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Anotace

S objevem vodivych polymerit v 70. letech minulé¢ho stoleti se oteviely nové moznosti
vyzkumu V oblasti organické elektroniky. Pozdéji se tyto materidly zacaly vyuzivat
v kombinaci s tisténou elektronikou. Pravé oblasti tisténé elektroniky je vénovan vyzkum
popsany v této praci. Oblast tisténé elektroniky je ovSem velice rozsahla, a proto bylo veskeré
usili sméfovano pouze na jednu specifickou oblast a to na organicky elektrochemicky tranzistor.
Piedlozena prace se zaméfuje na konstrukci organického elektrochemického tranzistoru,
charakterizaci, zlepseni jeho stability a spinacich charakteristik.

V tvodu jsou popsané charakteristiky a vlastnosti organickych konjugovanych vodivych
polymerut, které umoziuji konstruovat fadu elektronickych soucastek, vcetné organického
elektrochemického tranzistoru. V nasledujici kapitole je popsan samotny organicky
elektrochemicky tranzistor, je provedeno vymezeni vi¢i ostatnim typim organickych
tranzistor,, popsan princip funkce, uvedeny pouzivané topologie a piedstaveny nejcastéji
pouzivané materialy. Cést této kapitoly je rovnéz vénovéana aplikacim, ve kterych se lze
nejcastéji s organickymi elektrochemickymi tranzistory setkat. Dalsi kapitola se jiz vénuje
pocatecnim experimentim provadénych na prvni adruhé generaci organickych
elektrochemickych tranzistori, popisu charakterizace a prezentaci prvotnich vysledkd.
Navazujici kapitola se jiz pln€ v€nuje tfeti generaci organickych elektrochemickych tranzistort.
Jednotlivé podkapitoly se vénuji postupné vlivu elektrolytu, stabilit¢ a dalsim vhodnym
materidliim pro organické elektrochemické tranzistory. Vysledkem prace je navrh vhodného
materialového  uspofadani, napétovych  poméri  pro  provozovani  organického
elektrochemického tranzistoru s dostate¢nou stabilitou a rychlosti spinani pro aplikace plné

tisténého spinaciho prvku.

Klic¢ova slova:
organicky elektrochemicky tranzistor, poly(3,4-ethylenedioxythiofen) poly(styrenesulfonat)
(PEDOT:PSS), iontova kapalina, spinaci prvek



Annotation

With the discovery of conductive polymers in the 1970s, new opportunities for organic
electronics research opened up. Later, these materials began to be used in combination with
printed electronics. The field of printed electronics is devoted to the research described in this
thesis. However, the field of printed electronics is very extensive, and therefore all effort was
spent on one specific area, namely the organic electrochemical transistor. The presented work
focuses on the construction of the organic electrochemical transistor, the characterization, the
improvement of its stability and switching characteristics.

In the introduction are described characteristics and properties of organic conjugated
conductive polymers, which allow the construction of aseries of electronic components,
including an organic electrochemical transistor. It is described the organic electrochemical
transistor itself in the following chapter, namely, comparison with other types of organic
transistors, description of function principle, topologies and frequently used materials. Part of
this chapter is devoted to applications where the organic electrochemical transistors can be used.
Next chapter is devoted to the preliminary experiments of the first and second generations of
organic electrochemical transistors, the description of basic characteristics and functionality.
The next chapter deals with the third generation of organic electrochemical transistors. The
individual subchapters deal with electrolyte influence, stability, and other suitable materials for
organic electrochemical transistors. The result of this work is the selection of materials and the
design of organic electrochemical transistor with high switching ratio, long-time stability, and
fast ON-OFF transition. All activities were aimed to get a fully printed stable switching

element.

Keywords:

organic electrochemical transistor, poly(3,4- ethylenedioxythiophene) poly(styrene sulphonate)
(PEDOQT:PSS), ionic liquid, switching element
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Seznam symbolu a zkratek

Seznam symboli a zkratek

e (C) Elementarni naboj e = 1,602-:10"° C

Ea (eV) Aktivacni energie

Eg (eV) Siika zakazaného pasu

h(J-s) Planckova konstanta / = 6,626-10°34J-s

lo (A) Proud ve vychozim stavu

Ips (A) Proud prochazejici kanalem mezi elektrodami drain a source

ks (J-K?) Boltzmannova konstanta kg = 1.381:102% J-K!

p (kg'm?™) Hustota

n (mPa-s) Viskozita

gm (S) Transkonduktance

o (S'm?) M¢érna vodivost

t(s) Cas

7 (S) Casova konstanta

torr (S) Cas vypnuti tranzistoru

ton () Cas zapnuti tranzistoru

T (K) Teplota

To (K) Charakteristicka teplota

Vbs (V) Napéti mezi elektrodami drain a source

Vas (V) Napéti mezi elektrodami gate a source

Vin (V) Prahové napéti
AJP Aerosol Jet Print Tisk materialti ve formé aerosolu
BSA Bovine serum albumin Hoveézi sérovy albumin
DMSO Dimethylsulfoxid Dimethylsulfoxid
DNA Deoxyribonucleic acid Deoxyribonukleova kyselina
EDOT 3,4-Ethylenedioxythiophene 3,4-Ethylenedioxythiophene
EEG Electroencephalography Elektroencefalogram
EG Ethylene glycol Ethylenglykol
EGOFET Electrolyte gated OFET OFET s elektrolytem misto

dielektrika

EKG Electrocardiography Elektrokardiogram




Seznam symbolu a zkratek

EOG
FET
HOMO

IL
LUMO

MOSFET

OECT

OFET
OTFT

PA

PANI
Parylene C
PBS

PEDOT
PEDOT:PSS

PEDOT-S

PEDOT:Tos

PET
ppm
PPy
PSS
PT
PTAA
P3HT

Electrooculography
Field effect transistor

Highest occupied molecular orbital

lonic liquid

Lowest unoccupied molecular orbital

Metal oxide semiconductor field
effect transistor
Organic electrochemical transistor

Organic field effect transistor
Organic thin film transistor
Polyacetylene

Polyaniline
poly(chloro-p-xylylene)
Phosphate buffered saline

Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
polystyrene sulfonate
Poly(4-(2,3-dihydrothieno[3,4-b]-
[1,4]dioxin-2-yl-methoxy)-1-
butanesulfonic acid)
Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
tosylate

Poly(ethylene terephthalate)

Parts per million

Polypyrrole

Poly(styrene sulfonate)
Polythiophene

Poly(triarylamine)
Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl)

Elektrookulogram

Tranzistor tizeny polem

Nejvyssi obsazeny molekulovy
orbital

Iontova kapalina

Nejnizsi neobsazeny molekulovy
orbital

Tranzistor fizeny polem se
strukturou kov — oxid — polovodi¢
Organicky elektrochemicky
tranzistor

Organicky tranzistor fizeny polem
Organicky tenkovrstvy tranzistor
Polyacetylen

Polyanilin

poly(chloro-p-xylylen)

Fostatem pufrovany fyziologicky
roztok
Poly(3,4-ethylenedioxythiofen)
Poly(3,4-ethylenedioxythiofen)-
poly(styrensulfonat)
Poly(4-(2,3-dihydrothieno[3,4-b]-
[1,4]dioxin-2-yl-methoxy)-1-
butanesulfonova kyselina)
Poly(3,4-ethylenedioxythiofen)-
tosylat

Poly(ethylen tereftalat)

Pocet castic na jeden milion
Polypyrrol

Poly(styrensulfonat)

Polythiofen

Poly(triarylamin)
Poly(3-hexylthiofen-2,5-diyl)
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Seznam symbolu a zkratek

RTIL

SMU
SPICE

WECT

Room temperature ionic liquid

Source measure unit

Simulation Program with Integrated
Circuit Emphasis

Wire electrochemical transistor

Iontova kapalina (kapalna pfi
pokojové teplot¢)

Zdroj s méfici jednotkou
Simulacni program s diirazem na
integrovany obvod

Dratovy elektrochemicky tranzistor
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Uvod

Uvod

Materidly na organické bazi se v soucasné dob¢ zacinaji uplatiovat v elektrotechnickych
aplikacich v oblastech, kde dosud byly pouzivany materidly anorganické. Intenzivni vyzkum
zacal vroce 1967 arychle se rozvinul po objeveni zvySené vodivosti dopovaného
polyacetylenu v roce 1977 [1]. Autorim (Shirikawa, Heeger, MacDiarmid) byla za objev
dopovani polymert vV roce 2000 ud€lena Nobelova cena. Dnes je mozné syntetizovat polymerni
materidly v riznych forméch a Sirokém rozsahu vodivosti od izolantli az po vodice. Nespornou
vyhodou téchto materiall je jejich rozpustnost v béznych rozpoustédlech, coz umoznuje vyuziti
rozli¢nych depozi¢nich metod. Mezi tyto metody patii naptiklad sitotisk, odstfedivy tisk nebo
tisk pomoci inkoustovych tiskaren aj., ktery je mozné aplikovat i na flexibilni substraty jako
naptiklad papir ¢i poly(ethylen tereftalat) (PET) folie. To umoziiuje vyrobu tisténych
elektronickych soucastek a obvodi.

Vyvoj v oblasti soucastek zalozenych na bazi organickych polymernich materialti probiha
v n¢kolika smérech, a proto je toto odvétvi dnes velice rozsahlé. Uvedeme néekolik piikladu
hlavnich skupin. Jsou to naptiklad baterie, elektrochromni a svétlo emitujici displeje, svétlo
emitujici diody, antikorozni a antistatické natéry, solarni clanky, chemické a biologické
senzory, nelinearni prvky =zalozené na proudech omezenych prostorovym nabojem
a Vv neposledni fad¢ také tranzistory. Oblast tranzistori miizeme dale ¢lenit do n¢kolika skupin:
organicky tranzistor fizeny polem (,,OFET — Organic Field Effect Transistor), organicky
tenkovrstvy tranzistor (,,OTFT — Organic Thin Film transistor), organicky tranzistor fizeny
polem s elektrolytem misto fidici elektrody (,,EGOFET — Electrolyte Gated Field Effect
Transistor) a elektrochemicky organicky tranzistor (,OECT — Organic ElectroChemical
Transistor®).

Tato prace je zaméfena na organicky elektrochemicky tranzistor (OECT), jehoz ptiprava
a vlastnosti byly poprvé publikovany v roce 1984 [2]. Tento typ tranzistoru vyuziva jak
elektronové tak i iontové vlastnosti organickych materialt ke své funkci. Jeho vyvojem se dnes
zabyva nckolik védeckych tyml po celém svété. Je mozné jej pouzit v mnoha aplikacich:
senzory, paméti, spinace a logické obvody. Predkladana prace se vymezuje na oblast spinaci
a logickych obvodu. Klade si za cil zlepsit zakladni parametry OECT, jako je spinaci pomér
a rychlost spinani volbou vhodné topologie, materialového slozeni a geometrie soucastky.

V Gvodu prace jsou ve strucnosti popsany organické konjugované materidly, jejich

vlastnosti, elektricka vodivosti a proces dopovani.
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Uvod

Treti kapitola popisuje princip funkce OECT a topologie, ve kterych je mozné OECT
vyrobit a shrnuje soucasny stav vyvoje tranzistoru. Jsou zminény nejen spinace a elektronické
obvody, ale i senzorové elementy.

Ctvrta kapitola ve zkratce prezentuje vysledky méfeni dosazenych na prvnich dvou
generacich OECT.

