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Anotace

Predlozena bakalarska prace se v uvodni Casti zabyva obecnymi vlastnostmi organickych
polovodica, jejich strukturou a vlastnostmi vybranych predstavitell. Prostfedni ¢ast je vénovana
nékterym zpusobum nanaSeni organickych polovodi¢i a organickym soucastkam. Zavérecna

prakticka Cast se zabyva vyrobou polyanilinovych vzorkt a jejich analyzou.
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Abstract

Introduction part of this bachelor's thesis deals about general properties of organic
semiconductors, their structure and features of selected representatives. The middle section deals
with some methods of application of organic semiconductors and organic devices. The final section

deals about practical production of polyaniline samples and their analysis.
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Uvod

Obecné plati, ze organické latky jsou izolanty. Vyuzivaji se tedy hojné jako naprtiklad
izolanty vodi¢u elektrického proudu. Ukazalo se vSak, ze nékteré organické latky vykazuji
elektrické vlastnosti. Zacalo se tedy uvazovat o jejich pouziti jako organickych polovodici.

Ackoli vyzkum organickych polovodict probiha jiz ptes 50 let, az v poslednich nékolika
letech dosahly vysledky takové urovné, aby se o nich dalo hovofit jako o plnohodnotnych
polovodicich. Diky jejich pfednostem, oproti anorganickym polovodicim, je o né stale vétsi zajem.
O jejich nasazeni se uvazuje hlavné v oblasti spotiebni elektroniky. Soucastky z organickych latek
zatim nedokazou nahradit konvencni anorganické soucastky ve vSech oblastech elektroniky, ale v
mnoha aplikacich se vzajemné dobte dopliuji.

Organické polovodi¢e maji fadu vyhod. Patfi mezi né hlavné nizkda vyrobni cena,
zpracovatelnost za nizkych teplot, levné a jednoduché metody depozice a moznost nanaSeni na
ohebné substraty. VSechny tyto vyhody piedurcuji organické polovodiCe a soucastky pro nasazeni v
levné spotrebni elektronice.

Pres vyCet mnoha pozitiv maji organické polovodiCe i sva negativa, jako nizkd mobilita
nosi¢i naboje a chemicka stabilita. Pfenos nosi¢i naboje je znacné odliSny od prenosu v
anorganickych latkach. V soucasné dobé pravé pomérné nizka pohyblivost brani v jejich masovém
uzivani v elektronice. Chemicka stabilita a schopnost dobfe odolavat vnéj§im vlivim jsou dalsi
parametry branici jejich rozsifeni.

Kazdou chvili se vSak objevuji zpravy o syntéze novych organickych latek vhodnych pro

polovodice.
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1 Zakladni vlastnosti organickych polovodicii

Organické materialy se daji zhruba rozdélit na dvé skupiny. Materidly o nizké molekularni
hmotnosti a polymery. Oba materialy obsahuji konjugovany n-elektronovy systém, ktery je tvoren

p. orbitalem hybridizovanych sp? atoma uhliki v molekule. Nazornost vazby je na obrazku 1.

pz - orbital pz - orbital

plane of the
spz - orhitals

Obr. 1: Zobrazeni vazeb dvou sp? hybridizovanych uhlikovych atomd. [1]

V porovnani s c-vazbou, ktera tvori zakladni patefni vazby v molekulach, jsou m-vazby znacné
slabsi. Z tohoto divodu dochazi k nejnizsi elektrické excitaci pravé na spojeni 7-vazeb s energii
vazby typicky mezi 1,5 az 3 eV. To vede k svételné absorpci nebo naopak k emisi svétla ve
viditelném rozsahu spektra. Jak je znazornéno na obrazku 1 pro skupinu polyacenti, vazebni energie
muze byt ovlivnéna stupném konjugace v molekule. Chemické tpravy materialt tak umoziiuji
Siroké moznosti jak upravit optické vlastnosti organickych materiali. Nékteré prototypy téchto
molekul jsou uvedeny na obrazku 2 [2]

Molecule Structure Absorption Maximum

Benzene 255 nm
Naphthalene ﬂ ‘ j 315 nm
Anthracene H’:L v:' /;: 380 nm
Tetracene 480 nm
Pentacene ) ) 580nm

Obr. 2: Molekulova struktura prvnich péti polyacenu s jejich vinovou délkou absorpéniho maxima. [2]
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Obr. 3: Molekulové struktura nékterych typl organickych polovodiéi: PPV: poly(p-
fenylenvinyl),PFO: polyfluoren, P3AT: poly(3-alkylthiofen),Alq3: tris(8-
hydroxyquinolin)aluminium, fulleren C60,CuPc: Cu-phthalocyanin, pentacen. [2]

Povaha vazeb v organickych polovodicich se zdsadné lisi od vazeb v jejich anorganickych
protéjScich. Molekuly organickych krystali jsou spojeny van der Waalsovymi vazbami, coZz
zpusobuje podstatné slabsi intermolekularni spojeni v porovnani s kovalentnimi vazbami, kterymi
jsou tvofeny vazby v polovodic¢ich jako Si, Ge, GaAs ap. To ma vliv na mechanické a
termodynamické vlastnosti jako je snizena tvrdost, niz§i bod tdni. Mnohem podstatnéjsi je vSak
slabsi delokalizace elektrickych vinovych funkci mezi sousednimi molekulami, ktera ma pfimé
dusledky pro optické vlastnosti a prenos nosi¢e naboje. Situace v polymerech je trochu jina. V
disledku morfologickych tprav polymerniho fetézce muzeme mechanické vlastnosti materialu
zlepsit. Nicméne¢ elektricka interakce mezi sousednimi feté€zci polymeru je také dosti slaba. [2]

Organické polovodi¢e maji dobfe definované spinové stavy, tzv. singlet a triplet. Tyto dva
stavy jsou odvozeny z kvantové mechaniky, presnéji z multiplicity. Singletovy stav je zodpovédny
za fluorescenci a tripletovy stav za fosforescenci. Pti popisu fosforescence je tfeba se seznamit s
terminem intersystémové kiizeni (Intersystem crossing). Intersystémové kiizeni znamena, ze
elektron méni sviij spin, poté co byl excitovan (vybuzen) fotonem. Po intersystémovém kiizeni se
energie nesnizi spontanni emisi jako u fluorescence, ale elektron znovu zméni energeticky stav a
vrati se do puavodniho stavu za doprovodu vyzafeni slabé radiace. Tento jev se nazyva

fosforescence. [3]
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1.2 Elektricka vodivost v materialech zalozenych na uhliku

Vsechny organické polovodice jsou latky zalozené na uhliku. Atomy uhliku jsou v nich
vazany jednoduchou a dvojnou vazbou. Tim je zajisténa konjugace systému. Konjugovana povaha
vazeb vede k polovodi¢ovym vlastnostem organickych materialt. V atomu uhliku se nachazi Ctyfi
elektrony ve vné&j§im obalu. Tvoii konfigurace 1s?2s’2p* orbitalu. V organickych polovodicich
dochazi k hybridizaci orbitali s a p do formy 3sp” orbitalu. Orbitaly mezi sebou sviraji thel 120°.
V molekule je vytvofena silna o vazba. Ctvrty orbital je p, orbital, ktery je kolmy na rovinu atomd.
Presah tohoto orbitalu vytvari delokalizovanou vazbu tzv. n-orbitalu. Tento orbital je zodpovédny za
polovodivou povahu materialu. [4]

Dalo by se ocCekavat, ze takto nastaveny systém se bude chovat jako jednodimenzionalni
kov, ale pravé nesymetrie systému snizuje jeho energii a to dava vzniknout dvéma energetickym
hladinam. Jedna se nazyva HOMO - nejvySe obsazeny molekularni orbital (high occupied
molecular orbit), a druhd je LUMO - nejniz§i neobsazeny molekularni orbital (low unoccupied
molecular orbital). Tyto dva orbitaly jsou od sebe oddéleny energetickym pasem. Energie potfebna
k prekonani tohoto pasu zavisi na struktufe materialu a klesa se vzrustajicim poctem opakujicich se
strukturalnich jednotek (Pauliho princip). Vazba mezi molekulami je uskute¢néna silnou kovalentni
vazbou, samotné vazby uplatiiujici se v molekule jsou vSak o poznani slabsi van der Waalsovy
vazby. Existuje velké mnozstvi organickych polovodivych materiald. Vyuziti téchto materialt je
Siroké, protoze diky moznostem upravy jejich struktury mohou byt upraveny a navrzeny pifimo pro
konkrétni aplikace. [4]

Organické polovodice by se daly rozdélit ptiblizné do dvou skupin. Prvni skupinou jsou
materialy slozené z malych molekul, které se vétSinou pomoci vakuové depozice vyrabi ve forme
tenkych vrstev. Druhou skupinou jsou vodivé polymery. Jejich objev na konci 70. let znamenal
prulom v elektronice. Tato nova skupina byla studovana hlavné proto, ze mize byt zpracovavana ve
formeé roztoku. Soucastky z téchto materiald mohou byt vyrabény za pokojovych teplot, s nizkymi
naklady na vyrobu a vydaji na energii. Mohou se hojné pouzivat pro flexibilni aplikace, pro néz
jsou klasické polovodice piili§ drahé nebo prili§ kiehké. Objev téchto vodivych polymerd vedl k
udéleni Nobelovy ceny za chemii v roce 2000 pro pany Heegera, MacDiarmanda a Shirakawu.

Zpracovani organickych polovodi¢li z roztoku muze vést k Cetn€j§im porucham ve vrstve,
coz zpusobuje nizs§i pohyblivost nosi€li ve vrstv€, nez ve vrstvé vytvofené pomoci vakuové
depozice. Pohyblivost nosic¢i naboje mize byt v jedné osamocené molekule fadoveé o hodné vétsi
nez pohyblivost ve vrstvé. Tato vlastnost muze byt polovodici zlepSena kvalitn€jsSim
technologickym zpracovanim materialu, coz muze vést k vétsi pohyblivosti. [4]

11
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1.3 Vodivost v organickych polovodicich

Vodivost v organickych polovodicich neni stejna jako u klasickych vodi¢a. Ty jsou tvoreny
hustou mfizkou z kladnych ionti patficného kovu tzv. kovovou vazbou. Tato vazba je schopna
uvolnit valen¢ni elektrony. Uvolnéné elektrony se pak volné pohybuji mfizkou. Jejich mnozstvi a
rychlost pohybu zavisi na teploté materialu. Pfilozi-li se k takovému materidlu vnéjsi elektrické
pole, smér pohybu volnych nosi¢t naboje se usmérni (driftovy pohyb elektroni). [18]

Vodivost uvniti vodivych polymert je zcela odlisna. Podoba se spise elektrické vodivosti
nevlastnich anorganickych polovodici, jenz je zpusobena dopovanim pifimési do materialu.

Dopovanim muze vzrast elektricka vodivost az o nékolik fada. [18]
Dopovani polymeru

Lze definovat dva typy dopovani a to p-dopovani a n-dopovani. Typ dopovani urcuje
dominantni nosi¢e naboje v dopovaném polymeru. Nelze vSak definovat a urcit veSkeré Castice
které se podileji na vlastnim pfesunu naboje. Je to proto, ze piiprava polymernich latek je velice
nachylna na kontaminaci. Chemicka stabilita po deponovani je také variabilni. Tyto faktory ztézuji

pipravu vzorkd se stejnymi vlastnostmi a znemoziuji presny popis pohybu nosice naboje.[18]

¢ Dopovani typu p

Pro p-dopovani se pouzivaji prvky nebo slouceniny s vysokou elektronovou afinitou
(schopnosti k sob& poutat valencni elektrony). Timto pfipoutdnim elektronu ze struktury
makromolekuly dojde k vytvoreni naboje v podobé kvazicastice — elektron diry.

