priméru 0,15 mm. (D) dira
o priméru 0,15 mm zvétsend 10 x. (Cervené Sipky oznacuji nékterd mista, kde doslo
k rozteceni inkoustu podél Skrabance do nechténych mist.)

5.2.2 Testy vodivosti stfibrnych vrstev

Cilem tohoto pokusu bylo zjistit, jaké jsou optimalni parametry vodivych cest
vytisknutych ze stfibrného inkoustu pro budouci vyuziti pfi navrhu novych vzort
elektrochemickych tranzistord. Sledované parametry byly Sitka vodivého kanalu, pocet
natisténych vrstev a teplota vypalu vysledné struktury. Hodnoticim parametrem byla vodivost,
respektive odpor ptipravenych vodivych spoju jenz byl méfen multimetrem.

Vzory pro meéfeni byly pfipraveny viz Obrazek 19 nasledovné: Tti série vzora o Sitkach
10, 2, 1, 0,5 a 0,1 mm byly zihany pfi tfech riznych teplotach 100, 125 a 150 °C po dobu
devadesati minut. Kazda z téchto sérii obsahovala 5 shodnych obrazcti, pficemz kazdy z nich
byl tvofen jinym poctem vrstev, od jedné do péti, viz Cislovani na obrazku.

U pfipravenych struktur byly nasledné méfeny zavislosti odporu na Sifce vrstvy a poctu
vrstev po zihani pfi konstantni teploté. A zavislost odporu na §ifce vrstev pro ruzné teploty
zihani.
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Obrazek 19: Vzory natisknuté ze stiibrného inkoustu pro testovdni vodivosti v zavislosti na
Sirce linky, poctu vrstev a teploté Zihdni. Hodnoty 1-5 oznacuji pocet vrstev.

Vysledky méfeni zavislosti odporu na §ifce vrstvy za konstantnich vytvrzovacich teplot
vyjadiuje Graf 1. Je zfejmé, ze nejvyssi odpor mély ¢ary o nejnizsi Sifce a s rostouct Sitkou se
odpor snizoval, av§ak v nékolika pfipadech odpor u nejSirsich vrstev vzrostl. Nejvyssi rozdily
v odporech se projevil u car tencich. Obrovsky pokles odporu byl pozorovan mezi Carami
o Sitkach 0,1 mm a 0,5 mm, o trochu mensi pokles mezi ¢arami Sirokymi 0,5 mm a 0,1 mm.
Pokles odporu s rostouci Sitkou ¢ary pokracoval, ovSem ne uz natolik prudce.
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Graf 1: Zavislosti odporii na Sirce vrstvy Ag po vypalu pri riiznych teplotach pro riizné tlusté
cary.
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Zajimavy je rovnéz vliv poctu vrstev na odpor vodivé Cary. Lze fici, ze pozitivni vliv na
vodivost ma pfidani jedné maximalné dvou vrstev k té plvodni. V téchto ptipadech bylo
vypozorovano, ze aditivni vrstvy snizuji odpor zejména u uzkych vrstev (0,1-1 mm). Naopak
vodivé Cary s vysSim poctem vrstev (4 a 5) mély odpor vyssi, nez méné vrstvené struktury.
Tento jev se navic umoctioval s rostouci §itkou ar. Pozorovany jev byl zapfi€inén praskanim
tlustych vrstev. Tento zavér nam potvrdilo pozorovani pod mikroskopem.

Velky pocet vrstev mél také neblahy vliv na stabilitu a homogenitu car. Jak je vidét na
Obrazek 19, ¢ary o Ctyfech a péti vrstvach mély tendenci se stékat dohromady a vlivem
rychlého vysychani hromadit vét§i mnozstvi stfibrnych castic ve stfedu obrazce.

Meéfeni zavislosti odporu na poctu vrstev pii konstantni teplot€ vypalu pro rizné Siroké
cary (Graf 2) nam potvrzuje zavér z predchoziho méreni. A to Ze nema smysl tisknout vice
nez dvé€ vrstvy stiibra pii vypalu na 125 °C a tfi vrstvy pii vypalu na 150 °C, jelikoz s dal§imi
vrstvami se odpor spise ustali u tencich ¢ar a u tlustsich z vét§im poctem zacina naopak rust.
Zajimavé je také zjisténi, ze se pii urcité tlouStce vrstvy téméf vyrovnaji hodnoty odporu
u ruzné Sirokych Car. OvSem pii kazdé teploté vypalu pii trochu jiné tloust’ce. U vypalu pfi
100 °C tento jev nastava u Car néco malo pres Ctyfi vrstvy silnych. Pfi teploté vypalu 125 °C
tento jev pozoruje u tiivrstvych Car. A u vypalu na 150 °C pozorujeme dokonce dvé mista
s podobnymi hodnotami odporu, a to u Car slozenych pfiblizn€ z dvou a pul vrstev a témér
péti vrstev. Tomuto jevu je imunni pouze nejtenci ¢ara s vyjimkou posledniho pripadu, kde
zase naopak nefiguruje ¢ara nejtlustsi. Obdobny jev je mozné pozorovat také v Graf 1.
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Graf 2: Zavislosti odporu na tloustkach car Ag pri pri teplotdach vytvrzovani 100, 125
a 150 °C pro rizné Sirky car.

Pokusime-1i se urcit idealni teplotu vypalu ze zavislosti odporu na Sifce vrstvy pro
jednotlivé teploty vytvrzovani (Graf 3), tak se pro vétSinu vrstev nejvice hodi teplota 125 °C.
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Nejvice je to patrné u tfi a vicevrstvych struktur, kdy 100 °C ziejmé neni dostacujicich
a 150 °C jiz muze zpusobovat pnuti v substratu vedouci k popraskani vrstvy stiibra.
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Graf 3: Zavislosti odporu na Sirce vrstev pri ruznych teplotach vypalu pro cary o jedné az péti
vrstvach.