Posledni kapitola se plné vénuje tieti generaci OECT. Jsou zde prezentovany vysledky
experimentl & popsany nejbeéznéjsi problémy, které se U tohoto typu tranzistoru vyskytuji. Jsou
zde popsany moznosti, jak tyto problémy odstranit, nebo alesponn omezit s cilem pfipravit
soucastku se zvySenou stabilitou a spolehlivosti. Kromé toho je velka cast této kapitoly

vénovana testovani vhodnych elektrolyti, které rovnéz zlepsi chovani samotného OECT.

13



1 Cile disertacni prace

1 Cile disertac¢ni prace

Pied zapocCetim praci byly stanoveny nasledujici cile, které jsou nasledné v diserta¢ni praci

reSeny:

Vyhodnoceni vlivu elektrolytu na chovani OECT

Vliv elektrolytu na vysledné chovani OECT je zna¢ny. Volba vhodného elektrolytu je
klicovym krokem, ktery je nutné vyfteSit. Existuje celd fada elektrolytd, které lze pouzit
v kombinaci s OECT. Mohou to byt elektrolyty kapalné, gelové nebo tuhé. Kazdy typ
elektrolytu ma své vyhody a nevyhody. V ramci této prace bude probihat testovani predevsim
kapalnych elektrolytd, konkrétné iontovych kapalin, jelikoz se na zdkladé prvotnich testi

ukazaly jako vhodnym materialem v kombinaci s OECT.

Stabilizace vlastnosti a studium procesu probihajicich v OECT

Velkym problémem soucasnych OECT je stalost a stabilita jejich vlastnosti. Provozem
dochazi k jejich postupné degradaci. Tento jev je nejvice ptikladan za vinu Sifeni redoxni
fronty. Jednim z cila této prace je tedy navrhnout takové feSenti, at’ jiz tpravou topologie, volbou
vhodnych materiald nebo jinymi technikami, které bude fesit problém se stabilitou OECT. S tim

souvisi 1 studium a hlubsi pochopeni procesi, které probihaji v OECT a ovliviiuji jeho funkci.

Volba dalSich materiala pro kanal OECT

Na zakladé dostupnych praci v oblasti OECT je nejvice pouzivanym materialem pro jejich
kanal poly(3,4-ethylenedioxythiofen) (PEDOT) dopovany pomoci poly(styrensulfonat) (PSS).
Otazkou tedy je, jaké dalsi materialy lze vyuzit jako alternativu k PEDOT:PSS. Dal§im cilem
této disertacni prace tedy je vyuzit jiny material/y a ovéfit jeho/jejich vhodnost v kombinaci
s OECT.

14



2 Organické konjugované polymery

2 Organické konjugované polymery

Polymerni materialy byly dlouhou dobu povazovany za izolanty, jako ptiklad lze uvést
polystyren, polyetylen a dalsi. Objev polymeru s vlastni vodivosti, nebo jinak konjugovanych
polymert, zcela zménil tuto védni oblast. Jako zastupce konjugovanych polymert lze uvést
polyacetylen, polyanilin, polypyrrol, polythiofen a jejich derivaty. Konjugované polymery jsou
nékdy nazyvany téz jako ,syntetické kovy“ vzhledem k nékterym, kovim podobnym,
charakteristikdm.

Obecné je vodivost nedopovanych konjugovanych polymerd 107— 10 S-cm™[3].
Dopované, chemicky a tepeln¢ upravené polymery vykazuji elektrickou vodivost fadu az
103 S-cm™ [4]. Obecné mizeme konjugované organické materidly zafadit do kategorie
polovodict. Velkym problémem je nizka pohyblivost nosicl ndboje, ktera je pfevazné urCovana

mechanismem pieskoku elektronti a dér (hopping).

2.1 Vodivost a prenos naboje v konjugovanych polymerech

Za vedeni elektrického proudu v materialu jsou zodpovédné elektrony a diry. Aby se
elektron stal volnym, musi se pohybovat ve vodivostnim pasu. Jeho ptechod z valenéniho pasu
do vodivostniho pasu s vyssi energii je mozné realizovat tepelné, svételné (fotovodivost) nebo
pomoci piimési, kdy dochazi k posunu Fermiovy energie. Energeticky rozdil mezi nejnizsi
energii vodivostniho pasu a nejvyssi energii valen¢niho pasu je definovan jako zakazany pas
s energii Eg (eV). Z velikosti zakazaného pasu lze ur¢it, zda se jedna o izolant, polovodi¢ nebo
vodic, viz Obr. 1. Izolanty, jako guma, bakelit, dfevo, saturované polymery aj., maji zakdzany
pas velice Siroky. V ptipadé¢ saturovanych polymeri izola¢niho typu miZe byt Sitka zakdzaného
pasu veétsi nez 8 eV. U vodicu se zakazany pas nevyskytuje, valenéni a vodivostni pasy jsou

spojeny a u dobrych vodict, jako je méd’, stéibro nebo zlato, se dokonce prekryvaji.
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2 Organické konjugované polymery

Vodivostni pas

Zakazany pas

Izolant Polovodié Vodié

JN

Valencni pas

Obr. 1 Pasovy model vodivosti.

Saturované polymery, jako naptiklad polyethylen, viz Obr. 2, jsou z pohledu elektrickych
vlastnosti zajimavé jako izolanty. Je to zapficinéno tim, Ze vSechny Ctyfi valencni elektrony
uhliku se ucastni kovalentnich 6-vazeb. Nezbyva tedy zddny volny elektron, ktery se muize
podilet na ptenosu naboje. Na rozdil od saturovanych polymeri maji konjugované polymery
jin¢ uspofadani. Vyznacuji se stfiddnim jednoduchych a dvojnych vazeb podél fetézce
molekuly. T¥i ze étyt valenénich elektrond uhliku jsou v sp? hybridizovaném orbitalu a podileji
se na o-vazbach. Zbyvajici ¢tvrty elektron v p; orbitalu vytvaii n-vazbu. Piekryv m-orbitald
podél polymerniho fetézce umoznuje pienos naboje. Profesor B. Rénby nazval vodivé

konjugované polymery ,,étvrtou generaci polymernich materialt“ [5].

: H H H H H H H HoH
Etylen Polyetylen , B
Monomer Polymer Zakladni jednotka

Obr. 2 Monomer, polymer a zdkladni jednotka polyetylenu.

| v ptipad€ polymernich materialt 1ze pouzit pasovy model, viz Obr. 1. Polyacetylen, Obr.
3, je nejjednodussim konjugovanym polymerem. Uhlikové atomy v polymernim fetézci jsou
vazany stfidavymi jednoduchymi a dvojnymi vazbami. Ke kazdému uhlikovému atomu je
vazan vodikovy atom pomoci o-vazby (dle chemické nomenklatury se vodikové atomy
nezndzoriiuji). | kdyz konjugované polymery maji volné elektrony, vyznacuji se pomérné
Sirokym zakazanym pasem (3 — 4 eV) a jsou tedy polovodivé. Koncentrace nosict naboje je
mala aklesa se zvétSujici se Sitkou zakazaného pasu. Na Obr. 3 jsou ukazany nejbézngjsi

konjugované polymery.
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Polyanilin (PANI)
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Obr. 3 Molekulové struktury nejbéznéjsich konjugovanych polymerii.

n-konjugované polymery jsou vétSinou P typu vzhledem k vysokému ionza¢nimu
potencidlu, jako napt. PEDOT:PSS. To umoznuje snadnou oxidaci polymeru, ¢imz vznikne
nadbyte¢na koncentrace dér. Pokud ma polymer nizkou elektronovou afinitu, bude typu N.
Organické polovodice typu N jsou méng¢ stabilni v porovnani s polymery typu P disledek mensi
chemické stability. Polymery typu N se daji pfipravit ze struktur typu P zdménou nékterych

atomu V molekule, napf. atomy vodiku, pfipadné uhliku atomem fluoru.

r

2.2 Princip prenosu nosicu naboje

Pfenos nosict ndboje je U organickych polovodict odlisny od krystalickych anorganickych
polovodict. Hlavnim diivodem je to, ze organické materialy jsou tvofeny mnozstvim rizné
dlouhych molekul, které jsou v objemu polovodic¢e vétSinou neuspofddané a vytvareji tzv.
polymerni sit’. Pohyb nosi¢li naboje je tak fizen kombinaci nékolika jevi. Delokalizovany naboj
se nejsnaze pohybuje pies z-orbitaly podél polymerniho fetézce. Ten ma ale omezenou délku,
pfipadné¢ muze byt n&jakym zplsobem poruseno stiidani jednoduchych a dvojnych vazeb.
Pohyb naboje je omezen anéaboj je lokalizovany. K dalSimu pohybu miize dochdzet bud’
tunelovanim, nebo pfeskoky mezi fetézci. Dal$im typem pfenosu nosi¢ii naboje je transport
mezi pridanymi Casticemi, tzv. perkolace [3].

Pieskoky nosi¢i mezi molekulami silné ovliviiuji pohyblivost nosi¢i naboje u. Energie
potiebna k pieskoku mezi polymernimi fetézci E}* je dana velikosti vazeb mezi molekulami.

Jeji velikost je jen nékolik desetin elektronvoltu. Mezi molekulami totiZ pisobi jen velmi slabé
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2 Organické konjugované polymery

Van der Waalsovy sily. K pteskokiim dochazi s pravdépodobnosti timérnou Boltzmanovu
faktoru exp(—ER'/kT). Pohyblivost je mozné ur¢it dle vztahu

u = (ed®v,/kT)exp(—ER*/kT), (1)
kde d je sitka bariéry, E* jeji vySka a v, stfedni pfeskokova frekvence. Ilustrativni ukazka

ptreskoku/tunelovani viz Obr. 4 [6].

Elektronovy Tunelovani
preskok elektronu

A /\
A — — —— — — — —
Eg‘ *>— *~— - -— — — o—
E
E - o—e —e —e -
- - —e —e ~—o
\ 4 \ 4
> a
Oryryd r |<—p|

Obr. 4 Schéma intermolekuldarniho prenosu elektronu [6].

2.3 Dopovani konjugovanych polymerii

Oproti saturovanym polymernim materialim je v ptipadé konjugovanych polymert
snizena energie zakazaného pasu na hodnoty 3-6eV. Je mozné je oznalit jiz za slabé
polovodice, ale jejich vodivost je stale nizkd. Dalsi zvySeni vodivosti je mozné ziskat
dopovanim, coz je velice efektivni proces, kterym lze dosahnout zvySeni jejich vodivosti az

0 nékolik fada.
m — Konjugovany polymer + Dopant — Vodivy polymer (@)

Dopovani konjugovanych polymerti mé za nasledek zvySeni vodivosti vlivem zvySeni
koncentrace nosi¢ti n. Dopovani se provadi oxidaci pomoci akceptorii (odebrani elektronu),
¢imz vznika dira v fetézci nebo redukci pomoci donort (pfidani elektronu), ¢imz vznika volny
elektron v fetézci. Vyslednou vodivost vodivého polymeru ovliviiuje kromé mnozstvi dopantu
I jeho rovnomérné rozlozeni a v neposledni fadé také jeho zékladni vlastnosti.

Zaclenénim dopantu do polymerni matrice mohou vzniknout nové defekty. VVzhledem
k tomu, Ze je tento proces reversibilni, nezpusobuji tyto defekty trvalou zménu polymerni

matrice a nedochazi tak ke stalé¢ degradaci polymeru. V jednom materialu mtize probéhnout jak
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2 Organické konjugované polymery

redukéni, tak i oxidaéni reakce, neboli redox reakce. Dopovanim vzniknou defekty, které se

nazyvaji: polarony a bipolarony.