Mezi dopovaci latky patii halogenidy, které se v Cisté formé aplikuji nejcastéji do materiala

pomoci napafovani. Ze sloucenin se pouzivaji nejcastéji kyseliny.[18]
Dopovani typu n

Pro n-dopovani se pouzivaji naopak latky s nizkou elektronovou afinitou. Schopnost latky k
sobé malo poutat valen¢ni elektrony zpusobi, ze mnozstvi valen¢nich elektrond, které polymer
hybridizuje pro své vazby, je mensi nez jejich celkovy pocet. V materialu je tedy vice valencnich
elektront nez-li potiebuje. [18]

12
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Rlzné modely vysvétlujici vedeni naboje

Obecné se pii popisu prenosu nosi¢e naboje v organickych polovodicich da vychéazet z
pfenosu nosi¢e naboje v amorfnich polovodi¢ich. Hlavnim parametrem urcujicim vodivost
polymeru je pocetnost lokalizovaného naboje. Jak jiz bylo nastinéno dfive, polymery se skladaji ze
stejnych monomert spojenych stfidavé jednoduchymi a dvojnymi vazbami. ZvySenim koncentrace
dopované latky se zvySuje pocCet nositelti naboje, zarover se vSak zvysuje koncentrace defekta. Tyto
defekty zpusobuji vyskyt pasti, ve kterych dochazi k uviznuti nosi¢e naboje. Dochazi tim k
nerovhomérnému rozlozeni potencidlu v objemu materialu. Pro popis vinové funkce nosi¢e naboje
tak nemize byt pouzit Blochiv teorém, protoze je porusena podminka periodicity struktury
prostiedi, ve kterém se naboj pohybuje. Toto defekty naruSené prostredi ma vsSak na
makromolekularni arovni stale podobnou strukturu, ktera mize byt popsana jako amorfné
krystalicka [18].

Nosi¢ naboje se tedy nepohybuje spojité. Dochazi spiSe k tomu, ze piechazi do riznych
energetickych stavl s systému, k cemuz dochazi v okamziku pfesunu nosice naboje z konce fetézce
na zaCatek druhého. Ostatni pfesuny jsou energeticky velice naro¢né a jejich vyskyt je v podstaté
zanedbatelny. Cetnost uviznuti naboje v energetickych pastich a mnozstvi presund prakticky
predikuji elektrickou vodivost daného vodivého polymeru. Polymerni filmy jsou velice dobie
tvaré. VySlo najevo, ze mechanicky orientované polymerni filmy vykazuji vétsi elektrickou
vodivost nez filmy neorientované. Zména vodivosti je zplisobena tim, ze polymerni fetézce jsou
usporadany za sebou tak, aby vzdalenost mezi fetézci byla co nejmensi. To vede k nizsi energetické
naro€nosti pfesunu nosice naboje (fekonani izola¢ni bariéry mezi fetézci). V kazdém systému se da
elektricka vodivost o obecné definovat jako soudin hustoty nosi¢e naboje n [m?], velikosti
pienaseného naboje e a jejich pohyblivosti p [m?/V.s]. Pro elektrickou vodivost tedy vychazi vztah:

o=n*e*pn, (1.1)

kde velikost pfenasené energie je vztazena na velikost jednoho elektronu. V tomto vztahu vSak neni
zohlednén vliv zmény teploty na presuny [18].

Jedna z teorii zahrunujici do problematiky vliv teploty vychazi z Mottova zakona.

V origialnim nazvu: ,, Variable range hopping*“. Pienos byl vysvétlovan tim, ze nosi¢ naboje
preskakuje s proménlivou délkou skoku. Velikost skoku vSak nemutze byt vétsi, nez je energeticka
bilance daného nosice [18].

Dalsi studie jsou zaloZeny na principu tunelovani izolacnich bariér, nebo vychazi z
Schengova modelu. Tento model byl pouzit pro popis pohybu nosic¢ii naboje v poly-transacetylenu,
nesouci nazev ,,fluctuation-induced tunneling“. Modifikace téchto modeld byla pouzita A.B.
Kaiserem, ktery tak definoval, ze tepelné aktivované nosiCe naboje preskakuji tenkou izolacni
bariéru (maji dostatek energie k prekonani). K tomuto jevu dochazi zejména pti vyssSich teplotach.

Naopak pfti teplotach nizsich dochazi k protunelovani (nosi¢ nema dostatek energie) [18].
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2 Rust organického monokrystalu

Pro vyrobu OFET vznikd monokrystal PVD napafovanim. Proces probihd ve svislych
reaktorech, sklenénych nebo kfemennych trubicich. Vychozi material je vlozen do reaktoru a
zahfivan na sublimacni teplotu. Pary jsou pak pomoci vybraného plynu unaSeny reaktorem a
dochazi k jejich kondenzaci na jeho studenéjsim konci. Aby doslo k oddéleni vétsich krystala, které
vznikaji v blizkosti vychoziho materialu, od malych krystalt, jez vznikaji na konci reaktoru, voli se
maly teplotni gradient dva az pét °C/cm. Plyn nesouci pary musi byt velice Cisty. Pro soucastky z
tetracenu se pouziva argon, pro OFET tranzistory se pouziva vodik H,. Dalsi faktory, které urcuji
vyslednou cistotu monokrystalu, jsou Cistota reaktoru. Zbytky par a zbytky kysliku, které nebyly z
reaktoru odCerpany pied procesem, mohou zpusobit poruchy v monokrystalu. Ve vétsing
organickych molekul dochazi k fotoinduk¢nimu jevu pii reakci s molekulou kysliku 0,. Vysledkem
téchto reakci vznikaji v materialu pasti nosi¢e naboje a snizuje se pohyblivost nosi¢i. K omezeni
reakci pomuze redukce tlaku v reaktoru a to, ze proces probiha v prostorach, kde je svétlo filtrovano

na danou barvu (svételnymi filtry) nebo ve tmé. [5]

H. belt heater (T,) cold water (T,)
100 cc/min | 5
:Jr'g: i P e :E%l:
I -
/ T =]
/ s
i copper pipe
200 | Temperature profile]
o 150
=
~ 100}

0 10 20 30 40 &0
x (cm)

Obr. 4: Homi obrazek - organicky material sublimuje pfi teploté T1, transportovan
reaktorem pomoci funkéniho plynu a na studeném konci reaktoru krystalizuje. Té€zsi
necistoty kondenzuji v blizkosti vychoziho materialu, leh&i nedistoty u chladné&jsiho
konce reaktoru. Takto se da vychozi material dodate¢né vycistit. Dolni obrazek —

teplotni profil reaktoru. [5]

Mezi dals$i faktory ovlivilyjici rist monokrystalu patii konstantni teplota v sublimacni zoné
reaktoru, rychlost pratoku plynu a akustické vibrace. Akustické vibrace maji vliv na velikost, tvar a
kvalitu krystald. Pro kazdy material by mél byt navrzen reaktor s optimalnimi parametry.
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Teplota T1 musi byt v blizkosti sublima¢niho prahu vychoziho materialu. Dale je dilezité, aby byl
vychozi material po chemické strance co nejcistsi. Neni-li tomu tak, je potfeba rast monokrystalu v

reaktoru nékolikrat opakovat.

Obr. 5: Na obrazku je zobrazen riist monokrystalu tetracenu. Pvodni chemicka
Cistota byla 98%. Na obrazku a) jsou vidét velké tézké necistoty v levé Casti reaktoru.
Na obrazku b) je vidét, ze po zopakovani procesu nedistoty zmizely. [2]

Vzniklé krystaly maji vétSinou tvar jehlicek nebo destiCek. Jejich tvar je ovlivnén
anizotropnimi mezimolekulovymi reakcemi. Slabé van der Waalsovy sily davaji vzniknout
polymorfismu vysledného materialu. Tvar a velikost krystald se daji ovlivnit ristovymi

podminkami. [5]
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3 Vodivé polymery

Obecné jsou polymery brany jako izolanty. Daji se snadno zpracovat a maji dobré

mechanické vlastnosti. Nachazeji uplatnéni jako izolanty vodicu elektrického proudu. Mezi jejich

hlavni vlastnosti se fadi nizka hustota. Casto se s nimi mizeme setkat v aplikacich, kde je zadana

nizka hmotnost materialu. V nejriznéjsich aplikacich se vyskytuji polymerové kompozity, coz jsou

polymery obsahujici riizna plniva, jez maji diky témto pfimésim odlisné vlastnosti. Vyrabi se tak

napt. fotocitlivé vrstvy pro laserové tiskarny a piezoelektrické detektory.

3.1 Konjugované polymery

Konjugované polymery vykazuji vysokou vlastni vodivost. Vodivost umoziiuje pravidelné
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Obr. 6: Elektricka vodivost nékterych anorganickych
latek a organickych polymerd.[7]

stiidani jednoduchych a dvojnych vazeb, tzv.

konjugace, v jejich molekularni struktufe.
Nezbytnym predpokladem pro elektrickou
vodivost, kromé& podminky konjugace, je
pfitomnost nosicu elektrického naboje, které v
konjugovaném fetézci transport umoziuji.
Nejjednodussim konjugovanym polymerem je
polyacetylen. Je-li tenky polyacetylenovy film
dopovan parami jodu, vzroste jeho elektricka
vodivost az milionkrat. Z fetézce polyacetylenu
je odejmut elektron, nasledné je pfenesen k
molekule jodu, kterd se zaporné nabije. Vznika
tak kladny pohyblivy naboj . V anorganické
terminologii je tato kvaziCastice oznacovana
Rozdil

anorganickych  polovodicu

jako  dira. mezi  dopovanim

a organickych
polovodicu je v tom, Ze u anorganickych latek
muzeme elektrické vlastnosti materialu ovlivnit
jiz pfi stopovych koncentracich dopované latky,
kdezto u organickych polymert je zapotiebi
koncentraci mnohem vétSich (jednotky az
desitky procent).

V organickych polovodicich dochézi k pfenosu

naboje pomoci preskoku mezi jednotlivymi fetézci. Tento druh prenosu je méné efektivni nez napft.

prenos v kovech. Pfenos je siln€ zavisly na struktufe a usporadani makromolekul.
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3.2 Nékteri pfedstavitelé vodivych polymeru

A) Anilin

Anilinova ceril je znama jiz od 19. stoleti. Od roku 1965 se vi, Ze ma elektrické vlastnosti.
Jeji nepfili§ definovana struktura vSak mezi chemiky a fyziky neuspéla. A tak byla pozornost
soustiedéna na nejjednodussi model polymeru — polyacetylen. Polyacetylen mize nabyvat dvou
konformaci (rizné usporadani molekul jedné slouceniny). Jedna se o trans a cis formu. Co se tyce
elektrické vodivosti, je zajimavéjsi trans forma. O polyacetylen, jako vodivy polymer, se zacala
zajimat fada védeckych pracovist a spolecnosti, jez se snazily zvysit elektrickou vodivost raznymi
chemickymi postupy. Vysledné ma polyacetylen vodivost bliZici se vodivosti kovli 5.10° S.cm™.
Pro tadu aplikaci vSak neni vhodny z divodu nizké stability na vzduchu. Proto se pozornost opét
obratila na stabilngjsi polymery jako polypyrrol, polythiofen, polyanilin, polyfenylen a poly(p—
fenylenvinylen).[7]

Retézce polyanilinu se skladaji ze stovek anilinovych stavebnich jednotek. Polyanilin je
uvadeén jako zieymé nejstarsi organicky polymer. Jako zeleny produkt vznikl pfi oxidaci anilinu.
V roce 1840 byl popsan F. Fritschem, ktery ziskal anilin jako vedlej§i produkt pfi studii indiga.