Chceme-li vybrat idedlni parametry vodivé cary, museli bychom zvazit zejména
architekturu pozadované soucastky ajeji parametry. Neboli jaké jsou pozadavky na jeji
velikost, vodivost stfibrnych vodicu, rychlost vyroby a spotiebu stfibrného inkoustu.

Pokud by bylo cilem vytvofit malou soucastku s malym odporem, musela by byt mala
vodivost nejtenci ¢ary (0,1 mm) vykompenzovana vétSim mnozstvim vrstev, idealné tfemi
avypalem pii 150 °C. Znamenalo by to vSak vice nez trojnasobné dlouhou dobu pripravy
a vysoka teplota zpsobi mirnou deformaci substratu.

Pokud by nam nezalezelo na velikosti soucastky a spotiebé materialu ale zalezelo by nam
na rychlosti a dobré vodivosti, volili bychom jednovrstevnou ¢aru o Sifce 2 mm (10 mm je
extrémni piipad, v praxi nepouzitelny) a teploté vytvrzeni 125 nebo 150 °C.

V nasem pftipadé bychom volili mezi ¢arami 0,5-1 mm o jedné vrstvé z diivodu casové

narocnosti inkoustového tisku a teploté vypalu 125-150 °C v zavislosti na pouzitém substratu
(PEN ma vyssi tepelnou odolnost).
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5.2.3 Testy adheze vrstev

Utelem tohoto experimentu bylo prozkoumat vliv vodného prostfedi na adhezi
polovodivého inkoustu PEDOT:PSS k PET substratu. Pokus byl uskute¢nén metodou zvanou
Peel test 180° neékdy také oznaCovanou jako T-test. Metoda spociva v méfeni sily pasobici na
spoj dvou materialti za konstantni zaté€zovaci rychlosti, pii které dochazi k oddélovani téchto
dvou materialt od sebe.

Meéfeni vychazelo ze standartni normy ISO 29862:2007 [37], kdy byly k sobé standartnim
silikonovym lepidlem slepeny vzdy dva prouzky PET folie o tloust’ce 0,15 mm, §ifce 2 cm
adélce 9 cm. Kazda z lepenych stran PET substratu byla potazena vrstvou polovodivého
inkoustu PEDOT:PSS jenz byla nanesena metodou spincoatingu, vytvrzena pii teploté 140 °C
a oSetfena ethylenglykolem. Lepené strany Substratd byly povrchové upraveny plazmatem

Pripravené vzorky byly ponechany c¢trnact dni, aby doslo k dostate¢nému vytvrzeni
lepenych spoju. Vzorky byly na jednom z koncii Castecné odloupnuty a za volné konce
upevnény do drzakd meéficiho pfistroje. Ten roztazenim cCelisti odloupnul oba substraty od
sebe (Obrazek 12 B) a zaznamenal vynaloZenou silu.

Test nejprve probéhl za sucha a nasledné za mokra. Test za mokra se 1i§il tim, ze mezi
rozevirajici se substraty byla injekéni stfikaCkou aplikovana vrstvicka vody, kterd se

udrzovala i béhem trhani.
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Graf 4: Vysledek testu trhacich zkouSek vyobrazujici zavislost sily vynaloZené k trhdni vzorki
od sebe na vzddlenosti, o kterou se rozevrely trhaci celisti pristroje.

Ze ziskanych hodnot (Graf 4) je zfejmé, ze pfitomnost vody neméla zasadni vliv na adhezi
testovanych vzorkd. Pusobila vSak jako jakysi lubrikant pfi provadéni trhaciho testu, ktery
mel diky tomuto vlivu hladsi pribéh nez test provedeny za sucha.

Tento vysledek se vSak neshoduje s pokusy provedenymi diive docentem Salykem. Pfi
jeho testech zavislosti adheze na oplazmovani substratu (Graf 5) bylo prokazano, ze lepené
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spoje PET substratu mezi kterymi je polovodivy inkoust PEDOT:PSS jsou vyrazné pevnéjsi
(za sucha), nez pouhé spoje mezi PET substraty. Podle nami ziskanych hodnot (Graf 4) je sila
potiebna k odloupnuti obou substrati od sebe mnohonasobné vyssi v miste, které je nepokryto
vrstvou PEDOT PSS (zelena kiivka), coz je zcela v rozporu s daty v Graf 5.
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Graf 5: Vysledky trhacich zkouSek porovnavajici lepené vzorky oSetrené a neoletiené
plazmatem.

Problém mohl nastat odliSnou pfipravou vzorka. Ty dfivéjsi byly piipraveny
materidlovym tiskem, zatimco ty nedavné jsme v ramci uspory casu piipravili metodou
spincoatingu a vysledna vrstva byla 1 po vizualni strance nizsi. Cely pokus budeme proto
muset opakovat se stejné pripravenymi vzorky. Vzhledem, k Casové naroCnosti piipravy
vzorku, nebudou tyto vysledky zahrnuty ve vysledcich prace.

5.2.4 Meéreni kontaktnich uhlu

Cilem tohoto pokusu bylo ovéfit, zdali maji ob€ strany pouzitych substratd pfiblizné
stejnou povrchovou energii a lze tedy docilit konzistentnich tiskovych vysledki nezavisle na
zvolené strané. Povrchova energie nebyla stanovena piimo, ale porovnana prostiednictvim
meéfeni kontaktnich uhld kapek vody na obou stranach substratd. V piipadé shodnych
vysledkti na obou ze stran, 1ze hovofit o tom, ze je povrchova energie na kazdé z té€chto stran
je stejna.