Polaron

Odebranim/ptidanim jednoho elektronu a vznikem diry/elektronu dochazi k deformaci
miizky a vznikly naboj se nazyva polaron s kladnym/zapornym nébojem. Tento stav (tj. naboj
I s deformaci miizky/fetézce) se pohybuje podél polymerniho fetézce, piip. preskoky mezi
fetézci, a prispiva k vodivosti. Kromé deformace miizky zptusobi vznik polaronu i zménu ve
struktufe energetickych trovni, viz Obr. 5. Vzniknou dvé nové energetické hladiny, jedna je
pobliz valen¢niho pasu adruha je pobliz vodivostniho pasu. V piipadé vzniku polaronu
s kladnym nébojem je jeho energeticka hladina nad valenénim pasem. Naopak polaron se
zapornym nabojem se nachazi na energetické hladiné pod vodivostnim pasem. V obou
ptipadech ma vznikly polaron spin 2. Energetickd vzdalenost nové vzniklych trovni od
valenéniho a vodivostniho pasma je zavisla na $ifce zakazaného pasu, délce fetézce polymeru
ana deformacni energii. Polarony vznikaji pfi dopovéani zdkladniho materidlu mnozstvim

dopantu pfiblizné 0.1 az 1 mol%. [7, 8].

Bipolaron

Pfi vyssi Grovni dopovani (1 az 5 mol%) vznika novy stav, bipolaron, tvofeny parem
polaronti se stejnym nabojem. Bipolaron m4 stejn¢ jako polaron dvé energetické tirovné uvnitt
zakdzaného pasu. V piipadé zaporného bipolaronu jsou obé urovné plné zaplnéné, v piipadé
kladného bipolaronu jsou naopak prazdné, pokazdé vSak s nulovym spinem. Pokud je Groven
dopovani jesté vyssi nez je potiebna pro vznik bipolaronu (25 — 50 mol%), dochazi k ptekryvani
bipolaronovych stavii a vzniku tzv. bipolaronovych pasu, viz Obr. 5 [9].

Pii porovnani dopovani anorganickych a organickych polovodi¢l je patrny rozdil
v mnozstvi pfidaného dopantu. Jestlize Vv ptipad¢ anorganickych polovodicii jsou ptfidavany
jednotky ppm dopantu u organickych polovodici se ptidava v nékterych pripadech az 50 %

vysledné hmotnosti vodivého polymeru.
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Neutralni polymer

Polaron

Bipolaron

Vodivostni pas {

——
Zakazany pas

{ 47 E— ——
wore ([ R

Neutralni polymer Polaron Bipolaron Bipolaronové pasy

o Dira e Elektron neuéastnici se vazby

Obr. 5 Vznik kladného polaronu a bipolaronu v molekule materidlu PEDOT. Vznik téchto
stavii je doplnén 0 pdasovy model ilustrujici tento déj [10].
2.3.1 Chemické dopovani
Polymer je moZzné dopovat na oba typy vodivosti. Vodivosti typu p se dosahuje pomoci
oxidace polymerniho fetézce odebranim jednoho elektronu (3), napfiklad pomoci I nebo AsFs.

Vodivosti typu n se dosahuje pomoci redukce polymerniho fetézce ptidanim jednoho volného
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2 Organické konjugované polymery

elektronu (4), napriklad pomoci Na nebo K. Tato metoda je efektivni a jednoducha, ale cely
proces dopovani je hiife kontrolovatelny a vysledny polymer nemusi byt dopovan homogenné,

predevsim pii niz§ich Grovnich dopovani [11].
3 ey
ptyp (polymer)y + 5ny(ly) = [(polymer)™ (I3)y]n (3)

(polymer), + [Na*(Napthalide)'],
ntyp (4)

- [(Na*), (polymer)™], + (Naphth)°®

2.3.2 Elektrochemické dopovani

Elektrochemické dopovani odstrafiuje nedostatky chemického dopovéni. Pfi
elektrochemickém dopovéani dodava elektroda redox ndboj do vodivého polymeru, zatimco
elektrolyt kolem dopovaného polymeru je zdrojem iontt. Tyto ionty difunduji do/z polymerni
struktury a kompenzuji elektricky naboj (5) a (6). Uroveii dopovani se fidi pomoci napéti
prilozeného mezi vodivy polymer apomocnou elektrodu. Pozadované trovné dopovani
polymeru je dosazeno pfiloZenim vhodné velikosti napéti po dostate¢nou dobu, za kterou

nastane elektrochemicka rovnovaha [11].

t (pOIYmer)n + [Li+(BF4_)]roz’n (5)
PP - [(polymer)*Y (BFy )y ], + Li(elektroda)

ntyp (polymer), + Li(elektroda) — [(Li*), (polymer)™], + [Li* (BF; )]0z'n  (6)

2.3.3 Dopovani injekci naboje

Elektrony adiry mohou byt injektovany zkovového kontaktu do vodivostniho
a valen¢niho pasu. Diry jsou injektovany do valen¢niho pasu a dochazi k oxidaci polymeru (8),
elektrony jsou naopak injektovany do vodivostniho pasu a dochazi k redukci polymeru (9).
Nejedna se ale o0dopovani vpravém slova smyslu, jako v pfipadé chemického
a elektrochemického dopovani, nebot’ zde chybi protiionty a dopovani neni stalé. Po odpojeni

ree ¥

napéti se vraci ,,excitované® ¢astice zpét do ptivodnich stava [11].

Injekce diry: [(polymer),, — y(e™) — (polymer)*?], (8)

Injekce elektronu: [(polymer), + y(e™) = (polymer)™], 9)
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3 Princip funkce a aplikace OECT

3 Princip funkce a aplikace OECT

Tato kapitola je vénovana organickému elektrochemickému tranzistoru (OECT —,,0Organic
Electrochemical Transistor®). Tento tranzistor patii do nadfazené skupiny tzv. organickych
tenkovrstvych tranzistori (OTFT — ,,Organic Thin Film Transistor), kam kromé¢ jiz zminéného
patii rovnéz organicky polem fizeny tranzistor (OFET — ,,Organic Field Effect Transistor)
a organicky polem fizeny tranzistor s elektrolytickym gatem (EGOFET — ,,Electrolyte Gated

Field Effect Transistor*). Uved’'me hlavni rozdily vySe zminénych typa organickych tranzistori.

OFET

OFET, neboli organicky tranzistor fizeny polem je principem fungovani podobny
tranzistoru MOSFET. Elektrody source a drain jsou spojeny polovodivym materialem, ktery
tvori kanal, treti elektroda gate je oddélena pomoci vrstvy dielektrika. Jestli se jedna o tranzistor
s typem vodivosti p nebo n urcuje material tvorici kanal stejné jako v piipadé ochuzovaciho
a obohacovaciho rezimu. Tyto reZimy se 1i$i tim, zda je kanal tranzistoru bez ptilozené¢ho napéti
na fidici elektrodu vodivy, respektive nevodivy.

Z pohledu topologie OFET je mozné se setkat nejbéznéji se tfemi usporadanimi, které se
lisi v pofadi jednotlivych vrstev, viz Obr. 6.

Princip funkce je zaloZzen na pulsobeni -elektrostatického pole na nosice néaboje
v organickém materialu viz Obr. 7. Gate je tenka homogenni vrstva. V piipad¢ obohacovaciho
reZimu dochazi vlivem pfilozeného potencidlu na fidici elektrodu gate ke vzniku tenké vodivé
vrstvy pod vrstvou dielektrika. K tomu, aby prochazel kanalem proud, musi byt piipojeno

I napéti mezi elektrody drain a source [12].

S D G

> Dielektrikum P Dielektrikum

G

Dielektrikum

G S D

a) b) ©)

Obr. 6 Nejbeznejsi topologie OFET (S — source, D —drain, G — gate). a) spodni gate — spodni
kontakty (BG — BC), b) spodni gate — horni kontakty (BG — TC), ¢) horné gate — spodni
kontakty (TG — BC) [13].

Velkou nevyhodou OFET jsou pracovni napéti, ktera jsou nutna K jejich spravné funkci.
Jedna se oOnapéti tadoveé desitek voltd [14], coz C¢ini tyto tranzistory nepouzitelné

Vv nizkouroviovych aplikacich, kde se vyzaduje pracovni napéti v fadech jednotek volti. Ovsem
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3 Princip funkce a aplikace OECT

I zde doslo k jistym pokrokiim a jiz je mozné se setkat s OFET pracujicimi do trovné 10 V [15].

Dalsi velkou nevyhodou je jejich pomérné slozita ptiprava v ¢istych prostorech [16].

EGOFET

Tento typ tranzistoru lezi na pomyslné hranici mezi OFET a OECT. Jak nazev napovida,
gate elektroda je ponofena do elektrolytu, ktery ma podobnou funkci jako dielektrikum
v piipad¢ OFET. Jako elektrolyt miize byt pouzita celd fada materialii, napt. tekuté elektrolyty
[17, 18], polymerni elektrolyty [19], iontové kapaliny [20], iontové gely [21, 22]
a polyelektrolyty [23]. 1v pfipadé tohoto typu organického tranzistoru se uplatiiuje
elektrostatické pole, které formuje elektrostatickou dvojvrstvu na rozhrani mezi elektrolytem
a organickym polovodi¢em a gate elektrodou a elektrolytem, viz Obr. 7. V podstaté se vytvori
dva kondenzatory s relativné velkou kapacitou vlivem velice tenkych vzniklych vrstev, které
vzniknou na obou rozhranich. Kapacita byvé od jednotek az po desitky uF-cm2. To umoziiuje

pracovat s velmi nizkym napétim v porovnani s OFET [23].

OECT

Na rozdil od ptedchozich dvou typl organickych tranzistorti nevznikaji u OECT Zadné
vrstvy kladnych nebo zapornych nosic¢i naboje. Princip spociva v oxidaci a redukci aktivniho
polovodivého materidlu, ktery spojuje elektrody source a drain. Ptilozenim napéti vhodné
polarity na fidici elektrodu gate dojde k redukci aktivniho materialu v kanalu a tim se zméni
jeho odpor, viz Obr. 7. To ma za nasledek modulaci proudu, ktery timto kanalem protéka [24].
Princip funkce je uveden dale v této kapitole.

Jednou ze zakladnich vyhod OECT je velikost pracovnich napéti, ta jsou Vv intervalu
<-1;1>V [25, 26]. Dalsi nespornou vyhodou je moznost vyroby celé struktury pomoci béznych
tiskovych metod, bez nutnosti vyuzivat vakuum ¢i Cisté prostory [27, 28]. Tuto soucastku je
mozné pouzit v Sirokém rozsahu aplikaci od senzort [29], kde pouzité materialy umoziuji
jejich nasazeni i v kontaktu s lidskym télem [30], az po spinace u plné tisténych displeju [31].

Vsechny vySe zminéné vyhody vedly k volbé pravé OECT jako idealniho kandidata pro
dalsi studium a testovani jeho vlastnosti s cilem vyuZiti téchto tranzistorii v pIné nebo alespon
Castecné tisténych systémech, kde by jeho vlastnosti byly dostateéné pro zajisténi spolehlivé
pozadované funkce.