Polyanilin dosahuje elektrické vodivosti v fadech jednotek S.cm™ a je srovnatelny s vodivosti

béznych polovodica. S polyanilinem se mizeme setkat v fade riznych forem. Tyto formy se od sebe
lisi stupném oxidace i protonace. Chemickou ¢i elektrochemickou oxidaci a redukci se daji
polyanilinu dodat elektrony a tak lze ziskat formy riznych vlastnosti. Lisi se stabilitou, chemickou
strukturou, zbarvenim a elektrickymi vlastnostmi. Pfi pfipravé se da pouzit vhodna anorganicka ¢i
organicka kyselina a tim muze vzrust vodivost polyanilinu v rozmezi 8 az 10 fadi. Mechanickym
namaham polyanilinovych filmi lze dosahnout vysoce orientovaného filmu a tim se zvétsi
elektricka vodivost.[7]

R. Garnier v roce 1994 spolu se svymi spolupracovniky vyrobil prvni tranzistor z polymeru.
Demonstrace jeho vyhod oproti anorganickym tranzistorim byla prezentovana tak, Ze tranzistor byl
ohnut do pravého uhlu a pfitom neztratil svou funkénost. Predstava je takova, ze podafi-li se v
budoucnu konstruovat nékteré elektronické soucastky na trovni jednotlivych molekul, hustota
elektronickych prvki na Cipu by vzrostla a tim se zvysila i rychlost operaci.[7]

Oproti béznym polymerim jsou vodivé polymery dost obtizné zpracovatelné, bézna
rozpoustédla je nerozpousteji.[7]

Synteticky postup jak polyanilin ziskat byl popsan v roce 1968 p. Honzlem a spol.
Polyanilin se dé pfipravit pomérné jednoduSe. Polyanilin se vyrabi oxidaci anilinu, vétSinou se
dobfe uplatiiuje peroxydvojsiran amonny. Proces probihd ve vodnim prostfedi na vzduchu za
pokojové teploty, bez potfeby michani nebo zahfivani. Trvani procesu je v fadech desitek minut.
Vysledny produkt se filtraci odd€li od kapaliny a vysusi. Je-li do reakéni smési vlozen predmét, jez
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je staly v kyselém prostfedi, vytvori se na ném béhem procesu tenka vodiva vrstva polyanilinu.
Jednoducha vyroba a stabilita zptsobuji velkou popularitu tohoto polymeru.[7]

Diky rtiznym stupnam oxidace nebo protonace se polaynilin vyskytuje v fadé€ riznych
forem. Raznych struktur, stabilit produktu a elektrickych vlastnosti 1ze dosahnout dodavanim ¢i
odebiranim elektronii chemickou nebo elektrochemickou oxidaci a redukci. Na polymeracnich
podminkach zavisi 1 morfologické struktura polyanilinu. Standardné se polyanilin vyskytuje ve
formé granulek. Chemickym fizenim polymerace lze dosahnout i morfologie polyanilinovych
nanotrubicek.[7]

Obr. 7: Granulami forma (vlevo), a nanotrubi¢kova forma (vpravo) polyanilinu. [7]

B) Polyacetylen

Polycetylen je po konstitu¢ni strance jeden z nejjednodussich polymera, ktery po dopovani
jevi vodivé vlastnosti. Jako nevodiva voskovita latka byl poprvé piipraven v roce 1898. Po objevu
katalyzatoru v roce 1953 némeckym chemikem Karlem Zieglerem vznikly jeho dalsi modifikace.
Katalyzator snizoval energetické pozadavky na polymeraci acetylenu a umoziioval polymeraci za
normalniho tlaku. V 60. letech se zacaly objevovat modifikace polyacetylenu s vodivymi
vlastnostmi. Polyacetylen muize nabyvat konformacnich forem #mans- (1) a cis- (2). Vyskyt
jednotlivych forem nebo obou na jednou v jednom materialu zavisi na druhu a pfipravé polymerace.
Forma frans (poly-trans-acetylen) je z hlediska elektrickych vlastnosti zajimavéjsi nez cis forma.
Nekteré polyacetylenové derivaty vykazuji také elektrickou vodivost (napf. polydiacetylen (3)).
Vznikly polymer neni pfili§ stabilni, dochédzi hlavné k rychlé oxidaci na vzduchu. Polyacetylen je

navic nerozpustny a netavitelny, ¢imz je omezeno pouziti tohoto polymeru. [17]
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polydiacetylen
Obr. 8: Formy polyacetylenu a jeho derivat polydiacetylen. [17]

C) Polypyrrol

Polypyrrol byl poprvé pripraven v roce 1916 oxidaci pyrrolu peroxidem vodiku. Vznikla
latka se tehdy nazyvala pyrrolova Cerl. Zajem o polypyrrol vznikl az v okamziku kdy bylo zjisténo,
ze polypyrrol se da pfipravit elektrochemickou polymeraci. Prvni vzniklé vzorky vSak
nevykazovaly dobré elektrické vlastnosti. Az v roce 1979 byly touto cestou vytvoreny prvni filmy
polypyrrolu vykazujici vysokou vodivost. K syntéze polypyrrolu dochazi v roztoku kyseliny sirové
a pyrrolu na platinovych elektrodach.[17]

Po pfipojeni elektrod k proudovému nebo napétovému zdroji dojde ke vzniku polypyrrolového
filmu na anodé. Pyrrol polymeruje do linearniho fetézce, avSak vysoka reaktivnost pyrrolovych
radikall to znesnadriuje.[17]

Nemodifikovany polypyrrol je §patn€ rozpustny a netavitelny. Oproti jinym polymerdam
vykazuje polypyrrol a jeho derivaty (2,3) dobrou chemickou stabilitu a nizky stuperi elektrické
degradace. Tento polymer je Casto pouzivan v komercnich aplikacich.[17]
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3

RR-3-alkylpyrrol
Obr. 9: Polypyrrol a jeho derivaty. [17]
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D) Polythiofen

V 19. stoleti byl pii katalytické reformaci koksu na benzen jako doprovodna latka objeven
thiofen. Prvni syntéza polythiofenu byla popsana v roce 1883. Zafatkem 80. let minulého stoleti
zacal byt zajem o polythiofen jako vodivy polymer. Mirné¢ dopovany thiofen vykazuje vysokou
stabilitu v ruznych prostiedich, ale vykazuje nizkou vodivost. Naopak jeho derivaty vykazuji
vysokou vodivost za snizeni stability. Polythiofen je rozpustny pouze ve smési arsen trifluoridu a
arsen pentafluoridu. Polythiofen muze byt syntetizovan elektrochemickou polymeraci thiofenu nebo
chemickymi metodami. Derivat PEDOT (poly(3,4ethylendioxythiofen)) vytvaii opticky
transparentni vodivy polymer majici stfedné¢ velké zakazané pasmo 1,5 eV. PEDOT doznal
modifikaci riznymi kompozity pro zlepSeni jeho vlastnosti (PEDOT-PSS, PEDOT-TMA, PEDOT-
PF6).Dalsim velmi studovanym derivatem je poly-3-hexylthiofen, ktery ma schopnost usporadani
lamelarni struktury s hranovou orientaci jader thiofenu proti roviné substratu, ¢imz se zvySuje
vodivost celého materialu.[17]

Derivaty polythiofenu se v prumyslu pouzivaji prevazné jako materialy pro OLED a
fotovoltaické ¢lanky.[17]
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Obr. 10: Polythiofen a jeho derivaty. [17]

E) Poly-para-fenylen a poly-para-fenylen-vinylen

Poly-para-fenylen ziskava svou vodivost vyhradné az po dopovani. Mira vodivosti je pfimo
umérna koncentraci a typu dopantu. U téchto polymert, na rozdil od vétSiny ostatnich, prevlada

elektronova vodivost. Priprava je odliSna od predeslych polymert, jenz se dali vyrobit oxidaci
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monomeru za vzniku polymeru. Pfi chemické syntéze dochazi k reduk¢ni vazebné reakci vhodné
zvolenych halogenbenzent. Poly-para-fenylen je oznaCovan jako nejstabilnéjsi pii vystaveni vliviim
okolniho prostfedi. Neékteré derivaty poly-para-fenylenu jsou schopny luminiscence svétla v
dosahuje lepsich luminiscencnich i optoelektrickych parametrii. Tyto polymery nabizeji své sluzby
pro uziti v OLED technologiich.[17]
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Poly-para-fenylen RR-poly-2,5-dialkyl-para-fenylen

1 Ohde
Poly-para-fenylen-vinylen

MEH-FPV
Obr. 11: Poly-para-fenylen, poly-para-fenylen-vinylen a jejich derivaty. [17]
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4 Vyroba substratl a tenkych vrstev pro organické polovodice

Konvencni elektronické soucastky jsou vyrabény na kiemikovych substratech (Si wafer).
Tenkovrstvé tranzistory (TFT) pouzivaji anorganicky Si. Tenkovrstvé organické tranzistory tfizené
polem (OFET) jsou soucastky vyuzivajici tenkych filmi o tloustce nékolik jednotek az desitek
nanometrt. Struktury soucastek maji prevracenou architekturu. Pro vyrobu je vzdy jako prvni
vybran vhodny substrat a nanaseni polovodi¢t je az posledni krok vyrobniho procesu. Tenkovrstvé
organické soucastky se daji rozdélit do dvou kategorii. Prvni typ vyuziva planarni strukturu
soucastek, druhy typ je tvofen sendviCovou strukturu soucastek. Planarni struktura se hojné
vyuziva pro vyrobu OFET tranzistori, sendviCova struktura se vyuziva pii vyrobé OLED diod a
organickych solarnich ¢lanka. [9]

Pro vyrobu OFET se pouziva jako dopovany kifemikovy substrat pokryty vrstvou oxidu
kfemicitého. Vysoce dopovany substrat funguje jako Gate elektroda a elektrody Drain a Source jsou
nanaSeny na izolacni vrstvu oxidu kiemicitého konvencnimi mikrolitografickymi technologiemi.
Organické diody OLED se oproti tomu vyrabéji na sklenénych substratech. Obecné se da vyroba
organickych soucastek zahrnout do nékolika krokt [9]:

1. pfiprava materialu

2. nanaseni kovt

3. vytvareni polovodi¢ovych vrstev
4. vypalovani

4.1 Priprava substratu

Priprava substratu se da rozdélit do ¢tyt kroku:

1, fezani substratu
2, Cisténi substratu
3, leptani

4, povrchové Upravy substratu.

Substrat, sklo nebo Si wafer se fezou na pozadované rozméry pomoci diamantu. Obvykle se
velikosti substratii pohybuji od jednoho do tii cm?®. Velikost zavisi piedev§im na typu zafizeni. Krok
fezani je dost kriticky, protoze pii fezani Si waferti se miize poskodit vrstva oxidu na povrchu, coz
muze vysledné vést ke zniCeni celého OFET tranzistoru. [9]

Dalsi faze zahrnuje Cisténi substratu. Substraty jsou CiStény od anorganickych necistot, které
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Ipi na povrchu pomoci ultrazvukové lazn€. Substrat se nasledné vycisti izo-propanolem a acetonem
ponofenim do lazn€ po dobu deseti minut.

Nasleduje leptani. Leptani se provadi jen v pfipadé nanesené ITO (indium cin oxid, jeden z
nejvice rozsifenych transparentnich vodivych oxidu) vrstvy na sklenénych substratech. Mezi hlavni
prednosti ITO patii dobra vodivost a opticka prihlednost. Na substrat se litografickou technikou
nanese maska. Samotné leptani se provadi pomoci zfedéného roztoku kyseliny chlorovodikové HCI.
Do roztoku je postupné pfidavan zinek Zn. Zinek a kyselina chlorovodikova spolu vzajemné
reaguji, dochazi k chemické reakci [9]:

Zn + 2HCl — ZnCl, + 2[H]
Chemickou reakci vznika témer okamzité vodik, ktery lepta prislusna mista na substratu.

Uprava povrchu leptanim do zna&né miry urduje stupefi plynulosti a rovinnosti organické
tenké vrstvy na sklenénych nebo Si substratech. Cilem tpravy je dosahnout, aby povrch substratu
byl hydrofobni a ne hydrofilni, jak je u substrati obvyklé. Tim se zaruci dobra pfilnavost mezi
molekulami polovodict a substratem. Sklenéné a Si substraty vykazuji hydrofilni charakter, existuje
viak hodné organickych materiald, které jsou hydrofobni povahy. Uprava ma velky vyznam pii
vyrobé OFET tranzistord, kde na plynulém prechodu mezi polovodicem a izolacni vrstvou zavisi

vykon soucastky. [9]

4.2 NanasSeni polovodi¢u z roztoku

Vétsina OFET tranzistort vznika na Si substratu. Nanaseni polovodica je rozhodujici krok
pii jejich zhotoveni. V zavislosti na povaze polovodicového materidlu (polymery nebo malé
molekuly) se pouzivaji rizné techniky nanaseni. Polymery se nanaseji pouze technikami zpracovani
roztokd. Malé molekuly mohou byt nanaseny , mokrou“ nebo ,,suchou® cestou. Mokra cesta spociva
v nanaseni materiali z roztoku, sucha cesta vyuziva nanaseni materialu napafovanim nebo
naprasovanim. Nejvétsi pohyblivost nosi¢ti v OFET byla zjisténa u tranzistord vyrobenych suchou
cestou, jako je technika naparovani.[9]

Vodivé polymery velkych molekularnich hmotnosti v sobé obsahuji dlouhy alkylovy fetézec,
ktery je extrémné reaktivni a umoziuje tak snadnou rozpustnost polymeru v béznych organickych

rozpoustédlech. [9]