Mefeni kontaktnich uhla probéhlo na piistroji Contact Angle System OCA 5 s piislusSnym
pocitaCovym programem. Na kazdy testovany substrat byla pomoci specialniho davkovace
aplikovana kapka vody o stejném objemu a za pomoci kamery na pfistroji a softwaru jsme
naméfili kontaktni uhly ze dvou stran kapky (Obrazek 20). Méteni pro kazdy substrat bylo
opakovano pétkrat a vysledna hodnota kontaktniho thlu je déana aritmetickym primérem
téchto deseti méfeni.

32



°
CA left. 56.1 CA left. 16.3 PEN g
CA right: 56.0° CA right: 15.6°
CA left: 56.3° PET ICA left: 27.3° |
A
CA right: 57.1° CA right: 27.4° PET®

Obrdzek 20: Méreni kontakmich uhlii na PEN a PET substrdtech. (A) Plazmatem neoSetieny
substrdt, (B) plazmatem oSetreny substrdt.

Diky naméfenym hodnotam (Tabulka 2) jsme prokézali, ze ndmi pouzivany PET substrat
je z jedné strany od vyroby povrchové upraveny, jelikoz je vysledny kontaktni uhel na této
strané piiblizné o 9° mensi, tedy vice smacivy. Tato vyssi smacivost na jedné strané ma
nepiiznivy vliv pii tisku stfibrného inkoustu jenz se daleko 1épe roztéka do nechténych mist
a podél Skrabanct na substratu, coz vede k tvoreni svodu a zkratd na vysledném vzoru. Pokud
bychom pokracovali ve vyuzivani PET substratu, museli bychom si dat pozor, kterou stranu
zvolime pro tisk.

Naproti tomu jsme zjistili, Ze PEN substrat ma konstantni thly smaceni z obou stran
a tedy nezélezi na stran¢€ zvolené pro tisk. Zajimavé je, ze ma relativné vyznamné mensi uhel
smaceni po upravé plazmatem nez PET substrat. Smaceni jeho povrchu polovodivym
inkoustem je proto lepsi.

Tabulka 2: Vysledky méreni kontaktnich 1ihhi

Pramérny kontaktni ihel

Substrat 1. strana 2. strana po oplazmovani
PEN 59,7° 58.5° 16,2°
smérodatna odchylka 1,5° 1,3° 1,4°

PET 50,8° 59° 27,9°
smérodatna odchylka 0,7° 1,3° 0,7°
PEDOT:PSS 68,7°

smérodatna odchylka 0,5°

Pro zajimavost jsme zméfili také smaceci uhel vysledné upravené vrstvy PEDOT:PSS
a zjistili jsme, ze jeji povrch neni pfili§ dobfe smacen, to by mohlo mit nezaddouci efekt pri
pouziti malého mnozstvi testovaného roztoku, ktery by nemusel vytvofit jednotny povlak,
ovSem prii vyuziti dostatecného mnozstvi, nebo naopak pouze jedné kapky toto nehrozi.
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5.2.5 Meéreni vySky vrstev Fedénych a vrstvenych PEDOTu

Cilem tohoto experimentu bylo ovéfit, zdali 1ze dosdhnout homogennéjsiho povrchu
struktur z PEDOT:PSS jeho nafedénim vodou a piipadné tiskem vice téchto vrstev.
Experiment byl zalozen na tisku inkoustu PEDOT:PSS o ¢tyfech riznych slozenich. Byly
piipraveny tii roztoky inkoustu s podilem vody 75, 50 a 25 %. Ctvrtym roztokem byl &isty
PEDOT:PSS. Tyto roztoky byly nésledné natisknuty ve Ctvercovych vzorech na standardné
upraveny PEN substrat ve tiech, Ctyfech a péti vrstvach. Z kazdého pfipraveného Ctverce byla
casteCné seSkrabnuta natisknuta vrstva inkoustu, az na PEN substrat viz Obrazek 21.

Obrdzek 21: Natisténé tri vrstvy inkoustu PEDOT: PSS o koncentraci (4) 75 % vody, (B) 50 %
vody, (C) 25 % vody, (D) 0 % vody v desetindasobném zvétSeni.

Kazdy z téchto cCtverci byl profilometricky proméfen na tfech mistech pomoci
profilometru DetakXT od firmy Bruker. Méfeni byla provedena v krajni Casti obrazce, kde
byla predpokladand nejnizs§i vyska vrstvy, v prvni Ctvrtiné a uprostied, kde jsme naopak
predpokladali nejvyssi vrstvu. Tento jev je pekné vidét na Obrazek 21 (D), ktery byl vlivem
$patné pruchodnosti trysek tisknut maly pocCtem trysek, a proto je na ném viditelna oblast
tisku mezi dvéma Cisticimi cykly. Pti Cisténi doSlo k zastaveni tisku a inkoust mél o trochu
delsi moznost zasychat. Jelikoz dochazelo k odpafovani rozpoustédla 1épe od kraji, hromadil
se nezaschnuty inkoust uprostied, a na krajich jej zistalo mén€. Viz dva svétlé pruhy napfiic
obrazkem.

Diky viditelnym interferen¢nim obrazcim je dokonce mozné odhadnout vysky vrstev na
zékladé barvy v daném misté. Barva je dana fazovym rozdilem mezi paprskem svétla
odrazenym ihned po dopadu a paprskem svétla casteCné odrazenym na rozhrani
PEDOT:PSS-PEN. Predpokladame-li, ze svétlo dopada kolmo na substrat a paprsek se pii
dopadu neodrazi pod thlem. Muzeme vysku vrstvy vyjadfit pomoci vztahu (4).

A

h=—
2n

“4)

Kde h predstavuje vysku vrstvy, 4 vlnovou délku barvy v daném misté interferen¢niho
obrazce a n index lomu vrstvy PEDOT:PSS. Zlomek je vydélen dvéma, jelikoz paprsek
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odrazeny od rozhrani vrstev PEDOT:PSS—PET urazi dvojnasobnou vzdalenost, nez paprsek
odrazeny na rozhrani PEDOT:PSS—vzduch.