Organické tranzistory jsou relativné Sirokou podoblasti elektroniky zalozené na bazi
organickych materialti. Ne vzdy musi byt cela struktura vyrobena z organického materialu. Pti

vyrobé organickych tranzistort lze kombinovat fadu vyrobnich postupti v zavislosti na
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3 Princip funkce a aplikace OECT

pouzitém materidlu. V pfipadé organickych materiald se s vyhodou vyuzivaji metody
umoziujici tisk ztekuté disperze (,,inkoust™). Mezi tyto metody patii napiiklad sitotisk,
odstredivy tisk, tisk pomoci spreje (,,airbrush®), tisk vyuzivajici princip inkoustovych tiskaren
a v neposledni fadé tisk pomoci aerosolu (AJP — ,,Aerosol Jet Printing™) [32 kap. 12, 33]. Je
samoziejm¢ mozné vyuzit I litografické metody pro tvorbu pozadovanych motivii [34].
V ptipadé vyroby vrstev Z jinych nez organickych materiali se Casto vyuziva napatfovani
a napraSovani ato hlavné vodivych kontakti [35]. Je samoziejmé mozné vyuzit i inkousty

s ¢asticemi nékterych kovt, jako napt. Pt, Au a Ag.

OFET EGOFET OECT
Gate
@ . @ Elektrolyt ’ ‘ ‘
2e®® o ®e @
® e ®
® @@ @ © C)
Dielektrikum () () () () @
g @
[-]
Kandl HopE
Dira Elektron @ Kationt . Aniont El Pevné anionty dopantu

Obr. 7 Grafické zndzornéni principii fungovani jednotlivych typii organickych tranzistori

[24].
3.1 Princip funkce organického elektrochemického tranzistoru

Na uvod popisu funkce OECT je nutné zminit, Ze princip funkce OECT neni jesté dokonale
popsan av mnoha publikacich je mozné se setkat s odlisSnymi popisy funkce. Na zakladé
provedené literarni reSerSe i praktickych méteni OECT se zda byt ovSem nejpravdépodobnéjsi
popis funkce pomoci difuze (elektrodifuze) kationtti a redukce polymeru v kanalu [27, 36, 37].
Cely tento princip bude dale podrobné popsan.

Organicky elektrochemicky tranzistor je v podstaté klasicky tii-elektrodovy tranzistor, kde
jsou elektrody source a drain propojeny pomoci kanalu z vodivého polymeru. Tteti elektrodou
je tidici elektroda gate, ktera neni s kanalem piimo spojena [24]. Nékdy je mozné se setkat i se
¢ty elektrodovou variantou s dvojitou gate elektrodou [38]. V ptipadé organického
elektrochemického tranzistoru slouZi k propojeni kanalu a fidici elektrody elektrolyt. Ten musi

byt schopen dodavat kationty potifebné k redox reakci mezi elektrolytem a kanalem [39].
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Z pohledu usporadani jednotlivych funkénich vrstev je mozné se setkat se dvéma
topologiemi. Tou jednodussi topologii je lateralni, nékdy nazyvéna téz planarni, kde jsou témet
vSechny ¢asti OECT v jedné vrstvé [40]. Druhou variantou je vertikalni topologie, kde jsou na
sebe jednotlivé Casti postupné vrstveny [41]. Obé tyto varianty maji své vyhody i nevyhody,
které budou dale v této kapitole diskutovany.

Z pohledu funkce OECT je mozné popsat princip fungovani jako modulaci proudu
prochazejiciho kanalem pomoci piilozeného napéti, vhodné velikosti a orientace, k fidici gate
elektrodé. OECT funguje v podstaté jako MOSFET tranzistor s kanalem typu P pracujici
V ochuzovacim rezimu. To znamena, Ze piivedenim kladného napéti na gate elektrodu dochazi
k ovliviiovani proudu prochazejiciho kanalem. Pfi dosazeni mezni hodnoty dojde k jeho
uplnému uzavieni [41]. Zde ale podobnost s FET tranzistory konci, nebot’ v jejich ptipadé
dochazi k modulaci proudu kandlem pomoci elektrostatického pole. FET tranzistory pracuji
v nefaradaickém rezimu, coz znamend, ze elektrony, které dosdhnou rozhrani elektroda —
dielektrikum — kanal se zastavi a tim dochazi ke vzniku nabojové dvojvrstvy. Naopak je tomu
u OECT, které pracuji v tzv. faradickém rezimu. Elektrony, které doputuji na rozhrani
elektrolyt — kanal, se podileji na redox reakci. Popis funkce je mozné vysvétlit s vyuzitim
zakladni struktury OECT, viz Obr. 8. V tomto obrazku jsou vyznaceny I fezy, ze kterych

vychazi dva schematické modely vyuzité pii dalsim popisu.

|<—B

B PEDOT:PSS

' Elektrolyt
s y

Obr. 8 Zjednodusena struktura OECT s vyznacenymi rezy A - A a B - B.

Pii pohledu z fezu A — A je mozné vytvotit tzv. dynamicky model [10], viz Obr. 9. Stfedni
cast vrstvy PEDOT:PSS (PEDOT je po dopovani PSS polovodivym polymerem typu P) je
prekryta elektrolytem. Kdyz je na konce vrstvy PEDOT:PSS prilozeno napéti, vytvoii se podél
ného a podél hrani¢ni vrstvy PEDOT:PSS - elektrolyt gradient elektrochemického potencialu.
To ma za nasledek vznik redox reakce mezi PEDOT:PSS a elektrolytem. Uvnitt PEDOT:PSS

vrstvy pak dochazi k redukci v blizkosti zaporné nabité elektrody a k oxidaci v blizkosti kladné
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nabité elektrody. Doba trvani redox reakce je limitovana vyrovndnim elektrochemického
potencidlu. Tim se vytvofi podél PEDOT:PSS vrstvy koncentrani gradient dopovaného
a nedopovaného PEDOTu (v tomto piipadé je mozna opticka detekce, nebot’ oxidace a redukce
ma za nasledek zménu absorpcniho spektra - elektrochromismus). Po vytvofeni rovnovahy
prochazi PEDOT:PSS vrstvou pouze dérovy proud. S rostoucim napétim proud roste linearné,

ale po dosazeni kritického potencialu dochazi k proudové saturaci.

- +
l’ X M _l Elektrolyt
e -:e' ——  PEDOT:PSS
[ Substrat

+

|
||
Obr. 9 Dynamicky model, M* predstavuje kationt, X prredstavuje aniont a € elektron [10].

Ptipohledu z fezu B — B je mozné vytvotit tzv. bi-stabilni model, viz Obr. 10. V zékladnim
stavu je PEDOT:PSS film oxidovany. Po pfilozeni napéti na elektrody se elektronovy proud
v PEDOT:PSS konvertuje na iontovy proud v elektrolytu diisledkem redox reakci probihajicich
u elektrod. Po pfilozeni napéti k tranzistoru bude kladna elektroda PEDOTu dale oxidovana,
coz se projevi zvySenim koncentrace polaroni. Aby se tento proces uskutecnil, musi kationty
migrovat z PEDOT:PSS filmu anebo anionty musi migrovat do PEDOT:PSS vrstvy aby byla
zachovana elektricka neutralita. To znamena, ze elektrochemicka reakce musi probihat u obou
elektrod. U zaporné elektrody (katody) je PEDOT* redukovéan na neutrdlni PEDOT?, coz se
projevi poklesem bipolaronové koncentrace. Kationty migruji mezi PEDOT:PSS filmem
a elektrolytem, aby byla zachovana neutralita systému. PSS™ anionty jsou pfili§ velké, aby
dochazelo k jejich migraci do elektrolytu. Tento typ modelu je bistabilni, tj. kdyz je napajeni
odpojeno, PEDOT u obou PEDOT:PSS elektrod ztistava jesté urcitou dobu v redox stavu. Pocet

bipolaront klesa béhem redukce.

X M+_l Elektrol
r :
P o DRSS« reooress
' Substrat

+

Obr. 10 Bi-stabilni model, M predstavuje kationt, X" predstavuje aniont a € elektron [10].
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Kombinaci dynamického (Obr. 9) a bi-stabilniho (Obr. 10) modelu mtze byt popsana
funkce OECT. Na Obr. 11 je ukazana funkce OECT jak v ON stavu a), tak i v OFF stavu b).
Bez piilozeného napéti Ves (Obr. 11 (a)) se OECT chova dle Obr. 9. Velikost dérového proudu
Ips, ktery protéka kanalem je zavisla prevazné na odporu kanalu a ma linedrni volt-ampérovou
charakteristiku. Prilozené kladné napéti Vs zpusobi elektrochemickou reakei, pti niz dochazi
popisuje redox reakci probihajici mezi PEDOT:PSS a elektrolytem. Ve sméru zleva doprava
dochazi kredukci amaterial PEDOT:PSS piechazi ze svého zakladniho oxidovaného
(vodivého) stavu do neutralniho (nevodivého) stavu PEDOTP. Ve sméru zprava doleva se
naopak jednd o oxidaci, ¢imz se nevodivy PEDOT? stava opét vodivym PEDOT". Tato reakce
probiha jen za podminky pfitomnosti kationti M* schopnych ucastnit se této reakce.

Cely proces je vratny, coz znamena, ze po odpojeni fidiciho napéti se tranzistor vraci do

svého vychoziho stavu, coz znamena do ON stavu.

n(PEDOT*PSS™) + M™ + ne™ = nPEDOT® + M™*:nPSS~ (10)

M PEDOT:PSS
Elektrolyt

@)

Obr. 11 (a) OECT bez napéti na gate elekerodé — proud je zavisly pouze na viastni vodivosti
PEDOT:PSS. (b) OECT s prilozenym napétim na gate elektrode. Proud je ovlivnén velikosti
proudu nedopovaného organického polymeru PEDOT:PSS. (D — drain, S — source, G — gate)

3.2 Topologie OECT

3.2.1 Lateralni topologie

Tato topologie OECT je z pohledu vyroby mnohem jednodussi. V jediném vyrobnim kroku
je mozné piipravit vSechny elektrody vcetné kanalu za piedpokladu, ze jsou ze stejného
materialu. V opacném piipadé je nezbytny jesté jeden vyrobni krok. V dalsim kroku je do

pfipravené struktury piidan elektrolyt a tim vznikne funkéni OECT [27]. V pfipadech, kdy se
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pouziva kapalny elektrolyt, je nezbytny jesté¢ jeden krok. Tim je vytvofeni bazénku
branici rozliti elektrolytu, eventualné i pouzdieni branici jeho odpaieni. Pouzdfeni je mozné
pouzit iV ptipad¢, kdy je potieba zamezit styku napiiklad vzdu$né vlhkosti s tuhym
elektrolytem [27].

S velkou vyhodou se tato topologie vyuziva v senzorové technice. Zde je potieba, aby mohl
analyt prijit do kontaktu s elektrolytem, nebo aby byl analyt ptimo soucasti elektrolytu [42].

Lateralni topologie ma vSak isvoji nevyhodu. Pii senzorové aplikaci OECT se tato
nevyhoda nijak zasadné neprojevuje, ale v aplikacich, kde je potieba rychly ptechod z ON stavu
do OFF stavu a zpét, jako napiiklad u spinacd, se projevi plné. Zasadni nevyhodou je rychlost
spinani V porovnani s topologii popsanou V kapitole 3.2.2. Lateralni topologie vykazuje
pomalej$i rychlosti spinani. Je to zplsobeno vétsi vzdalenosti gate elektrody od kanélu
a kationty tak musi urazit del$i drahu, nez je jim umoznéno podilet se na redox reakci a zaroven

je 1 nizsi intenzita elektrického pole [43].

B PEDOT:PSS \\
Elektrolyt v
[ ] Substrat

Obr. 12 Pohled shora i zepredu (véetné detailu) na lateralni topologie OECT.

3.2.2 Vertikalni topologie
Vv jediném kroku pfipravit vSechny elektrody. Gate elektroda se vzdy pfipravuje v samostatném
kroku nez source — drain elektrody a kanal [41].