4.2.1 Spin coating

Spin coating je jeden z nejelegantnéjSich zpisobu jak realizovat kvalitni tenkovrstvé

organické filmy. Princip metody je zndzornén na obrazku.
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Nanaseni > Roztoleni > Vvsvchani >—3 Opakovani

roztoku substratu ysy procesu pro
vznik vice
vrstev
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Obr. 12: Princip nanaseni tenké vrstvy metodou Spin coating. [10]
Nejdiive je na substrat nanesen pipetou roztok. Poté dochazi k roztoCeni podstavce, na

kterém je substrat upevnén. Tim dojde k rovnomérmému rozliti roztoku po substratu. Za
konstantnich otacek pak nasleduje vysychani roztoku. Tato technika umoziuje vznik kvalitnich
homogennich vrstev s dobrym fizenim tloustky. Dulezitym pozadavkem pro pouziti této techniky je
dobra rozpustnost polymert. V pftipad€, ze polymer neni rozpustny v organickych rozpoustédlech,
musi se zvolit alternativni postup. Nevyhodou metody je fakt, ze takto vzniklé vrstvy jsou amorfni,
coz je zpusobeno vysokou rychlosti rotace molekul béhem procesu. Rotace zabranuje molekulam
aby se usporadaly do energeticky nejvyhodnéjsich pozic. [9]

4.2.2 Dip coating

Dip coating je technika, kdy je tenka vrstva vytvofena ponofenim substratu do lazné
obsahujici nanaSeny material, naslednym vyjmutim substratu z lazné a jeho okapanim. Spolu se
spin coatingem je to nejrozsifené|§i metoda nanaseni tenkych organickych vrstev. Dip coating se da
rozdélit do tfi krok. Prvnim je ponofeni substratu do roztoku konstantni rychlosti. Druhym je
Casova prodleva, kdy substrat zistava nehybné ponofen v nadobé s lazni, aby nanaseny material
dobte pfilnul k povrchu. Tretim je vyymuti substratu z lazn€, opét pii konstantni rychlosti. Vrstvy
vytvorené touto metodou vynikaji svou morfologickou strukturou, coz je zpusobeno tim, ze
mikrokrystaly rostou na substratu samovolné€ a vhodné se vici sobé orientuji. OFET tranzistory
vyrobené timto zpusobem maji pohyblivost nosi¢i naboje nékolikrat fadové vyssi, nez OFET
vytvorené pomoci spin coatingu. [9]

4.2.3 Odlévani

Pti odlévani je roztok nalit do formy, ktera obsahuje dutiny pozadovanych tvard a poté se
necha ztuhnout. Odlévani spoCiva vtom , ze se roztok rozlije na rovny povrch a necha se

samovolné odparit pii pokojové teploté nebo za kontrolovanych podminek v klimatickych boxech.
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Vzhledem k pomalému odpafovani rozpoustédel trva vyroba vrstvy pomérné dlouho. Vytvorené
vrstvy jsou morfologicky velice dobfe uspofadané. Hlavni vyhodou metody je snadné zpracovani.
Nevyhodou je, ze pro vyrobu vrstvy je zapotiebi vétSi mnozstvi materialu, kvuli odpafovani az
desetkrat vice nez je pozadovano pro spin coating. Ve vysledku je vrstva tlusta nékolik mikrometrt,

¢imz je pouziti metody omezeno. [9]

4.2.4 JehliCkovy tisk

Metoda je vhodna pro nanaseni vodivych polymert na neohebné i ohebné substraty. Lze ji
pouzit pro vytvareni elektroluminiscencnich obrazovek nebo organickych tranzistora. K tisku se
vyuziva jehli¢ek o priméru 10 — 200 um. Nanesena vrstva je ve formé drobnych oddélenych kapek,
které priléhaji na povrch. Jehlickovy tisk ma oproti jinym zpisobim nanaSeni organickych
polovodicu jisté vyhody. Lze tisknout riizné tvary, vznika méné odpadnich material(i, moznost

nanaSet na flexibilni substraty, 1ze nanéSet pfi pokojové teploté. Jde o rychlou a levnou techniku. [9]

4.2.5 Elektropolymerace

Elektrochemicka polymerace je jednou z ptednich technik pro syntézu vodivych polymera.
Hlavni pfednosti této metody je pifimy vznik polymeru ve formé tenké vrstvy. Technika spociva v
rozpousténi monomeru v roztoku, ve kterém je ponofena pomocna elektroda spolu se substratem.
Elektrochemicka polymerace mize byt pouzita jen na vodivych substratech. Po pfipojeni externiho
napéti na elektrody zacne roztokem protékat proud a na elektrodach se zaCne vytvaret tenka
organicka vrstva. Tloustku vrstvy lze ovlivnit mnozstvim protékajicitho néboje. Takto vytvoreny

polymer je ve své zoxidované formé a musi byt proto elektrochemicky oSetren, aby se stal vodivym.

4.2.5.1 Metoda konstantniho napéti

Metoda spociva v udrzovani konstantniho napéti mezi pomocnou elektrodou a substratem.
Tloustka vzniklé vrstvy je pak umeérna dobé€, po kterou je substrat vnofen v roztoku a velikosti

napéti. Tloustka nezavisi na vzdalenosti mezi elektrodou a substratem. [9]

4.2.5.2 Metoda konstantniho proudu

Mezi elektrodou a substratem je udrzovan konstantni proud. Proces funguje pro hodnoty
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proudt 2 az 4 mA. Vznikla vrstva je hruba a nerovnomérna. Metoda pro tvorbu vrstev tudiz neni

vhodna. Lze ji ovlivnit jen v malém rozsahu proudt a vzniklé vrstvy nejsou kvalitni.

4.2.5.3 Pulzné signalni metoda

Misto stejnosmérného zdroje je na elektrodu a substrat ptripojen generator obdélnikovych
pulz umoznujici zménu amplitudy, frekvence, délky pulzi, periodou a stfedni hodnotou. VSemi
témito parametry a dobou po kterou je substrat ponotfen v roztoku, lze ovlivnit kvalitu a tloustku
vrstvy. Vzniklé vrstvy jsou kvalitni, ale zavislé na mnoha parametrech a to €ini metodu znacné

komplikovanou. [9]

4.2.6 Langmuir - Blodgettova technika (LB)

Langmuir — Blodgettova technika je vhodna pro vytvareni vrstev z polymerd. Technika
vyuziva dvé metody nandSeni vrstev. Pfimou depozici nebo depozici monomeru a nasledujici
polymeraci na povrchu substratu. Metodou lze vytvofit ultra tenké vrstvy, pro vznik vétSich tloustek
lze proces opakovat. [12]

Metoda spociva v nanaseni tenké Langmuirovy monovrstvy vytvorené na hladin€ vody nebo
vodniho roztoku. Vrstva je tenka jako jedna molekula. Nanaseni se provadi postupnym vnofovanim
a vynofovanim substratu z roztoku. Vznika
tak vysoce orientovana vrstva. Aby byl

proces naneseni vrstvy uspéSny, musi se

TAZENA VRSTVA

= PRILNUTI K SUBSTRATU ¥ > Lot M o v
KAPALINY pr1  vnorovani a vynorovani dodrzet

konstantni povrchovy tlak roztoku. Pro
hydrofilni substraty se prvni vrstva vytvoii

\‘\ vynofenim substratu z roztoku, pro

RozTok SUBSTRAT onovesrva na kapaume Nydrofobni substraty se naopak vytvori
N NN NNN NN bstraty d ku. Na obr. 11
Obr. 13: Princip vzniku tenké monovrstvy na substratu LB~ viorenim substratu do roztoku. Na obr.

technikou. [12] je znazornén princip depozice na substrat.
[12]
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4.2.7 Layer - by - layer technika (LBL)

LBL technika spociva v opakovaném vnofovanim a vynotfovanim substratu do aniontického
a kationtického polymerniho roztoku. Vznika tak tenka vrstva skladajici se ze dvou stfidavych

polymerickych elektrolyta. Tloustka zavisi na po¢tu opakovani procesu. [13]

C=—0" C—0
N . ',:"-;ﬂ-;’!‘._;_' = =
+ Layer-by-layer e e AaAAAs]
BT KTkt + b T
b" T F £ © Pttt
il Tt
The  oH, skladani Eetetatatatatat
Hzc\ H,C\ A A Tenka vistva uhlikovych nanotrubek
NH NH Ty

o:c’ o=

Obr. 14: Princip nanaseni tenké vrstvy LBL technikou.[13]

4.3 Nanaseni organickych molekul

Organické molekuly o nizké hmotnosti byly studovany pro svou potencialni pouzitelnost
jako polovodice v tenkych vrstvach organickych tranzistorti. Pohyblivost nosi¢i naboje je v nich v
soucasnosti vét§i nez ve vodivych polymerech. Zpracovani ve formé roztoku neni pro tento druh
materialu pouzitelny. Ackoli, jsou-li v jejich struktuie obsazeny alkyly, stavaji se rozpustnymi.
K rozpustnosti ale dochazi na ukor vysledné morfologie a tim ke snizeni pohyblivosti nosica
naboje. Nejvyssi pohyblivost nosi¢e naboje do roku 2009 byla zjisténa v pentacenu. Dalsi

perspektivni materialy jsou oligomery thiophenu, finylen-vinylen a cooper pthalocyanine (CuPC).

[]

4.3.1 Vakuové termalni naparovani

Malé molekuly organickych polovodic¢t jsou nanaseny napafovanim. Tato technika neni
vhodnéa pro vodivé polymery, protoze pii vysokych teplotach, za kterych napafovani probiha,
dochazi k lamani polymert. Proces probiha ve vakuové komore. Organicky material je umistén do
kovové misky, ktera je zahfivana napf. elektronovym paprskem. Substrat je umistén par centimetru
nad miskou. Vlivem odpareni a nasledné kondenzace dochézi k ulpivani odparovaného materialu na
povrchu chladnéjsiho substratu. Mezi hlavni vyhody vakuového napafovani patii dobré ovladani
tloustky vrstvy a skutecnost, ze kvalitnich vrstev lze dosahnout fizenim rychlosti depozice a
teplotou substratu. Nedostatkem, na rozdil od levného zpisobu vyroby vrstev z roztoku, je nutnost
vlastnit naro¢né technické vybaveni. [9]
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4.3.2 Nanaseni kovu

Kovy se nanaseji predevs§im za ucelem vytvoreni kontakti. Volba pouzitych kovu se lisi v
zavislosti na typu soucastky a na tom jaké hladiny HOMO a LUMO dany organicky polovodi¢ ma.
Jednou z metod nanéSeni je PVD. [9]

4.3.3 Vakuové naprasovani

Vakuovy proces, béhem kterého jsou z terCe, umisténého ve vakuové komorte odstrariovany
CasteCky materialu a ty pak ulpivaji ve formé tenkych vrstev na substratu, ktery je umistén v
blizkosti ter¢e. Bombardovanim terce iontovym paprskem dochazi k odprasovani materialu z terce.
Naraz iontd na ter¢ zpusobi uvolnéni atoml z terCe a ty ulpivaji na substratu. Naprasovani je
vhodna metoda pro lakovani substrati a rdznych vrstev elektricky vodivych nebo nevodivych
materiald. [9]

4.3.4 PVD naparovani

PVD (Physical Vapor Deposition ) je technika nanaseni tenkych vrstev vlivem kondenzace
par na ruzné povrchy, napt. Si substraty. Metoda zahrnuje Cisté fyzikalni procesy, napi. vysokou
teplotu odparovani ve vakuu. Vznikaji tak tenci vrstvy a jejich tloustka je 1épe fiditelna. Dobrych
vysledkt dosahuje hlavné pii nanaseni kovu pro kontakty OFET i OLED soucastek. [9]

5 Organické soucastky

5.1 OFET

OFET (Organic Field-Effect Transistor), jednd se o polem fizeny tranzistor, ktery jako
vodivy kanal pouziva organické polovodice. Vyrabi se napfiklad vakuovym naparovanim malych
molekul. Divodem pro vyzkum téchto tranzistord byly nizké cenové naklady a to, ze se mohou
uplatnit v Siroké oblasti elektronickych zafizeni. Vyrabéji se v raznych tvarech a strukturach.
Nejcastejsi je struktura, kdy je fidici hradlo Gate tranzistoru umisténo vespod struktury, na ném je
nanesena vrstva vhodného izolantu a na této vrstvé jsou umisténa hradla Source a Drain. Jedna se

strukturu velice podobnou tranzistorim TFT (Thin-Film Transistor). Jako dielektrikum se da vyuzit
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material PMMA (polymethyl-metakrylat). [14]