Dosadime-li do rovnice (4) vlnové délky odpovidajici pozorovanym barvam (zluta
600 nm, fialova 350 nm a zelend 500 nm) a index lomu PEDOTu 1,4 [29], ziskame vyskové
rozdily mezi jednotlivymi vrstvami. VySkovy rozdil mezi substratem a pedotem se zlutou
barvu je to 214 nm. VysSkové rozdily mezi Cervenou a fialovou a mezi fialovou a zelenou
barvou €ini 89 a 179 nm.

Profilometrickym méfenim vySek zkoumanych vrstev byly ziskany hodnoty, které
vyobrazuje Graf 6. PriCemz Obrazek 22 predstavuje ukazku profilometrického grafu
ziskaného méfenim vrstvy slozené ze tii vrstev inkoustu s 50 % obsahem vody o vysce
0,755 pm.
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Graf 6: Profilometricky namérené vysky vrstev ctyrech vzorkit vytvorenych tiskem tri, ctyr
a péti vrstev riizné koncentrovaného inkoustu PEDOT:PSS.

Z Graf 4 a predchozich vypoctu je patrné, ze vysledné vrstvy PEDOT:PSS nejsou prili§
homogenni. Na povrchu polymeru se vyskytuji vyskové rozdily v fadech stovek nanometra
a ani pfidanim vice vrstev, nebo nafedénim se nam nepodafilo povrchy pfilis nivelovat.
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Obrazek 22: Priklad profilometrického grafu.
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Relativné homogenniho povrchu jsme dosahli pouze pii tisku péti vrstev inkoustem
ztedénym piidanim 75 % mnozstvi vody. Vicero vrstev ziejmé vzajemné vykompenzovalo
vyskové rozdily pocateCnich vrstev. OvSem tento proces byl pfi tisku struktur pfili§ ¢asove
narocny, respektive zabral vice nez pétkrat tolik Casu jako jedna vrstva standardniho
PEDOT:PSS. Proto je mozné tento postup aplikovat v pfipadé potieby velmi konzistentniho
povrchu ve vyjimecnych ptipadech.

5.2.6 Testovani odolnosti struktur ve vodnych roztocich

Jelikoz bude vysledny elektrochemicky senzor vystavovan prostiedi zivnych roztoku, bylo
tteba prozkoumat jeho chovani v takovychto roztocich, pro nas test byly zvoleny dva pufry
které nam byly ve velmi malém mnozstvi k dispozici diky spolupraci s Biofyzikalnim
ustavem AV. Pro porovnani jsme testovali také odolnost tranzistori v deionizované vode€,
koncentrovanych roztocich kyseliny sirové, hydroxidu draselného a chloridu sodného.

Vsechna méfeni probihala obdobnym zptusobem. Pro kazdé méfeni byly vybrany dva
tranzistory, proméfen jejich odpor pred umisténim do roztoku a nasledné vzdy ve zvolenych
intervalech vyjmuty z roztoku, usu§eny proudem vzduchu a multimetrem proméfeny hodnoty
odporu vodivého kanalu mezi S a D elektrodami. Struktury nati§téné stfibrem nebyly oblasti
naSeho zajmu, jelikoz diky zvolené konstrukci senzoru neptichazeji do styku s elektrolytem.

Pfi vyhodnocovani dat byly ziskané hodnoty odporu pfepocteny na mérny odpor, neboli
rezistivitu, coz je fyzikalni veli¢ina vyjadiujici velikost elektrického odporu vodice
s jednotkovym priifezem 1 m? a jednotkovou délkou 1 m. Jeji vypocet byl proveden podle
rovnice (5).

R-S
p=—" ®)

Kde R je naméfena hodnota odporu, S prifez vodiCe (v naSem piipad€ 0,1 mm) a [ je délka
vodivého spojeni mezi D a S (24 mm). Jednotka mérného odporu podle systému SI je Q-m.

Pii testovani odolnosti tranzistori v deionizované vod€ jsme nepiedpokladali, ze by
dochézelo k vyraznému snizovani vodivosti struktur. Proto jsme vystavili testované struktury
dvéma na sebe plynule navazujicim testim. Nejprve byla testovana zména odporu v zavislosti
na zvysSujici se teploté viz Graf 7 (A). Struktury byly vystavovany vodnému prostiedi
o konstantni teploté vzdy o 10 °C vyssi, nez v predchozim méfeni po dobu deseti minut dokud
jsme nedocilili 100 °C. Nasledn¢ byl méten odpor pii konstantni teploté¢ 100 °C po jednom
desetiminutovém intervalu a nasledujicich jednohodinovych viz Graf 7 (B) od osmdesaté
minuty.

Ze ziskanych dat je patrné, ze ve vodivém kanale mezi elektrodami D a S doSlo v piipadé
obou tranzistort k velmi prudkému narGstu rezistivity ihned po vloZeni do vody.
Z pocatecnich 148 Q-m u obou tranzistorii na 193 Q-m u vodivého kanalu DS 1 a 19 Q'm
u DS_2, tedy o pfiblizné 30 %. Nasledné rezistivita linearné rostla pomalej§im tempem, az
dosahla v zavéru méfeni hodnot 279 Q-m u DS_1 a 282 Q-m u DS_2. Lze tak hovofit o jejim
narustu o 88,4 % a 90,4 % z puvodni hodnoty.
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Zajimavy je fakt, ze rezistivita rostla stejnym tempem v piipadech, kdy byly vzorky
vystaveny niz§i rostouci teploté a konstantni vyssi teploté. Z tohoto lze vyvodit, ze vodivost

struktur ovliviiuje voda samotna nezavisle na jeji teplote.
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Graf 7: (A) Zména rezistivity vodivych kandlu mezi elektrodami D aS s teplotou

v deionizované vodé, (B) Zména rezistivity vodivych kanali mezi elektrodami D a S s casem
v deionizované vode.