Dale je velmi obtizné v této topologii pouzit tekuty elektrolyt. Mohlo by dojit k rozpusténi
gate elektrody v elektrolytu. Toto se da odstranit pouzitim vhodného materidlu na gate
elektrodu. Velmi Casto se pouzivaji zlaté, platinové nebo jiné kontakty, které jsou piimo
ponoiené do kapalného elektrolytu. Je ovSem zcela ziejmé, Ze tento zpisob je vhodny spise do
laboratornich podminek, nez pro praktické vyuziti.

Z pohledu vlastnosti ma tato topologie velkou vyhodu v porovnani s lateralni topologii, jak
bylo jiz feeno v kapitole 3.2.1. Rychlost spinani je vyss$i, coz je zpisobeno mnohem mensi

vzdalenosti gate elektrody a kanalu. Jejich vzdalenost je zavisla pouze na tloust’ce vrstvy
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elektrolytu. Ta se miize pohybovat v fadech desitek nm az jednotek pm v zavislosti na pouzité

vyrobni technologii.

B PEDOTPSS \\
Elektrolyt

[] Substrat \/

Obr. 13 Pohled shora i zepredu (véetné detailu) na vertikalni topologie OECT.

3.3 Materialy pro OECT

OECT je vzdy tvofen kombinaci riiznych materiali pro dosazeni pozadovanych vlastnosti.
V zasad¢ Ize vSak tyto materidly rozdélit do tii skupin dle jejich pouziti ve struktute OECT:
kanal, kontakty a elektrolyt.

Dal3i nezbytnou soucasti ve strukture OECT je také substrat. Jako substrat je mozné pouZzit
Siroké spektrum materidll od pevnych po flexibilni. Nejbéznéjsim zastupcem pevnych
substrati je sklo [36, 44]. Zastupcem flexibilnich substratd je PET folie nebo fotopapir [45, 46],
ovSem nelze opomenout ani textilni substraty, at’ jiz vlaknové jako je kevlar [47], bavina [48],
hedvabi [49], nebo latkové na PET textilii [50] aj.

3.3.1 Kanal

Materidlti pouzivanych na kanal OECT neni pfili§ mnoho. Hlavni podminku, kterou musi
takovy material spliovat, je polovodivost, tedy moznost zmény vodivosti vlivem vystaveni
urcitému vlivu, nejcastéji elektrickému napéti. Zména vodivosti by méla byt co nejvétsi, idealné
od izolantu Kk vodi¢i. Nejvice pouzivanym materialem je poly(3,4-ethylenedioxythiofen)
poly(styrenesulfonat) (PEDOT:PSS). Dale je mozné se setkat s OECT, kde je na kanal pouzit
material poly(3-hexylthiofen-2,5-diyl) (P3HT). Volba materialu pro tvorbu kanalu se odviji od
oblasti pouziti, ale na zéklad¢ provedené reSerSe je mozné fici, Ze material PEDOT:PSS se jevi

jako idealni material pro své vlastnosti a byl tedy i vybran pro praktickou realizaci OECT.

PEDOT:PSS
Mezi mnoha elektricky vodivymi polymery, které jsou studovany, je polymer
poly(3,4-ethylenedioxythiofen) (PEDOT) nejrozsifenéjsim materialem. Ma né€kolik vyhodnych
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vlastnosti v porovnani s ostatnimi vodivymi polymery jako jsou polypyrrol nebo polyanilin.
U PEDOTu se vyuziva nizky oxida¢ni potencial, vhodna §itka zak4dzaného pasu a dobra
stabilita v oxidovaném stavu. Dal§i pfednosti je vysoka mérna vodivost (az 400-600 S-cm™)
PEDOTu piipravené¢ho jak chemicky tak elektrochemicky ajeho vysoka transparentnost
v oxidovaném stavu. OvSem velkou nevyhodou je jeho mald rozpustnost. Tuto nevyhodu je
mozno obejit polymeriraci monomeru 3,4-ethylenedioxythiofenu (EDOT) a vodou rozpustnym
polyelektrolytem. S velkou vyhodou se pouziva naptiklad kyselina polystyren-sulfonova
(PSS), viz Obr. 14. Vysledkem je tmavé modry vodivy polymer PEDOT:PSS s vodivosti
typu P, vytvarejici kvalitni vodni disperzi [51].

—\ - Na,$,0, : 5303
g 0 (Fey(SO,);) i /N SN /N
+ R i |
/A | e H,0 ' |
S ~ SO4H
EDOT PSS

PEDOT:PSS

Obr. 14 Chemickd reakce, pri niz vznika vodivy polymer PEDOT:PSS z monomeru EDOT [8].

PSS neptispiva ptimo k pfenosu naboje v PEDOT:PSS, ale zvysuje rozpustnost PEDOTu
a zlepSuje filmotvorné vlastnosti. Disociované sulfonované skupiny vyvazuji naboj kationt
PEDOTu a vysledkem je stabilni stl.

Vodivost vrstvy PEDOT:PSS miize byt upravena riznymi zpisoby, ale jednim ze
zakladnich zplsobii je volba poméru PEDOT ku PSS, ktery ma ptimy vliv na vodivost. Riznym
pomérem PEDOT:PSS se méni hustota naboje v oblasti PEDOTu. Na trhu jsou bézn¢ dostupné
tim vyssi je vodivost PEDOT:PSS [52]. Stejné jako pomér PEDOT ku PSS i rozloZeni gelovych
Castic v disperzi ovliviiuje vodivost a morfologii vysledné vrstvy. Pfidani s vodou misitelnych
rozpoustédel s vysokym bodem varu do PEDOT:PSS, jako je naptiklad etylenglykol (EG),
dimethylsulfoxid (DMSQO) a dalsi, mize vyrazné zvysit vodivost zménou morfologie vysledné
vrstvy [8].

Mechanismus transportu naboje v PEDOT:PSS neni zcela jasny, ale je popisovan pomoci

pfeskoku naboje mezi sousednimi vodivymi oblastmi. Rychlost transportu naboje mezi
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sousednimi vodivymi oblastmi je zavisla na jejich energetické pozici, vzdalenosti a relativni
orientaci. Rovnéz je mozné pozorovat vliv teploty na vodivost PEDOT:PSS, ktera s rostouci
teplotou roste. Tato teplotni zavislost je popisovana tzv. pfeskokovym modelem (11) s variaci

vzdalenosti:

1
To\2

o(T) = opexp |— <?) , (11)
kde T, je charakteristicka teplota. Pro vodni disperzi PEDOT:PSS vychazi T,~1700 K [53].
Polymer PEDOT:PSS se nevyznacCuje jen vybornymi elektrickymi vlastnostmi, ale
vykazuje i elektrochromni jev. To znamena, Ze je schopny ménit svou barvu po pfilozeni napéti.
V zakladnim oxidovaném stavu je vrstva PEDOT:PSS témét bezbarva a transparentni. Pfi
redukci materialu pomoci elektrochemické reakce zméni vrstva barvu a stane se tmaveé modrou.
K tomu, aby mohly probihat oxida¢ni a redukéni (redox) reakce je nutné, aby byl PEDOT:PSS
v kontaktu s elektrolytem, ktery je schopen poskytnout kationty. Této vlastnosti se s velkou

vyhodou vyuziva u elektrochromnich displeja [38].

P3HT

Regioregularni poly(3-hexylthiofen-2,5-diyl) (P3HT), viz Obr. 15, je dal§im materialem,
ktery se pouziva jako material pro kanal OECT [33, 54], ale mnohem ¢ast&ji se material pouziva
pro piipravu organickych tranzistori fizenych polem (OFET — Organic Filed Effect Transistor)
[55].

Filmy z P3HT maji vysoce mikrokrystalickou a anizotropni lamelarni mikrostrukturu
zahrnujici dvoudimenzionalni konjugované vrstvy se silnymi mezifetézcovymi interakcemi,
které jsou rozdélené mezi amorfni oblasti izola¢nich postrannich fetézcti. Vhodné usporadani
nanometrovych polykrystalti umoziuje rychly pienos naboje. Pro vysoce regioregularni P3HT
vyuzivajici optimalizované procesni podminky byla pozorovana pohyblivost nosi¢t naboje az
0,3 cm?-(V-s). Pohyblivost v P3HT zavisi na stupni regioregularity a molekuldrni hmotnosti
z diivodu morfologického a strukturniho uspotadani. Vyssi stupen krystalinity mé za nasledek
vy$si pohyblivost naboje aje mozné jej kontrolovat pomoci procesnich podminek b&hem
depozice z tekuté faze. Pokud jsou pouzita rozpoustédla s vy$§im bodem varu, vykazuje
vysledny film z P3HT vyssi pohyblivost nosi¢li naboje, protoze fetézce maji delsi ¢as na

usporadani v mikrokrystalické struktufe pfiznivé pro pienos naboje [56].
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/ \

S n
Obr. 15 Molekulova struktura poly(3-hexylthiofen-2,5-diyl) (P3HT).
Dalsi polymery

Krom¢ nejrozsitenéjSiho polymerniho materialu PEDOT:PSS a Vv mensi mife P3HT se
muzeme ve spojeni S OECT setkat i s dal$imi materialy. Nejéastéji se jedna 0 material PEDOT,
kde je PSS nahrazena jinym materialem [57]. S. Inal a kol. porovnava rtizné typy organickych
polovodi¢u pro tranzistorové aplikace [58]. Jednim z dalSich moznych materiali, pouZzitelnych
jako kanal pro OECT je polyanilin [59].

Dalsim pouzitelnym materialem je PEDOT:Tos (tosylat) [60], viz Obr. 16. Piiprava tohoto
vodivého polymeru probiha oxidacni in situ polymeraci monomeru EDOT za ptitomnosti
iontovych oxidantl, jako naptiklad Fe-Ill nebo Mg-IV. Volba oxidantu zavisi na vhodné
rozpustnosti v pouzitych rozpoustédlech kompatibilnich s monomerem EDOT. Jako vhodné
rozpoustédlo se pouziva p-toluenesulfonat. Pripravend tiskova formulace se miize pouzit
K vytvofeni vodivé vrstvy. Vzniklou vrstvu je nutné oplachnout, napt. demineralizovanou

vodou, aby se odstranily rezidua rozpoustédla a iontovych oxidantd.

-10 TosH
+ 12 FeTos, -
/ A\ - 12 FeTos,

O Tos O 0
S __/ S
PEDOT:Tos

Obr. 16 In situ polymerizace materialu PEDOT:Tos
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3.3.2 Kontakty

Kontaktnich materidlii je mozné pouzit celou fadu. Aby bylo mozné material pouzit jako
kontaktni, je nutné, aby pii spojeni s pouzitym materidlem vytvarel ohmicky kontakt s linearni
VA charakteristikou (nikoliv usmérnujici kontakt). Podminkou pro vznik ohmického kontaktu
jsou srovnatelné vystupni prace obou spojovanych materiald. V Tab. 1 jsou uvedené pouzivané
materialy a jejich vystupni prace. Vyhodné je pouZiti stejného materialu jak pro kanal, tak pro
kontakty, coz ptinasi velkou vyhodu v podobé zna¢ného zjednoduseni vyroby OECT, kdy staci
pouze dva materialy (PEDOT:PSS a elektrolyt) k vytvoteni funkéni soucastky [46].

Tab. 1 Srovnadni vystupnich praci vybranych materidlii pouzivanych na kandal (PEDOT:PSS
a P3HT) s nejbéznejsimi materidly pouzivanymi na kontakty.