Pii vyrobé organickych tranzistord se uplatiuji hlavné aromatické latky, které ve své
struktufe obsahuji konjugovany m-elektronovy systém. Dale se uplatiiuji i malé molekuly jako
rubren tetracen, pentacen a cela fada polymert (napt. P3HT - poly (3-Hexylthiophene), TCNQ -
Tetracyanoquinodimethane, PPV - poly(p-phenylene vinylene)). Stale se objevuji nové syntetické a
testované materialy. [14]

Tranzistory, v nichz je jako aktivni latka pouzit rubren, vykazuji zatim nejvyssi pohyblivost
nosi¢t naboje 20-40 cm?/(V.s). Dalsi popularni material je pentacen, ktery je znam a pouziva se jiz
od roku 1980, avSak pohyblivost nosi¢l je v tomto materialu desetkrat niz§i nez v rubrenu a tak z
hlediska perspektivy nema slibnou budoucnost. Zasadni problém pentacenu, stejné jako mnohych
dalsich organickych polovodi¢l, je jeho rychla oxidace na vzduchu. Pii této oxidaci vznika
pentacenchinon. Nechame-li v§ak pentacen zamérné pied jeho pouzitim pfedzoxidovat, tak vznikly
pentacenchinon se da dobfe vyuzit jako izolant pro hradla.. Tato oxidace pentacenu je podobna
oxidaci kifemiku Si na oxid kfemicity SiO2, ktery lze v organickych tranzistorech pouzit jako
substrat. [14]

Ridici napéti organickych tranzistord se li§i podle materialu pouzitého pro jejich aktivni
Casti a zavisi také na zpusobu technologického zpracovani (pravdépodobné hraje dulezitou roli
hlavné vyssi teplota pfi zpracovani). [14]

VétSina tranzistoru je zaloZena na vodivosti typu P. Vodivost typu N nebyla dosud fadné
studovana a tak tranzistory s touto vodivosti nedosahuyji takovych vysledki jako tranzistory typu P.
V tranzistorech typu N je pohyblivost elektronti mensi nez 2 cm?/(V.s). [14]

5.1.1 Navrh organického tranzistoru

Organicky tranzistor se sklada ze tifi zakladnich komponent. Je to Source, Drain a Gate.

Mezi elektrodami Source a Drain dochazi v tranzistoru ke

Drain _‘*o‘rga"kky p°'°v°dif—_ source VZhiku vodivého kanalu. Smér toku nosicti je od elektrody
Izolace Source smérem k elektrodé Drain. Na vytvoreni vodivého
Substrat kanalu je pouzit organicky materidl a tento material se
Y stava vodivym po piilozeni fidiciho napéti. [14]
Gate

Uplatiuji se tifi zakladni struktury tranzistora OFET.
Jedna se o MISFET, MESFET, a TFT. Tyto tfi zakladni
struktury jsou uvedeny na obr. 4. Na obrazku 5. je zékladni struktura OFET tranzistoru. [14]

Obr. 15: Struktura OFET. [14]
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| gate MISFET
S ain Metal Insulator Semiconductor Field-Effect Transistor
kanal typu N — obecny nazev pro tranzistor s izolovanou fidici
(al . . . o
elektrodou. Tyto tranzistory jsou v elektronice §iroce

rozSifeny. Ve struktufe jsou elektrody Source a Drain

e I gate drain  SPOjeny polovodiem a brana je od kanalu oddélena vrstvou
ochuzena oblast izolantu. [14]
(b) oblast typu N MESFET
Metal semiconductor Field-Effect Transistor — v tomto
N _ tranzistoru je fidici elektroda Gate tvofena zavérné
source pelovedic drain . .
*iznla:e polarizovanym piechodem kov-polovodi¢. [14]

TFT

Thin-Film Transistor — transistor vytvoreny ve formé

(c)

Obr. 16: Zakladni struktury FET
tranzistor(i:(a) MISFET; (b) MESFET; (c) tenkych vrstev. U TFT struktury jsou elektrody Source a
TFT. Drain vytvofeny pfimo na vodivém kanalu, ktery je tvoren
tenkou vrstvou polovodice. Tato Cast struktury je nasledné oddélena izolantem, na jehoz spodni
Casti je vytvorena elektroda Gate. Po pfilozeni kladného fidiciho napéti se za¢nou vytvaret na
rozhrani elektrony a vznika tak vysoce vodivy kanal. Tato TFT architektura se s vyvojem vodivych

polymert dobfe ujala. [14]

Zajem o organické tranzistory v poslednim desetileti znacné stoupl. Vykony nékterych
organickych tranzistori mohou konkurovat amorfnim TFT tranzistorim na bazi kfemiku s
pohyblivosti nosi¢u 0,5 cm?/(V.s). V soucasné dobé se pohyblivost v organickych TFT pohybuje
okolo 5 (cm?/V.s). v piipadé vakuové deponovanych malych molekul a 0,6 (cm?/V.s) v piipadé
vyuziti polymera vytvarenych z roztoku. Velky zajem o vyuziti organickych tranzistorti je hlavné
pro prumyslové aplikace, které jsou z né&jakych divodu neslucitelné s pouzitim tranzistorti na bazi
kifemiku nebo jinych anorganickych technologii. Jednou z technologickych zajimavosti organickych
tranzistoru je to, Ze vSechny jeho vrstvy mohou byt vytvoreny za pokojové teploty. Jde v podstaté o
nizko nakladové technologické metody, zaloZzené na zpracovani materialu z roztoku, ¢i specialnich

tiskarskych metod, coz je déla cenové dostupnymi. [14]

5.1.2 Vyroba organického tranzistoru

Jako substrat pro OFET se nejcastéji pouziva oxid kfemiku SiO,. Aktivni vrstva je obvykle

vytvorena pfimo na substratu bud’ pomoci naparovani, rozlévanim roztoku nebo elektrostatickou
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laminaci. Prvni dvé uvedené technologie jsou jednodusi na vyrobu, ale takto vyrobené soucastky
dosahuji velmi nizkych vykond. Metod jak zpracovat aktivni vrstvu z roztoku je cela fada jako napf.
dip — coating, spin — coating, specialni tiskafské metody pifipominajici inkoustovy tisk.
Elektrostaticka laminace je metoda zalozena na mechanickém oddé€lovani tenkych
monokrystalickych vrstev a jejich umistovani na substrat, coz vede k vytvoreni kvalitnéjSich

struktur. Tato metoda je v§ak mnohem zdlouhavéjsi. [14]

5.1.3 Pienos nosice naboje v OFET

Nejdalezit¢jsim parametrem organickych tranzistori je pohyblivost nosi¢i naboje. Vyvoj
pohyblivosti béhem nékolika let je uveden na obrazku 15 — viz graf. Jsou na ném vyznaceny
hodnoty, vztahujici se na jeden polykrystalicky a jeden monokrystalicky organicky tranzistor.
Vodorovné ¢ary oznacuji pro srovnani hodnoty jejich konkurenta z anorganickych materiald.

Z grafu lze vycist, ze pohyblivost v polykrystalickych OFET tranzistorech je srovnatelnad s
pohyblivosti v amorfnim kiemiku. Tranzistory zaloZené na rubrenu s pohyblivosti 20-40 cm?/(V.s)

se tak vyrovnaji nejlepsim anorganickym tranzistorum. [14]

102 4 o oo
oly-Si h e
10’ ,p,Y,,, ,,,,,, o _____
& 10°4 a-si mmmma® o
= 10" L = ’
3 2 --/,// .
E 10 =
=107 -
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10°® e m  Polycrystalline OFET
o L7 ® Single-crystalline OFET
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Year
Obr. 17: Vyvoj pohyblivosti nosi¢l naboje v letech 1980 az 2005. [14]

5.2 Svétlo emitujici OFET

Polovodi¢ové vlastnosti organickych latek se daji vyuzit pfi vyrobé svétlo emitujicich
soucastek. V roce 2003 se némecké skupiné védcl podatilo sestrojit prvni svétlo emitujici polem
fizeny tranzistor (OLET). Ve struktufe pro vyrobu elektrod Source a Drain pouzili zlato a pro
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vyrobu aktivni vrstvy byla pouzita tenka vrstva polykrystalického tetracenu. V zafizeni se uplatiiuji
oba nosiCe naboje, jak diry tak i elektrony. Injekce nosi¢li naboje ze zlatych kontakti do vrstvy

tetracenu vede k jeho elektroluminiscenci. [14]

5.3 OLED

Organické LED diody se v soucasné dobé€ vyskytuji v mnoha riznych tvarech. Nejcastéji je
v jeji struktufe jedna organickd vrstva vlozena mezi dvé elektrody. Dalsim typem OLED je
jednovrstva struktura. Vicevrstvé OLED struktury jsou také znamy, nicméné kazda pridana vrstva
do struktury zvysuje naklady na vyrobu soucastky. Z davodi snadného zpracovani jsou proto
jednovrstvé OLED upfednostiiovany pred vicevrstvymi kvuli jejich relativné jednoduché strukture.
V jedné vrstvé zafizeni musi organicky material plnit vSechny tii funkce. Funkci pfenosu dér,
prenosu elektrond a emisi fotond. Injekéni pomér dér z anody do energetické hladiny HOMO a
elektrontt z katody do energetické hladiny LUMO by mél byt pfiblizné roven. Jinak prebytek
jednoho nosic¢e naboje bude organickou vrstvou prochazet bez toho aniz by doslo k rekombinaci.
Tim se zvySuje proud ve vn¢js§im obvodu, ale nedojde k emisi svétla. V prabéhu osmdesatych let
20. stoleti spolecnost Kodak docilila technologického prilomu v pouziti dvou vrstev organickych

materiald. Tato struktura je uvedena na obrazku 6.

Obr. 18: Struktura dvouvrstvé OLED: 1. katoda, 2. emisni vrstva,
3. emise zareni, 4. vodiva vrstva, 5. anoda. [15]

Vznikla tak ,sendvicova™“ struktura OLED. V této struktufe je vybran jeden organicky
material, ktery sousedi s anodou, pro dobrou injekci dér a jejich transport. Zatimco druhy material,
jenz sousedi s katodou, umoziiuje dobry pfenos a injekci elektront. Ke svételné emisi mize dojit z
obou dvou materiald. Na rozhrani téchto dvou organickych materiald muaze dochazet k dalSim
dvéma vedlejSim jevim. Prvnim je, Zze energeticka hladina muze zpisobovat zbrzdéni elektronu
vstupujicich do dérové vrstvy a naopak. Timto zafizeni ztraci svou ucinnost a efektivitu. Druhym
jevem pak je, ze vlivem vysoké hustoty nosiCe naboje na kazdé stran¢€ organického rozhrani, to je
dér v dérové vrstvé (HTL — hole transport layer) a elektrona v elektronové vrstvé (ETL — electron
transport layer), dochazi s nejvétsi pravdépodobnosti k rekombinaci v blizkosti rozhrani

organickych materiald daleko od kovovych elektrod. Pfesna povaha rekombinace a emise zavisi na
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energii elektront, dér a excitonll v kazdém materialu. Vedle dvouvrstvych struktur jsou pouzivany i
tiivrstvé struktury, kde pfidana vrstva slouzi jako emisni material. U této vrstvy nezalezi na jejich
transportnich vlastnostech. [9]

Vnéjsi kvantova ucinnost (quantum efficiency — QE vyjadiuje kolik procent elektrond se

vlivem rekombinace pfeméni na fotony) soucastky je dana vztahem 5.1 [9]:

Next = Re Vﬁs¢f.
(5.1)
Kde R, je koeficient extrakce svétla, y vyrovnany pomeér naboju, 1s je zlomek singletnich excitont a
®; je kvantova ucinnost fluorescence.