Zvyseni rezistivity si vysvétlujeme naboptnanim vrstvy PEDOT:PSS vodou a jejim
nedostatenym vysuSenim pii suSeni tranzistord proudem vzduchu, ktery odstranil pouze
vodu z povrchu. Tento jev se rovnéz projevil zhorSenim mechanické odolnosti vrstvy.

Identicky byla testovana odolnost struktur v kyselém a zasaditém prostiedi na
tranzistorech vystavenych roztokim pfiblizn€ 13% kyseliny sirové a hydroxidu sodného
opH 13-14 pii konstantni laboratorni teploté 23 °C. Nejprve jsme zméfili odpor pred
umisténim do roztoku a nasledné byly vzorky méfeny po péti desetiminutovych intervalech,

po padesati minutach a nakonec po jednadvaceti hodinach stravenych v roztocich kyseliny
abaze.
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Graf 8: Zména rezistivity vodivych kandlii mezi elektrodami D a S s casem v roztoku kyseliny
sirové.

Pii testovani tranzistord v kyseliné sirové jsme docilili podobnych wvysledkd jako
v prostiedi deionizované vody. Na Graf 8 pozorujeme prudky narust rezistivity ihned po
prvnim meéteni, u DS_1 0 65,7 % z 162 na 269 Q'm a u DS_2 o stejnou hodnotu. Nasledné
rostla linearné, az vodivé kanaly po celkem jednadvaceti hodinach stravenych v roztoku
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kyseliny vykazovaly rezistivitu u DS_1269 Q'm a u D-S2 275 Q-m. Vysledna rezistivita
vodivych kanalt celkoveé vzrostla o 82,4 a 70 % u jednotlivych tranzistort.

Relativné malou zménu rezistivity v kyselém prostredi si vysvétluji tim, ze PEDOT:PSS
je sam o sobé dost kysely, dle vyrobce je jeho pH v rozmezi 1,5 — 2,5. Jeho kyselost je dana
pritomnosti polystyrensulfonové kyseliny, jez ma podobnou funkéni skupinu jako kyselina
sirova obsazend v testovacim roztoku.

St

Obrazek 23: Viiv kyseliny sirové na struktury tranzistori. (A) Ag elektroda pred vystaveni
kyseliné. (B) Ag elektroda po vystaveni kyseliné. (C) Vrstvy PEDOT:PSS pred vystaveni
kyseliné. (D) Vrstvy PEDOT:PSS po vystaveni kyseliné a poskrdabdani elektrodami.

Zajimavosti je vliv kyselého roztoku na vodivé drahy ze stfibrného inkoustu, ty pod jeho
vlivem zacaly svévolné odplavavat ze substratu viz Obrazek 23 (A a B). V ¢asti (A) je
vyobrazeno, jak vypada stiibrny kontakt ve Ctyfnasobném zvétSeni pied pusobenim kyseliny
a vedle n&j v sekci (B) je zachycen obdobny kontakt po jednadvaceti hodinach v roztoku 13 %
kyseliny sirové.

Obrazek 23 (C) vyobrazuje, jak vypada Cast G elektrody (vlevo) a vodivy kanal mezi
S a D (vpravo) pfed jejim vystavenim kyselin€. Obrazek 23 (D) naopak vyobrazuje obdobnou
oblast, po pusobeni kyseliny. Je ziejmé, ze kyselina neméla na PEDOT:PSS tak devastujici
vliv jako na stfibro (Skrabance na G zpusobily méfici elektrody multimetru). Avsak lze
pozorovat jistou barevnou zménu a zmizeni interferencnich obrazcti z povrchu PEDOT:PSS.
Toto muze byt vysvétleno drobnou redoxni zménou vyust'ujici v optickou zménu v povrchové
vrstvé polymeru. Této vlastnosti polovodivého inkoustu se vyuzivaji pii vyrobe displeju [34].

Prozkoumame-li vliv hydroxidu sodného na rezistivitu pfipravenych struktur, zjistime, ze
je oproti pfedchozim vzorkim daleko vyznamnéjsi, viz Graf 9. Z grafu je patrné, Ze u obou
méfenych vzorkil doslo k prudkému naristu rezistivity v prvnich sto minutach méfeni.
Zajimavy je fakt, zpozorovany po prvotnim prudkém narGstu rezistivity zpisobeném
vlozenim tranzistord do roztoku hydroxidu doslo k jejimu opétovnému velmi vyraznému
poklesu a naslednému konstantnimu rastu. Data dale nepokracuji, jelikoz po jednadvaceti
hodinach NaOH velmi citelné porusil vodivé struktury, ¢imz prerusil spojeni vodivych kanalt
mezi S a D elektrodami.
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Graf 9: Zména rezistivity s casem vodivych kandlu mezi elektrodami D a S v prostiedi roztoku
hydroxidu sodného.

Devastujici vliv hydroxidu vyobrazuje Ctyfnasobné zvétSeny Obrazek 24, kde v sekci A
a B je vidét rozdil pred a po vystaveni struktury z PEDOT:PSS roztoku NaOH. Vodivy kanal
se zcela oddélil od PET substratu po celé délce G elektrody. Drobné Castecky pavodni
struktury je mozné pozorovat ulpélé na rohu G elektrody a slepém konci puvodniho kanalu.
Sektor C obrazku vyobrazuje podobnou skuteCnost u druhého z tranzistord a sektor D
desetinasobné zvétSenou obdobu toho samého. Pravé na onom detailnim snimku je mozné
pozorovat, ze Cast PEDOT:PSS zistala po obvodu puvodniho kanalu na misté a stale
zprostiedkovava vodivé spojeni mezi S a D elektrodami. Odpor tohoto pozistatku vodivého
kanalu je vsak prili§ veliky, konkrétné 3 470 kQ, to je oproti pavodnim 55,3 kQ vice nez
Sedesatinasobné vyssi hodnota. Vysledna rezistivita po sto minutach v testovacim roztoku se
v ptipadé DS 1 zvysil 0 1488 % z 230 na 572 Q- mau DS_20 125,2 % z 215 na 483 QO-m.