Material Vystupni prace (eV)
PEDOT:PSS 4.7-5.4
P3HT 3.3-5.2
Au 5.1
Pt 5.1-5.9
C ~5.0
Ag 4.3-4.7

Z materialti uvedenych v Tab. 1 se Casto pouziva zlato (Au) a vzhledem ke své inertnosti
se vyuziva hojné v senzorovych aplikacich [61]. Platina (Pt) stejné jako stiibro (Ag) se
pouzivaji pfedevsim jako gate elektroda, pficemz stiibro se vétSinou vyuziva jako Ag/AgCl

elektroda [62].

3.3.3 Elektrolyt
Elektrolyt je pro funkci OECT kli¢ovy. Volbou vhodného elektrolytu je mozné dosahnout

velice rozliénych vlastnosti a chovani OECT. Volba elektrolytu se odviji i od cilové aplikace.
Jiné elektrolyty se pouzivaji pro senzorové aplikace ajiné pro aplikace napf. v logickych
obvodech nebo spinacich.

Nutnou podminkou pro pouziti elektrolytu je, schopnost poskytnou ionty potiebné k tomu,
aby probéhla redox reakce, pii které dochazi ke zmén€ vodivosti kanalu OECT. Ke zméné
vodivosti dochazi b&hem elektrochemické reakce nebo v kombinaci elektrochemické reakce

a vystaveni OECT snimanému analytu.
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Tontové kapaliny (IL)

Razni autofi pouzivaji v literatufe rtiznd oznaceni pro tuto skupinu latek. Mohou byt
oznacovany jako tekuté soli (liquid salts), roztavené soli (molten salts), iontové kapaliny pfi
pokojové teploté (Room Temperature Ionic Liquids - RTILS), nebo jen iontové kapaliny (Ionic
Liquids - ILs). Jedna se olatky slozené ziontl a jejich kombinaci bez pfitomnosti
molekularnich rozpoustédel. Lze je tedy nazvat jako Cisté elektrolyty [63].

Poznamenejme, Ze chovani IL nelze snadno popsat pomoci modeli chovani molekularnich
kapalin [64].

Iontové kapaliny jsou charakteristické silnymi mezi iontovymi interakcemi, coz je odlisuje
napiiklad od vysokoteplotnich roztavenych soli. To ma za nasledek malé tendence ke
krystalizaci kvili flexibilité aniontti a asymetrii kationt. Aniont je ¢asto anorganicky na rozdil
od kationtu, ktery je organického ptivodu a je mozné ho jednoduse chemicky modifikovat [64,
65].

IL jsou obvykle kvarterni amoniové soli, cyklické aminy, jak aromatické (pyridinové,
imidazolové) tak i saturované (pyrrolidinové). Dale pak fosfonové ¢i sulfonové soli. Aniontd
lze pouzit rovnéz celou fadu, napi. tetrafluoroborat [BFi], hexafluorofosfat [PFg],
trifluoromethansulfonat [OTf], tetrachloraluminat [AlCl4] ¢i tris(perfluoroalkyl)trifluorofosfat
[FAP] [66].

Jednou z dulezitych vlastnosti IL je mérna vodivost . Mérna vodivost IL se pohybuje
vrozsahu 0,1-18 mS-cm™aje zavisla na viskozits, teploté a poétu nosi¢t naboje a jejich
pohyblivosti. Mérna vodivost je pfimo imérna poctu nosi¢ti naboje N a nepfimo umérna
viskozité 7. Z duvodu vyssiho difuzniho koeficientu kationtl v porovnani s anionty je mérna
vodivost IL vice ovlivnéna pohyblivosti kationtti. Teplotni zavislost mérné vodivosti je opa¢na
nez teplotni zavislost viskozity, tj. s rostouci teplotou mérna vodivost vzrista [63, 66].

Dilezitym parametrem IL je jejich elektrochemicka stabilita, tj. rozsah napéti, pfi kterych
jesté nedochazi Kk elektrochemické redukci aoxidaci. Tento parametr se nazyva tzv.
elektrochemické okno, viz Obr. 17. Velikost toho parametru je zavisla na typu kationtu

a aniontu a je mozné jej méfit pomoci cyklické voltametrie [66].
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Obr. 17 Ukdzka zmereného elektrochemického okna pro IL 1-ethyl-3-methylimidazolium
ethylsulfar (Al).

3.4 Senzorové aplikace OECT

Tato oblast pouziti OECT je pravdépodobné tou nejrozsifené;si v souc¢asné dobg. Je mozné
nalézt celou fadu snimanych veli¢in ptfedev§im z oblasti mediciny, kde se s velkou vyhodou
pouzivaji OECT jako senzorové elementy. Jejich velkou ptednosti je vyuZivani
biokompatibilnich materiald [30, 67] a schopnost pracovat v kapalném prostiedi pii nizkych
urovnich napéti do 1 V [68, 69].

Pomoci OECT je mozné snimat elektrické signaly, které jsou generovany lidskym télem.
Mezi tyto signaly patii napiiklad signaly generované srdcem (EKG — Elektrokardiogram),
signaly generované mozkem (EEG — Elektroencefalogram) a signaly generované pohybem oka
(EOG - Elektrookulogram) [70]. Snimany signal se pfivadi mezi elektrody gate a source, coz
vede k modulaci proudu Ips. Publikace autorky A. Campana a kol. [71] se rovnéZ vénuje méfeni
signali EKG s vyuzitim OECT. Na rozdil od prvni zminéné publikace je v tomto piipadé
vyuzivan i druhy zdroj Ves. Detekci EEG signald s vyuzitim OECT je mozné najit také v celé
fadé¢ dalsich publikaci, napft. [30], [72] a jinych.
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Z dalsich aplikaci uved’'me: detekce tirovné cukru v lidském téle [25], detekce cholesterolu
[73], glukozy a laktatu [73], senzor soli kyseliny mlécné (laktat) [73, 75-77], dopaminovy
senzor [78, 79], senzor DNA [80], senzor fenolové aminokyseliny tyrozin [48], nebo textilni
senzor adrenalinu [29].

Mimo senzory z oblasti mediciny je mozné zminit i senzory jinych veli¢in, napf. senzor

vlhkosti [81] nebo senzor oxidu dusicitého [61].

3.5 Spinace a dalSi obvody zaloZené na OECT

Kromé senzorovych aplikaci, kde nachazeji OECT nejcastéjsi uplatnéni, existuje i dalsi
oblast vyuziti OECT. Je mozné se s nimi setkat v podobé¢ spinaci, zesilovacu ¢i jejich integraci
do vétsich logickych obvodi jako je napt. kruhovy oscilator.

Vyzkumnych kolektivi, které se touto oblasti pouziti OECT zabyvaji, je celé fada, ale za
zminku stoji vyzkumny kolektiv z univerzity v Linkdpingu a vyzkumného centra AcreO.

V pfiloze A. je srovnani parametri OECT z dostupnych publikaci.

3.5.1 Optimalizace OECT pro spinace a dalsi obvody

Volbou vhodné topologie a materidlového slozeni lze dosdhnout vyrazného zlepSeni
sledovanych parametri. Témi jsou pfedevSim spinaci pomér arychlost spindni. VétSina
Z dostupnych publikaci se zabyva optimalizaci OECT zménou geometrie celé struktury.
V mensim poctu jsou zastoupeny publikace, které se vénuji I testovani vlivu riiznych materialt
na vlastnosti OECT [58].

Asi nejzasadnéjsi vliv na chovani OECT z pohledu zmény geometrie ma zména topologie.
Vertikalni topologie vykazuje z pohledu vyuziti OECT jako spinace lepSi vlastnosti, je ale
Vv jejich ptipad€ dosahovala vertikalni topologie piiblizn¢ 10x vyssi rychlost spinani a vypinani,
neZ lateralni topologie.

DalS§im parametrem, ktery byl podroben testovani, je pomér ploch rozhrani mezi
elektrolytem a gate elektrodou a elektrolytem a kanalem. Pro aplikace popisované v této
kapitole byl uréen minimalni pomér mezi plochou gate elektrody a kanalu. Ten musi byt >
10:1 [82], ale je mozné se setkat s poméry vétsimi, naptiklad 20:1 [43], nebo 35:1 [83]. Tento
pomér ploch byl stanoven tak, aby nedoslo k preoxidovani gate elektrody, na kterou je pfilozeno

kladné tidici napéti.
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3 Princip funkce a aplikace OECT

Jednim z velkych problémi OECT je rozdilna rychlost ptechodu ze stavu zapnuto do stavu
vypnuto a zpét. Rychlost obou prechodi je ovlivnéna hlavné probihajici redox reakci. Témét
ve vSech dostupnych publikacich, az na jedinou [84], je rychlejsi pfechod ze stavu ON do stavu
OFF. Tento efekt je bézn¢ v literatui'e ptipisovan redukci kanalu i za hranici rozhrani elektrolyt
— kanal smérem k zaporné drain elektrodé. Tim dochazi k prodlouzeni Casu pottebného
k opétovnému uvedeni kanalu do stavu ON po odpojeni fidiciho napéti [40, 85, 86]. Se
zajimavym feSenim pfiSel Ersman akol. [40], ktefi vyuzivali vertikalni topologii OECT
a castecnym prekryvanim kanalu pomoci uhlikové vrstvy se pokouseli omezit redukovani
kandlu za hranici rozhrani, coz se jim podafilo a oba piechody trvaly ptiblizné stejn¢ dlouho

(10 ms). Dale porovnavali omezeni vlivu redukéni fronty [41].

3.5.2 Pracovni rezim OECT

Drtiva vétsina OECT pracuje v tzv. ochuzovacim rezimu [41, 87]. To znamena, ze kanal
tranzistoru je bez pfivedeného fidiciho napéti Ves otevieny a muze jim protékat proud Ips
odpovidajici velikosti napéti Vps a velikosti odporu kanélu. Tato vlastnost je dana vlastnosti
pouzitého materidlu PEDOT:PSS, ktery je ve svém vychozim oxidovaném stavu vodivy.
M. Knollovi a M. Thiamerovi se podafilo vytvofit oba typy OECT, jak ochuzovaci typ, tak
I obohacovaci typ zalozeny na vodivém polymeru PEDOT:PSS [88].

3.5.3 Logické obvody s OECT

Pomoci OECT je moZné, stejné¢ jako pomoci tranzistorli z anorganickych materiald,
vytvofit bézné logické obvody. Mezi ten nejjednodussi patii naptiklad invertor, dale jsou to
spojeni lichého po¢tu invertort. Objevuji se i dalsi obvody, jako naptiklad dekodér 2 do 4 nebo
4-vstupovy multiplexer [41].

D. Nilsson a kol. popisuje logické obvody zalozené na OECT a ukazali, ze vyuziti OECT
v logickych obvodech je perspektivni smér. Nevyhodou je asymetrickda dynamika
elektrochemickych reakci. Jedna perioda prichodu signalu oscilatorem trvala 100 s [83].

V celé tad¢ dalsich publikaci je mozné se setkat s vyuzitim OECT v logickych obvodech,
napt. [43, 46, 47, 89, 90].
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4 Prvni a druha generace OECT

Tato Cast prace je vénovana experimentalnim vysledkim a jejich vyhodnocovani. Studie
probihaly ve tfech etapach. V této praci jsou shrnuty pfevazné vysledky treti etapy ziskané na
tranzistorech tieti generace. Aby prace podala uceleny pohled na problematiku OECT fesenou
na Zapadoceské univerzité budou tivodem této Casti prace také zminény vysledky ziskané na
prvni a druhé generaci tranzistorti

Tisk elektrodovych systémi neprobihal na ZCU v Plzni, ale byl realizovan ve spolupraci

s COC v Rybitvi a Univerzitou Pardubice.