Mnozstvi ziskaného svétla zavisi na poctu pouzitych organickych vrstev, kterymi svétlo
prochazi. Kazda organicka vrstva se chova jako optické médium, na rozhrani vrstev se ¢ast svétla
ztrati v podobé rozptylu nebo odrazu. Aby bylo zabranéno ztraté efektivity soucastky, vyuziva se
mnoho inovativnich metod jako napt. konstrukce vrstvy jako optické mfizky. K emisi svétla
pfispivaji singletové excitony. Pomér singletovych a tripletovych excitonti v takto nastaveném
systému je 1:3. Celkova vnéjsi kvantova uc¢innost je do znacné miry omezena poctem singletovych
excitonll. Moderni pfistupy vsak jiz dokazou vyuzit energii tripletovych excitoni a to vede ke
stoprocentnimu vyuziti excitont a zvySeni uCinnosti. Jednim z takovychto pfistupl je pouziti
vhodnych fosfores-centnich barviv. Uginnost fosforescence zavisi na energii excitonti vychazejicich
ze zafivé nebo nezafivé rekombinace. Z hlediska konstrukéniho navrhu je mnohem podstatnéjsi
energeticka ucinnost 1, , kterd je definovana jako pomér emitovaného optického vykonu a fidiciho

elektrického napéti. Tento pomér prezentuje vztah (5.2) [9]:

— Next LV
I’,'p eV

(5.2)
Kde Av oznacuje energii emitovaného fotonu, e je jednotkovy néboj elektronu, }J oznacuje napéti
ptivedené na svorky OLED. Aby byla energeticka ucinnost co nejvétsi, je nutné, aby pfivedené
napéti na svorky bylo co nejmensSi, ale aby bylo zaroven dostate¢né ke vzniku proudu a emise
svétla. [9]

5.4 Organické fotovoltaické élanky

OPVC - organic photovoltaic cells — solarni ¢lanky, které vyuzivaji organickou elektroniku
pro absorpci svétla a pfenos nosici naboje. Pro pfeménu viditelného svétla na elektrické veliCiny se
vyuziva organicka polovodic¢ova dioda. Neékteré OPVC mohou na elektrické veliCiny prevadét i IR
nebo UV zareni. Absorbuje-li organicky material foton, dojde v ném k excitovanému stavu. Tento
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stav nastane bud’ v jednotlivych molekulach nebo v urcité ¢asti polymerniho fetézce. Excitony jsou
v OPVC rozstépeny na elektron — dérové pary. [16]

5.4.1 Jednovrstvé OPVC

Jde o nejjednodussi formu OPVC. Struktura ¢lanku je sendvicova, kdy je organicky material
umistén mezi dvéma elektrodami. Jako material pro prvni elektrodu se pouziva ITO (Indium Tin
Oxide), jenz ma velkou vystupni praci a je opticky transparentni. Pro druhou elektrodu se pouzivaji
materialy s nizkou vystupni praci jako napt. hlinik — Al, hot¢ik — Mg, vapnik — Ca. [16]

Po absorpci svétla organickou vrstvou dojde k

ELEKTRODA 1 excitaci elektroni do HOMO hladiny. Diry

(ITO) zustavaji v LUMO hladin€. Potencial vytvofeny

organicky polovodic rozdilnymi  vystupnimi  pracemi  elektrod

(malé molekuly, polymer) napomaha rozsté€peni excitoni. Elektrony jsou
ELEKTRODA 2 pak pfitahovany ke kladné diodé a diry k

(Al, Mg, Ca) negativni elektrodé. Timto procesem tak dochazi

Obr. 19: Struktura jednovrstvého OPVC. [15] k rozdilu potencialii na elektrodach, jez je mozno

vyuzit pro praci. Vyuzivani elektrického pole k
rozdéleni excitonti neni moc efektivni. Clanky zalozené na heteropiechodu (heteropiechod — spojeni
amorfniho a krystalického materialu) jsou ucinnéjsi. Kvantova ucinnost jednovrstvych OPVC je
mala (u < 1%), GCinnost pfemény na napéti je p < 0,1%. Je to zpisobeno tim, ze elektrické pole
vzniklé mezi elektrodami je nedostatecné k rozdéleni excitonti. Dochazi k rekombinaci elektrond a

dér dive nez se dostanou k elektrodé. Z téchto davodu byly navrzeny vicevrstvé OPVC. [16]

5.4.2 Dvouvrstvé OPVC

U téchto ¢lankl jsou mezi elektrodami umistény dvé rozdilné organické vrstvy. Materialy
pouzité na vrstvy se voli tak, aby se od sebe vrstvy
{El_li_glerODA 1 dostateCn¢  odliSovaly elektronovou afinitou a

elektron donor elektrodami dosti silné elektrické pole pro rozstépeni

_ urovni excitont. Vrstva s vyssi elektronovou afinitou

ELEKTRODA 2 a ionizacni energii je elektronovy akceptor, druha
(Al, Mg, Ca)

ionizacni energii. V duasledku toho wvznika mezi

vrstva slouzi jako elektronovy donor. Vznika tak
Obr. 20: Struktura vicevrstvého OPVC. [16] planarni donorové - akceptorova heteroptfechodova
struktura. [16]
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5.4.3 Vybrané materialy pro vyrobu OPVC

Materialy pouzité jako elektron—donor a elektron—akceptor u dvouvrstvych OPVC jsou v
tomto pfipadé smichany dohromady a vytvafeji polymer. VétSina generovanych excitonu tak
snadnéji dosahne heteropfechodu a tim dochazi k jejich u€innému rozde€leni. Elektrony se pohybuji
skrze vrstvu k akceptorovym doménam a posléze ke kladné elektrod€, diry jsou naopak pfitahovany

k zaporné elektrodé. Mezi elektrodami tak dochazi k vytvoreni rozdilu elektrického potencialu. [16]

OCgH 13
— OCgHq3
— CN
| <\ /7 N\ ! < > \\]
CeH130 N \\—]» "
CgH 130 n poly(phenylene vinylene) (PPV)
CN-PPV

CHs;
CH
N ’
) N HN N
N N o
/
o
= N/ polyacetylene \
n
O\
CHs

phthalocyanine MEH-PPV

Obr. 21: Organické materialy pouzivané pro vyrobu OPVC. [16]

35



Organické polovodice a soucdstky Martin Kocer 2011

6. Prakticka cast

Cilem praktické casti je vytvoreni vrstev polyanilinu dopovanych kyselinou sirovou (H,SO.)
na interdigitalni substraty pomoci elektrochemické polymerace. Zamérem je vytvorit dostate¢né
mnozstvi vzorkd se stejnymi nebo podobnymi parametry. Soucasné vSak budou vzorky rozdé€leny
do néekolika skupin, lisicich se od sebe dobou polymerace t, , tudiz i tloustkou vrstvy. U vzniklych
vzorkli budou zkoumany vlastnosti vrstev. Pro naneseni polyanilinu na substrat byla zvolena

metoda elektrochemické polymerace konstantnim napétim.

6.1 Navrh a vyroba substratu

Pro experiment byl zvolen interdigitalni motiv elektrod (obr. 22 a 23). Mezi elektrodami
byla vytvofena polyanilinova vrstva. Jako nosnd podlozka byla zvolena desticka z korundové
keramiky (Al,O;). Pro material elektrod byla zvolena platina. Oba materidly byly vybrany s
ohledem na jejich chemickou stabilitu v kyselém prostiedi.

Elektrody na keramice byly realizovany jako tlustovrstvé. Pro naneseni elektrod byla
pouzita sitotiskova metoda. Nejdiive bylo nutno navrhnout filmovou piedlohu. Ta byla vytvorena
ve freewarové verzi programu Eagle Layout. Navrh byl optimalizovan pro keramickou desticku o
rozmérech 50x50 mm. Desticka byla rozdélena na 15 menSich dild. Jeden substrat mél rozméry
16,67x10 mm viz. obrazek 22. Sitka hiebinkd i mezery je 200um. Délka hiebinku je 7,6mm, délka

celého motivu mezi hiebinky je 160,2mm.

10 mm

iy iy
op e

Obr. 23: Rozlozeni na substratu o
rozmérech 50x50mm.

-

16,67mm

Y
Obr. 22: Jeden substrat s
vyznadéenim rozmérd.

36



Organické polovodice a soucdstky Martin Kocer 2011

6.1.1 Vyroba motivu na sito

Na kovové sito napnuté v ramecku bylo potieba vytvorit sitotiskovy motiv fotolitografickou
metodou:

1. Sito bylo ocisténo isopropylalkoholem a oplachnuto pod tekouci vodou. Poté na néj
bylo naneseno zmékcovadlo po dobu cca 1,5 minuty. Sito se opét oplachlo pod
tekouci vodou. Poté jiz bylo potieba se sitem manipulovat v temné komore.

2. Sito bylo ponofeno do nadoby s vodou a opatrné vytazeno tak, aby voda zustala mezi
oky sita.

3. Z role svétlocitlivého filmu chranéného folii byl vystfizen ¢tverec o néco malo veétsi
nez velikost keramické nosné podlozky. Svétlocitliva folie byla namocena ve vodé a
poté pfilozena do stedu sita.

4. Valeckem pak byla folie jemné vtlacena do sita.

Po oschnuti sita byla ochranna félie sloupnuta.

6. Na misto, kde ulpél svétlocitlivy film, byla pfilozena filmova predloha. Piedloha
byla pfilozena tiskem dold, aby nedoslo k podsviceni motivu.

7. Poté bylo sito osviceno UV lampou ve vzdalenosti 10 cm od sita po dobu 7 minut.
Vyvolani motivu probihalo v nadobé s vodou rychlymi krouzivymi pohyby jemnym
Stétcem.

8. Pomoci poloautomatické sitotiskové aparatury byla nanesena platinova vrstva.
Platinovy motiv byl vytvrzen vypalem v peci.

9. Desticka se substraty byla nafezana na jednotlivé dily.

6.1.2 Prabéh nanaseni vrstev

Pred samotnym nanaSenim byly vSechny potifebné pomicky dukladné oplachnuty v
deonizované vod¢, aby byl vylouceny vliv neCistot. Elektrolyt se skladal z 0,2M anilinu a 1M
kyseliny sirové. Pouziti kyseliny sirové dalo vzniknout vrstvam typu P. Postup byl nasledujici: do
10ml deionizované vody byl pfidan pomoci pipety anilin. Anilin se ve vod€ nerozpustil, vznikla
vodni disperze. Aby doslo k lepSimu rozptyleni anilinu, byla nadobka v ruce tadné protfepana.
Roztok kyseliny sirové byl pfipraven obdobnym zpiisobem, tedy do 10ml deoinizované vody bylo
pfidano 1M kyseliny. Obsahy obou nadob byly posléze slity do jedné pracovni nadoby. Pti smiseni
obou obsahii doslo k vysrazeni bilé hmoty, coz byla reakce rozptyleného anilinu na kyselinu
sirovou. Po protfepani a promichéani se srazeniny zcela rozpustily.

Anoda 1 katoda byly do elektrolytu umistény tak, aby byl ponofen pouze interdigitalni motiv.
Jako katoda velice dobfe poslouzily substraty s vadnym (vyzkratovanym) motivem. Elektrody byly
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umistény ve vzdalenosti cca 15 mm od sebe. Po pfipojeni konstantniho napéti 1,25V byla viditelna
okamzita reakce na anodé€, kde se zacal ihned vytvaret polyanilin . Elektrody zménily barvu z
platinové stiibfité nejdiive na zlutozelenou a beéhem kratkého okamziku na tmavé zelenou barvu. S
rostoucim Casem bylo vidét jak se polyanilin vytvari 1 mezi motivem interdigitalnich elektrod.
Jednotlivé vzorky byly rozdéleny do Ctyt skupin po péti kusech. Kazda skupina se od sebe
lisila dobou, po kterou byly v roztoku elektrolytu vzorky ponofeny (t,), tedy tloustkou vrstvy.
Skupiny byly oznaCeny pofadovym cCislem 1 az 5. Jednotlivé vzorky ve skupin€ byly oznaleny
pismeny A az E. Témé&f na vSech vzorcich doslo k vytvoreni celistvé vrstvy polyanilinu. Po vyjmuti
vzorkl z elektrolytu nasledovalo jejich oplachnuti v deionizované vod€. U vétSiny vzorka doslo
oplachem k odplaveni jesté nepfichyceného polyanilinu ze substratu. Posléze se vzorky nechaly
ususit pii pokojové teploté po dobu 72 hodin. Po této dobé byly vzorky na pohled suché a dalo se s

nimi manipulovat. Rozdilné casy polymerace jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1:
Skupina vzorkd | 1. 2. 3. 4. 5.
tp () 60 | 90 | 45 55 | 120

6.1.3 Vzhled deponovanych vrstev

U skupiny vzorka ¢. 3, s nejkrat§im Casem polymerace (z,= 45s), doslo k vytvoreni
polyanilinové vrstvy pouze na platinovém motivu (obr.24a). Z toho lze odvodit, ze ¢as polymerace
byl kratky, tudiz nedoslo k vytvoreni vrstvy mezi hiebinky elektrod. U zbylych skupin doslo k
vytvoreni celistvé vrstvy. Nékteré vrstvy vykazovaly po usuSeni vétsi lesk bez ohledu na dobu
polymerace. K uchycovani polyanilinu na povrch keramiky dochéazelo 1 v okrajovych mistech
substratu, coz lze pfipisovat porovité struktufe korundové keramiky (obr.24b). I pfes opatrnou
manipulaci se vzorky se nepodaftilo zabranit jejich ¢aste¢né kontaminaci a to predevsim prachovymi
casticemi. Ke kontaminaci dochéazelo hlavné v dobé ihned po polymeraci, kdy byly vzorky mokré a
necistoty na jejich povrch snadno ulpivaly (obr.24d). U vzorkt s kratsi 7, byla pod mikroskopem
jasn¢ zfetelna interdigitalni struktura (obr.24c), naopak u vzorkd s delSi t, byla struktura prakticky
nerozpoznatelna (obr.24d).