Obrdzek 24: Vliv NaOH na struktury natisknuté z PEDOT:PSS na PET substratu. (4) Cdst
vodivého kanalu a G elektrody pred vioZenim do louhu. (B) Obdobna cast po ukonceni
pokusu. (C) PreruSeni vodivého kandlu vilivem jeho Ccdastecného odplavdni. (D) Detail
predchoziho obrdzku. Pozustatek inkoustu stdle zprostredkovava vodivé spojent kanclem.

Prudké zvySovani odporu miize mit za nasledek nadmérna oxidace polovodivého
polymeru. Jak jsme v kapitole 3.2 hovofili o tom, ze PEDOT:PSS se vlivem oxidace stava
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lepsim vodiCem, tak to plati pouze do urcité meze. Po jejim prekrocCeni dochazi k prudkému
narastu odporu az nakonec vymizi veskeré vodivé vlastnosti. Tato zmeéna je do jisté miry
vratnad zménou elektrického potencialu na G elektrodé [6]. Pii nevratné oxidaci vlivem
vysokého pH dochazi k preruSeni systému konjugovanych vazeb zajistujicich elektrické
vlastnosti polymeru a vzniku karbonylovych a karboxylovych skupin na polymernim fetézci.
Dalsi oxidaci dochazi k uplnému §té€peni vazeb mezi uhliky a snizovani polymerniho stupné
coz ve spojeni s nové vzniklymi karboxylovymi skupinami vede k lepsSi rozpustnosti vrstvy
ajejimu odplavani [35].

Mechanismus stojici za nadmérnou oxidaci nebyl u PEDOTu zatim zcela objasnén, ov§em
lze jej CasteCné porovnat s mechanismem nadmémé oxidace jinych polythiofend, kdy
v prvnim kroku reakce dochézi k nukleofilni substituci v polohach 3 nebo 4 na thiofenu,
pfiCemz vhodnymi nukleofily jsou pravé hydroxylové ionty a dale pak bromidové
a chloridové [35].

A pravé chloridové ionty ve formé vodného roztoku NaCl (120 g/l) se projevily jako
velmi vlivné ¢inidlo ovliviiujici odpor testovanych struktur. Jeho pasobenim dochazelo
kvelmi prudkému nartstu rezistivity u vrstev z PEDOT:PSS (Graf 10), proto jsme se rozhodli
vystavit tranzistory del§imu pusobeni roztoku soli, ve kterém ve vysledku stravily témér
13 dni.

Porovname-li narast rezistivity po jednom dni v testovaném roztoku, tak jak tomu bylo
u hydroxidu a kyseliny, zjistime, Ze rezistivita vzrostla shodné Sestindsobné u DS_1 a DS_2.
V prvnim piipad€ ze 272 na 1 642 Q-m a ve druhém piipadé ze 258 na 1 608 Q-m pfiCemz
zajimavé je, ze k nejprudS$imu nartstu rezistivity doslo az po uplynuti jednoho dne. Kdy
celkovy nartst odporu po téméf tfinacti dnech byl u DS_1 a DS_2 55,5 a 44 nasobny oproti
vychozimu stavu, doslo tedy k nartstu odporuna 13 750 Q-'ma 11 333 Q-m.
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Graf 10: Zména rezistivity vodivych kanalu mezi elektrodami D a S s casem v roztoku
chloridu sodného.

Duvod, pro¢ doslo k tak vyraznému navySeni rezistivity vlivem NaCl, maze byt podobny jako
u hydroxidu ovSem ona nadmérna oxidace je rovnéz spojena s vysokym pH, poptipadée
aplikaci kladného napéti na G elektrodu. AvSak v roztoku chloridu sodného nebylo zvyseno
pH, na tranzistor rovné€z nepusobilo zadné napéti béhem maceni v roztoku, proto se
domnivam, ze za zvySenim rezistivity nestoji v tomto piipadé oxidace, nybrz jiny jev.
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Jednim z mych moznych vysvétleni je, ze méné pohyblivé kladné nabité sodné ionty
mohly difundovat z roztoku do vrstvy PEDOT:PSS a nahradit kladn€ nabité pohyblivéjsi diry
a se snizujicim se poctem dér se rovnéz snizovala vodivost, respektive rostla rezistivita.

Na zakladé vysledki predchoziho pokusu jsme predpokladali obdobné chovani
u tranzistord vystavenych zivnym roztokim, vzhledem k jejich slozeni. OvSem s ne tolik
vyraznym projevem diky podstatné nizsi koncentraci obsazenych latek.

Proto byl test stalosti tranzistorti v roztocich pufri navrzen s ohledem na tyto vysledky
a omezenou kapacitu roztoki dlouhodobé s krokem méfeni pfiblizné jednoho dne. Kvuli
usetieni spotieby pufri tranzistory nebyly do roztoku ponotfovany, ale injekcni stfikackou
pokryvany tenkou vrstvou pufru a skladovany v uzaviené petriho misce proti vysychani.

Prvnim z testovacich pufri byl ITS:ES coz je smés dvou riznych pufri ITS Cell Culture
Suplement (slozeni: inzulin 3,125 mg, transferin 3,125 mg, H2SeOs 3,125 mg, BSA 0,625 g
alinolové kyseliny 2,675 v 5 ml roztoku [31]) a ES-Cult™ Basal Medium A (sloZeni:
glukéza 1,55 g/l, glutamin 0,5 mmol, hydrogenuhli¢itansodny v modifikovaném Eaglovu
mediu 2.4 g/l [32]) v poméru 1:1. Druhym pufrem bylo tzv. Eaglovo médium znamé pod
odznaCenim DMEM. Jde o roztok puvodné navrzeny pro kultivaci embriotickych mySich
bunék obsahujici vedle glukozy fadu aminokyselin, vitamina a soli jako jsou CaCl, MgSQOs,
KCl, Na(l aj. o koncentraci ve stovkach mg/l [33].
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Graf 11: Zavislosti rezistivity na ¢ase v prostredi pufii ITS:ES a DMEM.