4.1 Zakladni charakterizace OECT

Postup charakterizace métenych vzorka zacinal vzdy méfenim odporu kanalu testovanych
vzorkid. Ukézalo se, Ze vliv tisku je zna¢ny. Tento problém se podatilo postupem casu odladit.
lontova kapalina byla naképnuta do definovaného rezervoaru pomoci mikropipety. Provadélo
se predevSim méieni vystupnich charakteristik v definovaném rozsahu pracovnich napéti
a dynamické namahani, kdy jsou OECT cyklicky spinany a vypinany s definovanym poctem
cyklt a velikosti spinacich napéti. Z vystupnich a pfevodnich charakteristik se uréovalo
prahové napéti Vi, respektive transkonduktance gm (12). Z dynamického spinani se extrahuji

rychlosti spinani ton (13) a torr (14) a spinaci pomér (15), viz Obr. 18.

dips
Im = (12)

™ Qg
ton = L90% 1psl — L10% Ipgl (13)
torr = t10% 1pst — L90% Ipg? (14)

Spinaci y Maximum Ipg 15
inaci pomér =
P p Minimum Ipg (15)
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T T
Minimum Iy
10% lpg
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lorr ton
T T T

time

Obr. 18 Ukdzka extrakce sledovanych parametrii OECT z casové odezvy proudu Ips na
spinani ridictho napéti Ves.

Me¢éteni byla provadéna pomoci dvoukanalového méficiho ptistroje SMU Keithley 2636A
(,,Source Measure Unit*“ — zdroj s méfici jednotkou), viz Obr. 19, vybaveného triaxialnimi
méficimi sondami. Pfistroj umoziuje kontinualni méteni napéti a proudu na obou kanalech
s dostate¢nou presnosti a rychlosti ode¢tu dat. Vzhledem k tomu, ze OECT pracuji v rozsahu
napéti -1 az 1 V, je i vykon obou zdroji vice nez dostateény (30 W). Data se z méficiho piistroje
zpracovavala pomoci ovladaciho softwaru (ACS Basic, verze 2.0). Software uklada zméfend

data pro nésledné zpracovani a vyhodnoceni.

Obr. 19 SMU Keithley 2636A.

Mgéfeni tranzistoril prvnich dvou generaci probihalo v béZznych laboratornich podminkach.
Vzorky byly umistény ve stinéném boxu, viz Obr. 20, abychom omezili vliv ruseni. To se
ukazalo jako zcela zbyte¢né, nebot’ proudy, které se méfi u OECT jsou v fadu stovek pA.

Praktickym métenim se ovéfilo, ze stinici box neni zapotiebi a nebyl proto pouzit pii méfeni
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4 Prvni a druha generace OECT

tranzistorii tfeti generace. M¢feni tfeti generace probihalo ve specidln€ navrzené méfici
komdrce. Popis anavrh testovaci komurky je uveden v [91]. Méfeni bylo provadéno ve
vakuu =~ 1mbar, coz umoznilo také vytvofit i dostate¢nou pfitlacnou silu pro viko komirky
s jehlovym kontaktovacim polem (viz Obr. 21). Komurka byla navrzena i pro ucely méfeni
v definované atmosféie. Coz, v pfipad¢ potieby, umoziuje provadét méteni také Vv inertni

atmosféte, aby se vyloucil vliv okolniho prostiedi.

Obr. 20 Stinici box pouzivany pri mereni OECT prvni @ druhé generace.

Pro prvni a druhou generaci OECT byl pouzit systém kontaktovani pomoci stiibrné vodivé
pasty a tenkych médénych dratkt, viz napt. Obr. 22. Tento zpisob kontaktovani byl funk¢ni,
ale po mechanické strance nebyl pfili$ spolehlivy. K mé&dénym dratkiim bylo jiz mozné ptipojit
méfici piistroj pomoci méticich sond.

U tieti generace tranzistorti byl zptsob kontaktovani zménén. Tteti generace OECT byla
od poc¢atku navrhovana spolu s novou méfici aparaturou, viz Obr. 21. Tato aparatura je opatiena
vrchnim polykarbonatovym vikem, které bylo osazeno 132 pruzinovymi kontaktnimi jehlami.
Jejich délka a pfitlacna sila byla zvolena s poZadavkem na vytvotfeni dostatecné spolehlivého
kontaktu mezi jehlou a kontaktni ploskou méteného vzorku. Z jehlového kontaktovaciho pole
byly vyvedeny vodice, které byly propojeny s kontaktovacim pripravkem. K tomuto pfipravku
byly ptipojeny sondy meficiho ptistroje. Treti generace OECT byla pti navrhu panelizovana.
Panel s jehlovym kontaktovacim polem umoznoval kontaktovat 18 tranzistorii soucasné bez

nutnosti manipulace, ¢imz bylo mozné ziskat statisticka data.
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4 Prvni a druha generace OECT

Obr. 21 Meérici aparatura pro mereni OECT treti generace: a) mérici komiirka, b) jehlové
kontaktovaci pole a ¢) kontaktovaci panel.

4.2 Prvni generace OECT

V této prvni generaci byla pfipravena dvé topologickd uspotadani OECT, jak lateralni, viz
Obr. 22 a), tak i vertikalni, viz Obr. 22 b). OECT byly kompletné pfipraveny pomoci sitotisku
a jako aktivni material byl pouzit vodivy polymer PEDOT:PSS, ze kterého byla vytisknuta
i elektrodova c¢ast propojujici elektrolyt a gate elektrodu. To se ukazalo vyhodné z hlediska
kapacitance mezi PEDOT:PSS a elektrolytem, ktera ovliviiuje efektivitu iontové injekce.

Vyjimkou byla vertikalni topologie, kde elektroda gate byla vyrobena z uhliku.
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a) b)
Obr. 22 Prvni generace OECT a) laterdlni a b) vertikalni topologie S uhlikovym gatem.
Me¢fteni probihalo za béznych laboratornich podminek, viz 4.1. Elektrické zapojeni je
uvedeno na Obr. 23. Méfeny byly statické charakteristiky, piedev§im pak vystupni
charakteristiky, kdy pro nékolik hodnot fidiciho napéti Ves byly méfeny zavislosti Ips = f(Vps),
tak i dynamické charakteristiky, kdy bylo fidici napéti Ves skokové spinano <0;1> V pii

konstantnim napéti Vps = -1 V.
Keithley 2636A

Hi CHANMEL B

m m m m m m m Vnéjsi stinéni
e e Stredni vodit
D D Vnitfni stinéni
3 3

Stinici Box
Obr. 23 Schéma zapojeni pro méreni OECT.
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Vysledky méreni

Vysledky méfeni statickych charakteristik dosazenych na obou topologiich jsou na Obr.
24. Volt-ampérova charakteristika je linearni, coz potvrzuje ohmicky charakter kontakti
source-drain. Pii vyssich napétich Ves, kdy dochazi k injekci kladnych iont z iontové kapaliny
do PEDOT:PSS kanalu, dochazi k poklesu proudu a jeho saturaci pti vyssich napétich Vps. Na
Obr. 25 jsou vysledky méfeni dynamickych charakteristik a v Tab. 2 jsou uvedeny zmétené
parametry. Z téchto vysledku vidime vliv lateralni a vertikalni topologie OECT. Z hlediska
dynamiky je lateralni topologie horsi, coz je zptisobeno pomalym pribéhem redox reakce
a vetsi vzdalenosti mezi gate elektrodou a kanalem.

Tab. 2 Zmérené parametry prvni generace OECT.

- Ips (A) t(s)
Topologie  gm (S) ON OFF lon/lorr (()  ON — OFF  OFF — ON
Lateralni 8.70-10° 1.85-10° 2.40-10° 8 37 86
Vertikalni  2.50-10° 7.93-10% 1.00-107 80 15 50
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Obr. 24 Vysledky méreni vystupnich charakteristik (vlievo) a z nich odvozenych prevodnich
charakteristik (vpravo) OECT prvni generace. a) lateralni topologie, b) vertikalni topologie.

Z Obr. 25 a) je patrné, ze se OECT postupné s kazdou dalsi periodou spinani fidiciho napéti
Vs zavira vice a soucasné s tim klesa i proud v ON stavu. Tento dé&j je spojeny s Sifenim
redoxni fronty a narGstem poctu kladnych iontl, které se dostanou do objemu polovodice

a behem doby, kdy je Ves = 0V se jiZ tyto ionty nevrati zpét do elektrolytu.
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Obr. 25 Vysledky méreni dynamickych charakteristik, celkovy pohled (vlevo) a kinetické
kiivky pro 30 pulzii proudu Ips (vpravo), OECT prvni generace. a) lateralni topologie, b)
vertikalni topologie.

4.3 Druha generace OECT

Na zaklad¢ ziskanych vysledkd a vysledk publikovanych v praci [40] byla navrzena

vertikalni topologie OECT, viz Obr. 26. Bylo pfipraveno celkem 6 variant, jak je mozné vidét
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na Obr. 26 a). Trojice vzorkii A — C a D — F mély vzdy stejnou $itku kanalu. Dvojice vzorki
A— D, B- EaC- Fmély stejné prekryti kandlu pomoci izolantu, ktery mél zamezit Sifeni
redox reakce i za rozhrani elektrolyt — kanal. Na Obr. 26 b) je ukazka realného vzorku.

Oproti prvni generaci OECT byly vSechny kontakty vytistény z uhlikové pasty a pouze
kanal byl vytistény z vodivého polymeru PEDOT:PSS.

Kontaktovani i méfeni bylo provedeno stejné jako u prvni generace, viz Obr. 26 b).

Béhem méieni dynamickych charakteristik bylo napéti Ves skokové piepinano v intervalu
<-1;1> V. Zaporné napéti bylo pouzito ve snaze urychlit zpétnou oxidaci kanalu pii pifechodu

ze stavu vypnuto do stavu zapnuto.

A B C

D E F
SOURCE, DRAIN
PEDOT:PSS Elektrolyt

a) b)
Obr. 26 Druha generace OECT a) ukdzka vsech navrzenych variant b) redlny vzorek.
Vysledky méreni
Vysledky statickych charakteristik zmétenych na druhé generaci OECT jsou na Obr. 27.
Na Obr. 28 jsou pak vysledky méfeni dynamickych charakteristik a v Tab. 3 jsou uvedeny
zméfené parametry. Oproti prvni generaci OECT je zde patrné zlepSeni.

Tab. 3 Zmeérené parametry druhé generace OECT.

- Ips (A) t(s)
Topologie gm (S) ON OFF lon/lorr ()  ON — OFF  OFF — ON
Vertikdlni  2.43-:10% 1.55-10° 6.92-107 220 5 22
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Obr. 27 Vysledky méreni vystupnich charakteristik (vlevo) a z nich odvozenych prevodnich
charakteristik (vpravo) OECT druhé generace, vzorek B.
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Obr. 28 Vysledky merent dynamickych charakteristik, celkovy pohled (vievo) a kinetické
kirivky pro 10 pulzii proudu Ips (vpravo), OECT druhé generace, vzorek B.
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4.4 Zhodnoceni vysledki dosaZenych na prvni a druhé generaci
OECT

Prvni generace OECT slouzila ptedevsim k ovéfeni funkénosti tohoto typu tranzistorti. Pro
testy byly pfipraveny obé mozné topologické varianty, tedy jak lateralni tak i vertikalni.
Z dosazenych vysledkt je mozné vycist velice Spatnou a pomalou dynamiku téchto tranzistort,
ale i ptesto viditelnou modulaci proudu protékajiciho kanalem po piilozeni kladného napéti na
fidici elektrodu gate. Z porovnani obou topologii, viz Tab. 2, je dobfe patrny rozdil mezi obéma
topologiemi. Vertikalni topologie se ukazala jako vyhodné&jsi. Tento vysledek je naprosto
v souladu s teoretickymi piedpoklady a provedenou literarni resersi.