14 5 . i3 R I

Obr. 24: Snimky polyanilinovych vrstev pofizené mikroskopem pfi zvétSeni 90x.
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6.2 Ampérvoltové charakteristiky

Ampérvoltova charakteristika, jakozto zavislost proudu prochazejiciho soucastkou na
pfivedeném napéti, je jednou ze zakladnich méficich metod pro urceni elektrickych vlastnosti
materiali. Méfeni ampérvoltovych charakteristik probihalo na pfistroji Keithley 4200 SCS (obr. 25)
za pokojové teploty. Z méteni byla vyfazena skupina vzorka ¢€.3, protoze u téchto vzorka nedoslo k
vytvoreni celistvé polyanilinové vrstvy. Pivodnim zamérem bylo pfipojit méfici wolframové sondy
na ¢tvercové platinové vyvody elektrod. Pfi tomto zptisobu zapojeni byl naméfen nelinearni prabéh
charakteristiky viz graf 1.

GRAF 1: Agggérvortové charakteristika.
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-100
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A-V charakteristika naméfena na ¢tvercovych platinovych vyvodech (rozsah -0,4V az 0,4V).

Prabéh je symetricky kolem nuly. Neni vSak linearni jak by se u vodivého polymeru dalo ocekavat.
Jiz pfi nepatrném piilozeném napéti dochazi ke skokovému naristu proudu vrstvou a to jak pro
kladné tak zaporné hodnoty. Se zvétSujicim se napétim dochazi jen k nepatrnému nartstu proudu a
vrstva se tak chova jako odpor. DoSel jsem k zavéru, ze polyanilinova vrstva spolu s platinou
vytvorila ohmicky kontakt.

Pti dalSich méfenich byly wolframové hroty sondy pfilozeny pfimo na vrstvu polyanilinu v
mezefe mezi hiebinky. Vzdalenost mezi sondami byla 2mm. Rozsah pftilozeného napéti byl zvolen
od -20V do 20V. Jednotlivé vzorky vykazovaly podobné vlastnosti az na vzorky oznacené 1D, 2D,
2B, C4 a 5D. Ty byly z grafického zpracovani vynechany, protoze mély nami pouzitou metodou
nemefitelny odpor. Z naméfenych hodnot byly sestrojeny pfislusné grafy. Z grafi byly urCeny
nasledujici parametry: , difuzni napéti“Up, maximalni zavérné napéti U, zbytkovy proud I,
maximalni proud v propustném sméru /» a dynamicky odpor R,. Vypoctené a graficky zjisténé
hodnoty jsou uvedeny do tabulky k pfislusnému meéfeni.
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Propustny smér:
V propustném sméru vzorky vrstev vykazovaly, az do hodnoty /»(viz. graf 2), exponencialni

narist proudu na pfilozeném napéti. Od hodnoty /» se pribéh zmeénil na linearni a vrstva se zacala
chovat jako odpor. Prubéhy byly pro kazdy vzorek opakované proméfeny v rtiznych mistech na
substratu, vzdy se stejnym vysledkem, ¢imz byla vyloucena chyba Spatného pripojeni sond k vrstve.
Do grafti propustnych smért byly vyznaCeny linearni ¢asti prub€hti z nichz byl uren vzdy R) . Pro

vypocet dynamického odporu byl pouzit nasledujici vztah:

AU U,-U,
PUAT L1,

Q) 6.1)
Zavérny smér:
V zavérném smeéru vrstvami protékal jen maly zavérny proud /.. Od urcité hodnoty napéti
U, doslo k jeho urcitému nartistu viz graf ¢.2.

Pro nazornost jsou nejdiive uvedeny grafy celych prabéhti ampérvoltovych charakteristik,

dale pak separované propustné a zavérné sméry.

Obr. 25: Vlevo - méfici stanice Keithley 4200 SCS. Vpravo - systém méficich sond. Obrazky jsou pouze
ilustrativni.
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6.2.1 Skupina vzorku €.1.

GRAF 2: Ampérvoltové charakteristiky vzorku skupiny €.1.
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Tabulka ¢.2: Jednotlivé hodnoty napéti a proudu pro vypocet R, — skupina vzorku ¢.1.

— —
—

—
e
—

—

—

U, (v)

U, (V)

L, (A)

l,(A)

R, ()

1A

8,5700E-01

5,2750E-01

1,3063E-04

2,2835E-05

3062,0

1B

2,6595E+00

2,2855E+00

8,8034E-05

5,1003E-05

10099,6

1C

8,5700E-01

5,2750E-01

1,3063E-04

2,2835E-05

3056,8

1E

8,4980E+00

8,1830E+00

1,0689E-04

3,1880E-05

4199,3

Vzorovy vypocet dynamického odporu 1A:

Tabu

AU, U,

_Ul_

0,857—0,527

PUAL L1, 1306-10%-2,283-10°°

lIka ¢.3: Graficky urcené hodnoty Uy, Iy, Uz a Iz,

=3062Q

U, V)

I (A)

U, (V)

1A

0,45

133,4

-17,0

1B

1,80

133,4

-16,0

1C

0,45

133,4

-12,3

1E

8,10

133,4

-14,0
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GRAF 3: Ampérvoltové charakteristiky vzorku skupiny €.1 - propustny smér.
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GRAF 4: Ampérvoltové charakteristiky vzork(i skupiny .1 - zavérny smér.
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6.2.2 Skupina vzorku €.2.

I(A)

GRAF 5: Voltampérové charakteristiky vzorku skupiny €.2.
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Tabulka ¢.4 Jednotlivé hodnoty napéti a proudu pro vypocet R,— skupina vzorki ¢.2.

15

\/ U, (V) U, (V) 1, (A) |, (A) R, (Q)
2A 1,0865E+00 = 7,8150E-01 | 1,3545E-04 = 5,1069E-05 3610,4
2C 1,2525E+00  1,1540E+00 | 1,0397E-04 = 5,8166E-05 2150,3
2E 1,5995E+00 9,6700E-01 | 1,2328E-04 = 5,0092E-05 8641,8
Vzorovy vypocet dynamického odporu 1A:
AU, U,~U, 1,086—0,7815
=—1= = =3610Q
PUAL -1, 135410 *-5,106-10
Tabulka ¢.5: Graficky uréené hodnoty Up, Ir, Uz a Iz.
() lp (A) U, (V) l, (UA)
2A 0,60 135,0 -16,0 -1,16
2C 0,82 135,0 -20,0 0,74
2E 0,70 135,0 17,5 0,88
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GRAF 6: Ampérvoltové charakteristiky vzorku skupiny €.2 - propustny smér.
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GRAF 7: Ampérvoltové charakteristiky vzork( skupiny &.2 - zavérny smér.
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6.2.3 Skupina vzorku €.4.

GRAF 8: Ampérwoltové charakteristiky vzorku skupiny ¢.4.
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Tabulka ¢.6 Jednotlivé hodnoty napéti a proudu pro vypocet R~ skupina vzorku ¢.4.

/: —— i\ U, (V) U, (V) 1, (A) L, (A) R, Q)
4A 9,1600E-01 ' 6,8400E-01 = 1,2335E-04 = 5,3540E-05 3325,6
4B 8,4250E-01 | 6,2900E-01 1,3305E-04 | 5,3859E-05 2696, 1
4D 7,7550E-01 | 6,7150E-01 1,1385E-04 | 6,1775E-05 1997,2
4E 6,1650E-01 | 4,9450E-01 1,1628E-04 | 5,2658E-05 1917,5
Vzorovy vypocet dynamického odporu 1A:
AU, U,-U _
AU, _UaUy 0,91764 0,684 3350
AL, I,—I, 1,233-10 *—5,354-10
Tabulka ¢.7: Graficky urcené hodnoty Up, I, Uz a Iz,
4w o (4A) U,V L (WA
4A 0,50 134,2 -14,8 -1
4B 0,49 134,2 -15,0 -0,43
4D 0,55 134,2 -15,0 -0,58
4E 0,40 134,2 -15,0 -3,56
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GRAF 9: Ampérvoltové chrakteristiky vzorku skupiny ¢.4 - propustny smér.
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GRAF 10: Ampérvoltové charakteristiky vzork( skupiny €.4 - zavrny smeér.
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6.2.4 Skupina vzorku €.5.

GRAF 11: Ampérvoltové charakteristiky vzorku skupiny €.5.
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Tabulka ¢.8 Jednotlivé hodnoty napéti a proudu pro vypocet R skupina vzorku ¢.5.
A" U,v) L(A) L (A) R, ()
5A 1,3250E+00 1,1050E+00 1,1262E-04 = 6,3543E-05 44843
5B 1,2000E+00 9,0000E-01 = 1,2315E-04 = 5,8341E-05 4628,9
5C 1,0872E+01 9,8120E+00 1,0894E-04 @ 5,7602E-05 20646,6
5E 1,2820E+00 1,0255E+00 1,1173E-04 = 5,6825E-05 4671,5

Vzorovy vypocet dynamického odporu 1A:

_AU, _U,-U, _ 1,325—1,105
POAL =1, 1,126:10 *—6,354-10"°

— 44840

Tabulka ¢.9: Graficky urcené hodnoty Up, Ir, Uz a Iz.

o um I (HA) U, (V) L, (WA
5A 0,83 136,5 -16,0 -0,14
5B 0,60 136,5 -16,0 0,1
5C 8,35 136,5 -16,0 -0,35
5E 0,78 136,5 -5,0 -0,78
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GRAF 12: Ampérvoltové charakteristiky vzorku skupiny €.5 - propustny smér.
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GRAF 13: Voltampérové charakteristiky vzorku skupiny €.5 - propustny smér.
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GRAF 14: Ampérvoltové charakteristiky vzorku skupiny €.5 - zavérny smér.
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6.2.5 Vyhodnoceni méfreni
Pristroj Keithley 4200 SCS namétené hodnoty ukladal do formatu Microsoft Excel.

Z divodu velké obsahlosti naméfenych dat jsou tato data pfilozena na kompaktnim disku.

Z naméfenych hodnot a z nich sestrojenych grafi vyplyva, ze vytvorené vrstvy maji urcité
usmeérnovaci vlastnosti. Hodnoty proudu v propustném sméru byly fadové v desetindich mA.
Vétsiho narGstu proudu by se dalo dle mého nazoru dosahnout zlepSenim vytvareni polymerni
vrstvy tj. pouzitim vyS$$i koncentrace kyseliny sirové v pribéhu vyroby vzorka. Vzhledem k
metod¢é méfeni charakterizuji prubéhy kontakt kov-polovodi¢ (wolfram-polyanilin). Z méfeni jsem
usoudil, ze reprodukovatelnost vyroby vrstev pii zachovani stejnych nebo podobnych vlastnosti je
znacné obtizna. V kazdé skupiné se vyskytovaly vzorky, které se svymi vlastnostmi vyrazné lisily
od ostatnich. Vzorky 1D, 2D a 5D vykazovaly takové charakteristiky, ze musely byt z hodnoceni
vyrazeny. Nejhorsich vysledka dosahly vzorky 1D, 2D a 5D. Jejich odpor byl vysoky, z tohoto
divodu jsem nestanovil R, .

Ve skupiné €.1 se svymi vlastnostmi navzajem minimalné li§ily vzorky 1A,1C. Ve skupiné
¢.2 to byly vzorky 2A, 2E, 2C. Ve skupiné ¢.4 vzorky 4A, 4B, 4D, 4E a ve skupiné ¢.5 vzorky 5A,
5B, SE. Pribéhy ampérvoltovych charakteristik vzorkti 1B, 1E a 5C vykazuji taktéz usmeérfiovaci
vlastnosti, ale jednotlivé prubéhy se od predchozich 1isi. Doslo u nich k posunu ,,difuzniho napéti

Up ve sméru osy x k vy$§im hodnotam a to az o jednotky volti. Piehled Up je uveden v tabulce 9.