Nas predpoklad se naplnil. Graf 11 zobrazuje zavislost rastu rezistivity vodivych kanala
testovanych tranzistori v obou roztocich pufri. Roztok ITS:ES ma znatelné€ horsi vliv na
testované tranzistory, jejichz primérna konecna hodnota rezistivity (4 638 Q-m) je pfiblizné
dvaapulkrat vyssi, nez kone¢na hodnota rezistivity u tranzistori vystavenych pufru DMEM
(1825 Q'm). Rozdil mezi obéma pufry je s nejvyssi pravdépodobnosti zpusoben jejich
rozdilnym slozenim a koncentraci. Pufr ITS:ES obsahuje kromé pufru DMEM jesté dalsi fadu
latek. Zteymé proto vykazuje vyssi vliv na vodivost testovanych struktur.

Graf 12 (A) porovnava prumérny vliv jednotlivych roztoki na rezistivitu tranzistoru.
Bohuzel diky zvolenym logaritmickym osam nebylo mozné zobrazit hodnoty tranzistorti pred
vlozenim do testovacich roztokd, tudiz neni vidét prvotni narast rezistivity ihned po prvnim
meéteni. Lze si jej vSak domyslet vzhledem k tomu, ze vychozi hodnoty rezistivity se
pohybovaly v rozmezi 150-300 Q-m.
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Graf 12: Porovnani vlivu viech testovanych roztokii na rezistivitu OECTS.

Zajimavé je pozorovat vliv deionizované vody, ktera lehce zvySuje rezistivitu, az
v poslednim bodé dosahne svou hodnotou po celou dobu konstantni kifivky rezistivity
ovlivilované kyselinou sirovou. Naproti tomu vidime velmi destruktivni vliv hydroxidu, ktery
zacind pomérné nendpadné v porovnani s vlivem chloridu sodného, ovSem velice rychle jej
prekond, az znici testované tranzistory. Hydroxidu se zpozdénim konkuruji roztoky chloridu
sodného a pufri pri¢emz pravé pufry i se svou relativné nizkou koncentraci prekvapily svym
velmi silnym vlivem na testované struktury, dokonce by se dalo fici, ze je jejich vliv
srovnatelny s vlivem NaCl, ktery dokonce pufr ITS:ES v zavéru méteni prekonal. Vliv pufru
DMEM byl sice v porovnani sITS:ES pfiblizné dvaapulkrat nizsi, ovSem stale velmi

vyznamny.
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6 ZAVER

V ramci této prace jsme se zabyvali tenkovrstvou technologii piipravy OECTs ur¢enych
pro biosenzorické aplikace. Prace se sklada z teoretické a praktické casti pficemz v prvni
z nich pojednava zejména o samotnych tranzistorech, jejich funkci, architektufe, stavebnich
a funkénich materidlech urCenych pro jejich konstrukci. Zaroven hovoii o tiskovych
technologiich jejich pfipravy. Prakticka cast je dale vénovana piipravé OECTs, testovani
jejich odolnosti v roztocich elektrolyti a nékolika dalSich pokust navrzenych za ucelem
optimalizace vyrobniho procesu vyroby a vlastnosti pfipravovanych OECTs.

Pii samotné vyrobé se nam uspés$né podarilo vyrobit ne€kolik prototypd slozenych z 24
samostatnych tranzistorti natisknutych kombinaci inkoust ze stiibra a PEDOT:PSS na PEN
substrat vlozenych mezi podlozku z PMMA a &erny polystyrenovy ram SensoPlate™. t&snost
byla zajisténa silikonovym lepidlem a pevnost Sestici Sroubt.

Pti jejich vyrobé jsme méli k dispozici dva substraty PET a PEN. Konecné struktury jsme
se rozhodli vytvaret na PEN substrat, zejména z divodu jeho vyssi tepelné stability nutné pro
sintrovani inkoustt a jeho lepSich a na obou stranach stejnych povrchovych vlastnosti, které
jsme oveéfili metodou méfeni kontaktnich ahla.

Ve snaze vytvofit na povrchu substratu co mozna nejhomogennéjsi vrstvu polovodivého
inkoustu jsme provedli pokus stiskem vice vrstvych rizné koncentrovanych inkoust
PEDOT:PSS na PEN substrat. Zjistili jsme vSak, ze vyrobce mé koncentraci inkoustu idealné
nastavenou a tisk zfedéného inkoustu nema pfili§ smysl s vyjimkou pétivrstvé struktury
natisknuté inkoustem s 75% obsahem vody jez vytvofila neghomogennégjsi povrch. AvSak jeji
ptiprava byla pfilis dlouha a prakticky nepouzitelna.

Co se tyCe samotné adheze substratu k polovodivému inkoustu PEDOT:PSS v suchém
a mokrém prostfedi, naméfili jsme hodnoty v rozporu s pfedchozimi méfenimi. Takovyto
vysledek byl snejvyss§i pravdépodobnosti zptsoben zvolenim spincoatingu namisto
inkoustového tisku jako technologie pro naneseni vrstvy polovodivého inkoustu. Pokus bude
s nejvyssi pravdépodobnosti v budoucnu opakovan.

Pfi optimalizaci vodivych drah ze stfibrného inkoustu se nam podarilo ovéfit predpoklad
pro mozny oboustranny tisk zprostfedkovany malymi dirkami pfetisknutymi stfibrnym
inkoustem jez mohou zprostiedkovat vodivy kontakt skrze substrat. Jako optimalni pramér
dirky se nam jevi 0,15 mm. Pfed samotnym vyuzitim této metody vSak bude nutna jesté dalsi
optimalizace.