Tabulka ¢.10: Piehled difuzniho napéti Up.
] 1A 1C | 2A | 2C 2E | 4A | 4B 4D 4E | 5A [ 5B 5B | 1B | 1E | 5C |

e

U,(V) 045 045 060 082 0,70 0,50 0,49 0,55 0,40 0,83 060 078 — 1,80 8,10 8,35‘

Dynamicky odpor byl ucen graficko — pocetni metodou. Ke kazdé charakteristice byla
sestrojena usecka tak, aby prochazela jeji linearni ¢asti. Pro tuto linearni ¢ast byly zjistény hodnoty
U,, Uy, I a I,. Postup je zndzornén na grafu ¢.3. K vypoctu dynamického odporu byl pouzit vztah
1.5. Hodnoty dynamického odporu byly od 2kQ do 20kQ. Celkovy piehled hodnot je uveden v
tabulce 10.

Tabulka ¢.11: Prehled dynamického odporu Rp.
— 1A | 1B |1C | 1E | 2A | 2C | 2E | 4A | 4B | 4D | 4E | 5A | 5B | 5C | 5E
R, (kQ) 3,00 10,00 3,00 4,20 360 210 860 3,30 2,60 2,00 2,00 4,50 4,60 2000 4,70

V zavérném sméru protéka vrstvou jen maly proud. Prirazné napéti U, se lisi vzorek od
vzorku. Pfevazné se pohybuje mezi 13V a 17V. Nepravidelnost prubéhu charakteristik v zavérném
sméru je s nejvetsi pravdépodobnosti zpisobena nedokonalosti kontaktu kov-polovodi¢. Muze také

souviset s pfipadnymi strukturnimi poruchami polynailinové vrstvy.
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Starnuti vrstev

Dva tydny po métfeni ampérvoltovych charakteristik bylo provedeno kontrolni méfeni za
ucelem ovéfit vlastnosti polyanilinovych vrstev a zjistit pfipadnou degradaci vytvorenych struktur.

Vrstvy si z vétsi ¢asti zachovaly polovodivé vlastnosti. Vzorek 1E vykazoval oproti prvnimu
méfeni vys§i hodnotu protékajiciho proudu viz graf 15. U zbylych vzorkli byly hodnoty
protékajicich proudti mensi. Zaroven doslo k posunu ,,difuzniho napéti“ k vyssim hodnotam. Tyto
zmény vypovidaji o starnuti vrstev. Na toto starnuti mohlo mit vliv n€kolik faktord. Vzorky byly
umistény v laboratofi v Petriho miskach. Toto pouzdro chranilo vzorky predev§im proti prachu. Na
degradaci materialu mohlo mit vliv prostiedi, osvétleni 1 tfeba §patna stabilita polyanilinové vrstvy
na vzduchu. Grafy s ampérvoltovymi charakteristikami po degradaci jsou k nahlédnuti v pfiloze.

GRAF 15: Ukazka degradace vzorku 1E.
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6.3 Teplotni zavislost elektrického odporu vrstev

Teplotni soucinitel elektrického odporu je fyzikalni veli¢ina, pomoci které muzeme urdit,
zda zkoumany material patii do skupiny vodict (kladny soucinitel odporu) nebo polovodicu
(zaporny soucinitel odporu).

Zavislost elektrického odporu polyanilinovych vrstev na zvysujici se teploté byla nejdiive
meétena klasickou ¢tytbodovou hrotovou metodou. Nepodafilo se vSak naméfit reprodukovatelné
hodnoty, proto bylo od této metody odstoupeno. Zavislosti byly tudiz zméfeny pomoci
regulovatelného topného télesa, RLCG metru GW-INSTEK GDM-8246 a termoclanku. Sondy
RLCG metru byly pfikladany na ¢tvercové platinové vyvody na substratu. Nastaveni presné teploty
bylo ponekud obtizné, protoze topné téleso se ovladalo piimo napétim a nikoliv termostatem. Mezi
kazdym meétenim byla prodleva 10 minut pro ustaleni teploty a prohfati celého vzorku. Zavislosti
byly proméfeny od 30°C do 85 °C po kroku 10°C. Vyssi teploty nebyly proméfeny z divodu
ptipadného poskozeni vrstev. Z naméfenych hodnoty byly sestrojeny pfislusné grafy a vypocten

teplotni soucinitel. Teplotni soucinitel elektrického odporu vrstev byl ur€en ze vztahu:

R2:R1'[1+a'(t2_t1)] (6.2)
po upravé tedy:
o= R,—R, __AR

6.3.1 Skupina vzorku €.1.

Tabulka ¢.12: Namérené hodnoty.

t (°C) T (K) 1AQ) 1B(Q) 1C(Q) 1E@Q)
30 303 5,43 2,87 2,89 3,6
40 313 4,53 2,26 2,6 3,07
55 328 4,58 2,26 2,86 3,17
72 345 4,58 2,54 3,17 3,37
85 358 4,58 2,66 3,37 3,17

Tabulka ¢.13: Vypoctené hodnoty teplotniho soucinitele pro teploty 303K a 313K.

o aK
1A -0,0166
1B -0,0213
1C -0,0100
1E -0,0147

Vzorovy vypocet teplotniho soucinitele pro vzorek 1A (303K az 313K):

R,— R, 4,53—5.43

= = =-0,0166 K
Ry(t,—t,) 5,43-(313—303)

(0
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GRAF 16: Zavislost elektrického odporu na teploté - SKUPINA 1.
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6.3.2 Skupina vzorku €.2.
Tabulka ¢.14: Namérené hodnoty.
t (°C) T (K) 2A(Q) 2B(Q) 2C(Q) 2D(Q) 2E(Q)
30 303 2,45 5,75 3,63 5,33 2,63
40 313 1,87 5,18 3,28 4,68 1,96
55 328 1,86 5,68 2,84 4,83 2,16
72 345 2,22 6,2 2,56 4,27 2,26
85 358 2,36 5,99 2,66 447 2,36

e a (K
2A -0,0237
2B -0,0099
2C -0,0096
2D -0,0122
2E -0,0255

Tabulka ¢.15: Vypoctené hodnoty teplotniho soucinitele pro teploty 303K a 313K.

Vzorovy vypocet teplotniho soucinitele pro vzorek 2A (303K az 313K):

Ry R, 1,87 2,45 o
= = L8T-2A 00237 K
“TRet,-1,) 245(313-303)
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GRAF 17: Zavislost elektrického odporu na teploté - SKUPINA 2.
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6.3.3 Skupina vzorku €.4.
Tabulka ¢.16: Namérené hodnoty.
t (°C) T (K) 4A (Q) 4B (Q) 4C (Q) 4D (Q) 4E (Q)
30 303 11,13 2,93 2,85 3,01 3,15
40 313 11,02 2,36 2,26 2,36 2,76
55 328 11,83 2,46 2,46 2,66 2,86
72 345 12,36 2,36 2,66 2,56 3,13
85 358 12,63 2,56 2,86 3,07 3,11

Tabulka ¢.17: Vypoctené hodnoty teplotniho soucinitele pro teploty 303K a 313K.

o ak)
4A -0,0010
4B -0,0195
4C -0,0207
4D -0,0216
4E -0,0124

Vzorovy vypocet teplotniho soucinitele pro vzorek 4A (303K az 313K):

R,—R, 11,02—11,13

= =-0,0010 K
R (t,—1,) 11,13:(313—303)

o=
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GRAF 18: Zavislost elektrického odporu na teploté - SKUPINA 4.
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6.3.4 Skupina vzorku €.5.

Tabulka ¢.18: Namérené hodnoty.

T(°C) T (K) 5A (Q) 5B (Q) 5C (Q) 5D (Q) 5E (Q)
30 303 2,23 3,66 2,57 3,75 2,25
40 313 1,76 2,98 1,96 3,37 1,76
55 328 1,76 3,13 2,06 3,07 1,76
72 345 1,86 3,17 2,12 3,07 1,86
85 358 1,96 3,32 2,26 3,07 1,02

Tabulka ¢.19: Vypoctené hodnoty teplotniho soucinitele pro teploty 303K a 313K.

| ai
5A -0,0211
5B -0,0186
5C -0,0237
5D -0,0101
5E -0,0218

Vzorovy vypocet teplotniho soucinitele pro vzorek SA (303K az 313K):

R,—R,  176-223

= = =-0,0211 K’
“TR(,—1,) 2.23(313-303)
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GRAF 19: Zavislost odporu na teploté - SKUPINA 5.
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6.3.5 Vyhodnoceni méfeni

Z namétenych hodnot vyplyvaji polovodivé vlastnosti polyanilinovych vrstev. V rozmezi
teplot 30°C a 40°C nabyva teplotni koeficient elektrického odporu zapornych hodnot (odpor vrstev
klesa). S ohratim nad 40°C dochazelo k narastu elektrického odporu vzorkd. Pii téchto vyssich
teplotach mohlo dojit k jinému mechanismu vodivosti, i zménam polyanilinovych vrstev vlivem
teploty. Domnivam se, ze pii téchto teplotach dochéazelo k odpatovani dopantu z polymeru. Piehled

hodnot teplotnich souciniteld je uveden v tabulkach 20 a 21.

Tabulka ¢.20: Vypoctené hodnoty teplotniho soucinitele pro vzorky 1A az 2E.
o 1A 1B 1C | 1E | 2A 2B 2C 2D 2E |
a (K"  -0,017 -0,021 | -0,010 0,015 -0,024 -0,010 | -0,010 -0,012 | -0,025 \

Tabulka ¢.21: Vypoctené hodnoty teplotniho soucinitele pro vzorky 1A az 2E.
T 4A 4B 4C 4D 4E 5A 5B 5C 5D 5E
a (K"  -0,001 | -0,019 -0,021 |-0,022 -0,012 | -0,021 | -0,019 | -0,024 -0,010 | -0,022
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7 Zaver

Cilem prace bylo osvojeni teoretickych a praktickych znalosti z oblasti organickych
polovodict. Bylo vytvoreno celkem 20 vzorkl polyanilinovych vrstev. Vrstvy byly vytvoreny na
substratu z korundové keramiky, na niz byl vytvoren interdigitalni platinovy motiv.

Z vysledkt praktické Casti mazeme fici, Ze polyanilin je pomérmné snadno vyrobitelny
material, avSak na jeho elektrickou stabilitu bude mit vliv zejména na typ pfipravy a mnozstvi
dopantu, kterym je polyanilin obohaceny. U vyrobenych polyanilinovych vzorktu byly proméreny
ampérvoltové charakteristiky a byla urCena teplotni zavislost elektrického odporu. Obé tato méfeni
prokazala polovodivé vlastnosti polyanilinovych vrstev.

Naméfené ampérvoltové charakteristiky mély v propustném sméru exponencialni charakter.
Zkoumanim ampérvoltovoltovych charakteristik polyanilinovych vrstev vSak nebylo prokazano, ze
by doba polymerace a z ni plynouci tloustka vrstev, méli vliv na elektrické vlastnosti vzorku.
Pouzita nejdel§i doba polymerace byla 2 minuty. Neni ale vylouceno, ze pifi vysSich dobach
polymerace by doslo ke zméné elektrickych vlastnosti.

Kontrolni méfeni ampérvoltovych charakteristik bylo provedeno dva tydny po prvnim
meéteni. Méfenim se potvrdila predpokladana degradace polyanilinu doprovazena zménou vodivosti
polyanilinovych vrstev. Tato zména se projevila niz§imi hodnotami protékajiciho proudu vrstvou v
zavislosti na ptilozeném napéti. Z toho plyne, ze vrstvy mély tudiz vyssi odpor. Na degradaci mohlo
mit vliv zejména bézné laboratorni prostiedi, ve kterém byly vzorky b&hem jednotlivych méteni
uchovany. Degradaci by §lo zfejmé zabranit vhodnou volbou pasivace polymeru.

Meéfenim teplotni zavislosti elektrického odporu se taktéz potvrdily polovodivé vlastnosti
vytvorenych polyanilinovych vrstev. Vypoctené hodnoty teplotniho koeficientu elektrického odporu
nabyvaly zapornych hodnot.

Pro celkové zhodnoceni je pomérn€ obtizné vyvozovat jednotné zaveéry pouze z pouzitych
meéficich metod. Proto bych pro dalsi zkoumani tohoto materidlu doporucil dalsi metody urceni

vlastnosti jako je napfiklad FTIR analyza.
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