V ramci druhého pokusu souvisejiciho s optimalizaci struktur z vodivého stiibra jsme
ziskali dostatecné mnozstvi dat vyuzitelné pii navrhovani vodivych drah o optimalnich
parametrech pro pfisti generace tranzistorti. Obecné muzeme tvrdit, ze idealni vodiva draha se
sklada z maximalné tii vrstev, jelikoZ se zvySujicim se poctem vrstev odpor opétovné vzrusta
vlivem jejich praskani. Tyto vrstvy by meély byt dale sintrovany pii teploté 125-150 °C
jelikoz 100 °C nevykazovalo tak dobré vysledky jako 125 °C, avsak je tfeba dat pozor na
teplotu 150 °C, pii které opét v nékterych ptipadech dochazelo k nartistu odporu. A co se tyce
Sitky vrstvy. Zjistili jsme, ze odpor se s rostouci Sitkou stale snizuje, a zaroven velmi Siroké
vrstvy jsou tézce pouzitelné a nepraktické, proto se nam jevi idealni Sitky vrstev z intervalu
0,5-2 mm.
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Testovanim odolnosti tranzistori v prostfedi riznych vodnych roztokti jsme ziskali
zajimavé vysledky. Porovname-li vliv jednotlivych testovacich roztoki, mizeme fici, ze voda
a roztok kyseliny sirové zvysily rezistivitu tranzistori pouze narazove ihned po vlozeni do
téchto roztokd a pii dalSim testovani jiz byla rezistivita téméf konstantni. Zaroven vliv
vodného prostiedi nebyl zavisly na teploté, coz je dosti pozoruhodné.

Vliv roztoka chloridu sodného a hydroxidu sodného byl o poznani zajimavéjsi. Hydroxid
m¢él prvnich 100 minut méfeni o néco horsi vliv na vodivé struktury nez kyselina sirova coz
by nebyl pfiliSny problém vzhledem k extrémnim vlastnostech pouzitého roztoku. Ovsem po
témef jednom dni v hydroxidu se jeden z vodivych kanalt zcela rozpustil, a druhy témér
odplaval. Nicmén€ 1 pfes to si zachoval vodivost avSaks obrovskou rezistivitou
(14 485 Q-m).

Chlorid sodny zpusobil v porovnani s predchozimi testovanymi roztoky velmi prudky
narust rezistivity, ktery po lehkém propadu mezi padesatou a stou minutou opét pokracoval az
po téméf tfinacti dnech dosahl primérné hodnoty pro oba testované tranzistory 12 542 Q-m.

Vliv pufra ITS:ES a DMEM mél obdobny charakter jako vliv chloridu sodného. Toto je
s nejvyssi pravdépodobnosti zapfi¢inéné obsahem Na*iontli v obou roztocich. Zajimavé vSak
je, ze vliv pufru ITS:ES ptekonal po sté hodin€ vliv roztoku NaCl. Pufr ITS:ES mél celkové
vice devastujici vliv na vodivost tranzistorti. Kone¢na hodnota rezistivity zptisobena pufrem
ITS:ES byla pfiblizné dvaapulkrat vyssi, nez u druhého pouzitého pufru.

Zhodnotime-li celkovy proces vyroby a kvalitu zpracovani nami pfipravenych tranzistora,
mizeme fici, ze piiprava senzorl nami zvolenou technologii inkoustového tisku nebyla
idealni. Vlivem promeénlivého chovani inkoustd pifi tisku se nam nepodafilo dosahovat
konstantnich vysledka a pfipravovat tak tranzistory o shodnych parametrech, ty se vyrazné
li§ily homogenitou nanesenych vrstev, coz se projevovalo promeénlivosti jejich elektrickych
vlastnosti. Pii samotném testovani tranzistord vyplula najevo jejich velka zmetkovost,
poruchovost a nekonstantni hodnoty odporu mezi jednotlivymi tranzistory [36]. Vzhledem
k ttmto nedokonalostem technologie inkoustového tisku v brzké budoucnosti zaCneme
experimentovat s technologii sitotisku.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

A

D

DOD
dpi
DNA
DMEM
EG
FET

Las
ITS:ES
[

M+

n
NADH
PE
OECT
OFETs
OLEDs
OPDs
PEDOT:PSS
PET
PEN

R
RFIDs
S

S

TNT
SI

Va

Ve

w

y

Vi

Vs

Vst
0

A
p

plocha fazového rozhrani

kolektor (Drain)

typ tisku (Drop On Demand)

bodt na palec (Dot Per Inch)

deoxyribonukleova kyselina

druh zivného roztoku

ethylenglykol

polem fizeny tranzistor (Field—Effect Tranzistor)

baze (Gate)

vyska vrstvy

proud mezi D a S

druh zivného roztoku

délka

obecné kovovy kation

index lomu svétla

nikotinamidadenindinukleotid

tisténa elektronika (Printed elctronics)

organicky elektrochemicky tranzistor (Organic Electro—Chemical Tranzistor)
organicky polem fizeny tranzistor (Organic Field—Effect Tranzistor)
organické svétlo-emitujici diody (Organic Light Emmiting Diodes)
organické foto diody (Organic Photo Diodes)
poly(3,4-ethylendioxythiofen) polystyrensulfonat
polyethylentereftal 4t

polyethylennaftal at

odpor

radiofrekvencni identifikatory (Radio Frequency Identificators)
emitor (Source)

plocha

trinitrotoluen

mezinarodni soustava jednotek (Le Systeme International d'Unités)
napéti na D

Napéti na G

prace

konstanta umeérnosti

povrchova energie kapaliny

povrchova energie pevné latky

mezifazové energie tuha latka—kapalina

uhel smaceni

vlnovéa délka

rezistivita
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