U druhé generace byla navrzena nova vertikalni topologie s celkem 3-mi ruznymi
variantami uspotfadani jednotlivych tisténych vrstev vzdy pro 2 rizné Sitky kanélu. Oproti prvni
generaci OECT je z dosazenych vysledki vidét patrné zlepsSeni, viz Tab. 3. Vysledek
experimentu, ktery mél ovéfit vliv geometrie a uspotfaddani jednotlivych materidlovych vrstev
na symetrii spinacich (fon) a vypinacich (torF) Casl, nebyl ale pozitivni. V tomto navrhu se
ukazalo, ze elektrodové navrhy neumoznuji omezit $ifeni redoxni viny i mimo rozhrani
elektrolyt — kanal. Toto rozhrani bylo definovano pomoci izola¢niho materialu, ktery byl bézné
pouzivan pro definovani rozhrani elektrolyt — kanal, nikoliv vodivého. Kladné ionty redukujici
PEDOT:PSS se tak mohly stale dostavat iza hranici rozhrani az k zaporné elektrodé.
Z vysledku dale vyplynulo, ze uzsi geometrie kanalu (vzorky A, B, C) je pro funkci OECT
vyhodnéjsi, nez $irSi geometrie kanalu (vzorky D, E, F).

Obé tyto generace vyuzivaly UV tvrditelny elektrolyt, jehoz sloZeni nelze v textu uvadét,

jelikoz se jedna 0 unikatni kompozici a je v pfipravé jeji patentova ochrana.
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5 Treti generace OECT

S navrhem tieti generace doSlo i k nékterym zménam ve zpisobu kontaktovani a méfeni
OECT. Tato generace byla navrZzena s ohledem na dlouhodoby zdmér v oblasti organickych
elektrochemickych tranzistorti na ZCU v Plzni. Tranzistor byl navrzen v lateralni topologii
s moznostmi uprav navrhu OECT pfi zachovani geometrie kontaktnich elektrod. Vzhledem
k tomu, Ze z pfedchozich méfeni se ukazala vertikalni topologie vyhodnéjsi, byla tato moznost
také vzata v ivahu. Koneény navrh topologie umoznoval tedy konstrukci obou typu. Z hlediska
tisku je lateralni topologie vyhodnéjsi, protoze je mozné vynechat tisk vrstvy elektrolytu, ¢imz
vznikne platforma pro testovani riznych druhi elektrolyt véetné iontovych kapalin. Testovani
riznych elektrolytti bylo mj. jednim z klicovych ukolii fesenych v ramci této prace. Cilem bylo
nalézt elektrolyt, ktery by spliioval pozadavek vysoké spinaci rychlosti pfi zachovani
dostate¢ného spinaciho poméru a stability spinani.

Navrzena topologie na Obr. 29 a) byla panelizovana, viz Obr. 29 b). Byla vytvofena matice
3 X 6 funk¢nich struktur a 1 x 6 testovacich. Na testovacich strukturach bylo mozné testovat
také jednotlivé materialy, ze kterych je tranzistor vyrobeny. Celou strukturu OECT bylo mozné

pfipravit pomoci sitotisku, ptipadné i kombinaci riiznych tiskovych technik.

A B C D E F
M ™
oL T
oo Dabab a Dabda .
A B A i N
>Pab4ab 4 >Pab4a -
- W _u
a) b)

Obr. 29 Treti generace OECT a) struktura, b) panelizace.

Postupné bylo navrzeno nékolik topologii OECT na kterych byla provadéna méfeni.
Jednotlivé topologie jsou na Obr. 30 az Obr. 33 a navzajem se odliSuji riznym geometrickym
uspofadanim vrstev ¢i kombinaci materialii na gate elektrodu. Déle je v textu uvedeno, na které

topologii byla méfeni provadena.
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PANEL: OECT.v03.13.PP.C.

PANEL: OECT.v03.13.PRP.C.
D.l D.C .l D.l D.C D.C
D.l D.C D.l D.C D.C D.C
A1 A 1A 14l a ]

Obr. 30 Navrh topologie OECT tieti generace s uhlikovych gatem. Oznaceni Topo L.

Kompletni OECT

Vrstva PEDOT:PSS

Vrstva uhlik

Vrstva maska

Vrstva elektrolyt
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Obr. 31 Navrh topologie OECT treti generace s kombinovanou gate elektrodou. Oznaceni

Topo II.

51



5 Tieti generace OECT
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Obr. 32 Navrh topologie OECT tieti generace s kombinovanou gate elektrodou. Oznaceni

Topo 1.
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Obr. 33 Ndavrh topologie OECT treti generace s kombinovanou gate elektrodou. Oznaceni
Topo IV.
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Kromé nové struktury byla pro méfeni a charakterizaci navrzena I specialni méfici
aparatura, viz 4.1. Schéma zapojeni pro méteni OECT je na Obr. 34, vyuziva se ¢tyfbodové

zapojeni.

Keithley 2636A

) i @

‘\BLD F ALO f)

Tm M m m J"Ied m

|
|
. |
 DRAIN !
M |

r
Vnéjsi stinéni
Stfedni vodi¢
Vnitini stinéni

Sense
SOURCE

|_ Force Sense

Méfici komarka
Obr. 34 Schéma zapojeni pro méreni OECT treti generace.

5.1 OECT - Vliv elektrolytu

Vlastnosti OECT je mozné ovliviiovat pomoci vice parametr, jak bylo jiz diive v textu
zminéno. Klicovym parametrem ovliviiujicim vysledné vlastnosti OECT je volba elektrolytu.
Elektrolyt ma zcela z4sadni vliv na funkci téchto tranzistorti. Zakladni déleni elektrolytl je na
tuhé, gelové a kapalné. Velkou vyhodou pouZiti tuhych elektrolytii je moZnost pfipravit OECT
ve vertikalnim uspofadani Vv plné tisténé formé. Nejcastéji se OECT s tuhym elektrolytem

vyuzivaji jako spinace, tedy v logickych obvodech nebo obvodech fidicich tisténé displeje.
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Nejvétsi nevyhodou tuhych elektrolyti je snizend pohyblivost ionttl, coz se projevuje pomalejsi
spinaci kinetikou. Gelové elektrolyty jsou na pomezi tuhych a kapalnych elektrolyti. Velmi
Casto se vyuzivaji v téchto elektrolytech iiontové kapaliny. K ptipravé geli se obvykle
pouzivaji zesitované polymery s vysokym stupném gelace, napi. polymery obsahujici
glykolové skupiny. Vyhodou oproti kapalnym elektrolytim je jejich vysoka viskozita, coz
omezuje moznost roztékani vrstvy. | s vyuzitim tohoto elektrolytu je mozné vytvofit vertikalni
topologii, nicméné zde je nutné do elektrolytu ponofit gate elektrodu a nelze tedy tranzistor
vyrobit kompletné béZnymi tiskovymi metodami. Kapalny elektrolyt se nejcastéji vyuziva
v senzorovych aplikacich OECT. Nejbéznéji pouzivanymi elektrolyty jsou solné roztoky
ruznych koncentraci. Nejvétsi vyhodou téchto elektrolytii je vyssi pohyblivost iontli. Zasadni
nevyhodou je nutnost vytvofit ,,rezervoar* pro udrzeni kapalného elektrolytu na definovaném
misté. Nezifidka se vyuzivaji rizné ,,bazénky* které se plni elektrolytem. Opé&t se 1ze setkat jak
S planarnim tak vertikalnim usporadanim elektrod. V planarnim provedeni je mozné provést
pouzdieni, ¢imz se zamezi rozlévani elektrolytu. U vertikalni varianty jde pfevazné o ponoteni

gate elektrody do elektrolytu.

5.1.1 Tuhy elektrolyt

Experimenty provadéné na tieti generaci tranzistorii navazaly plynule na méfeni provedena
na prvni a druhé generaci OECT. Tuhy elektrolyt byl pfipraven ve spolupraci s pracovistém
Univerzity v Pardubicich. Hlavni komponentou tuhého elektrolytu byla iontova kapalina
S internim oznac¢enim A3, viz Obr. 42. Tranzistor byl tedy plné tistény véetné vrstvy elektrolytu.
Mgéteny byly dvé varianty OECT. Prvni varianta, viz Obr. 35 a) a Obr. 30, kde byl z materialu
PEDOT:PSS vytvofeny pouze kanal, cela elektroda gate byla uhlikova. Druha varianta,
viz Obr. 35b) a Obr. 31, se lisila tim, ze gate elektroda byla rozdélena a ¢ast, ktera je v kontaktu
s elektrolytem, byla vytiSténa z PEDOT:PSS spole¢né s kandlem a kontaktni ¢ast byla opét
uhlikova.

B Uhlik
B PEDOT:PSS

Elektrolyt
Maska

a) b)

Obr. 35 Obé¢ varianty mérenych OECT s tuhym elektrolytem, a) celouhlikovy gate (Topo 1), b)
kombinovany gate PEDOT: PSS/uhlik (Topo II).
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Jako nejzasadnéjsi problém se v pocatcich méteni tieti generace OECT ukazal tisk.
Predevsim U varianty se slozenou gate elektrodou, viz Obr. 35 b), dochazelo ke slévani kanalu
s gate elektrodou jak doklada Obr. 36. Dalsim problémem, ktery se U téchto tranzistora
objevoval, byly odchylky hodnot velikosti odporu kanalu v ramci celého panelu. K témto
odchylkam dochézelo vlivem tisku, pfedevsim vlivem pfitlaku a sméru pohybu térky po sité.
Tento fakt potvrzovaly namétené hodnoty odport, které mély stejny vzriistajici trend ve sméru

pohybu térky, vice se touto problematikou zabyva prace kolegy S. Pretla [91].

. .
0,5 mm

Obr. 36 Ukdzka defektniho tisku — propojeni kanalu a gate elektrody.

Vysledky méreni

Postupnymi Gpravami tisku se podafilo pfipravit vzorky, které mély v rdmci celého panelu
velice podobné parametry pro obé vySe zminéné varianty usporadani gate elektrody. Vysledky
meéfeni dynamickych charakteristik pro tranzistor s uhlikovym gatem, viz Obr. 37, apro
kombinovany gate, viz Obr. 38, vykazovaly velice podobné chovani s velice slibnou stabilitou
spinani po 10-ti provedenych spinacich cyklech. Shrnuti naméfenych dat viz Tab. 4. Vysledky
ukazuji velky posun ve funkénosti OECT tieti generace oproti prvnim dvéma generacim ve
vSech sledovanych parametrech. Pfedevsim vzrostl spinaci pomér, tranzistory byly ale pomalé.
Spinaci a vypinaci ¢asy se pohybovaly v fddech sekund. Poznamenejme, Ze v této Casové skale
se témet neprojevuje zmeéna zpétné kinetiky pii opakovani spinacich pulzt. Rychlost zpétného
pohybu iontd z polymerniho kanalu do elektrolytu pti vypnuti napéti na gate elektrodé¢ muize
byt tedy odhadnuta v fadech desetin sekundy. Z dosazenych vysledki jednozna¢né nevyplyva,
ktera z variant uspofadani gate elektrody je lepsi. S uhlikovym gatem dosahovaly OECT vyssi
spinaci pomér, naopak s kombinovanym gatem byly ponékud rychlej$i v obou smérech.
Nicméné se pro dalsi testovani pfistoupilo k varianté s kombinovanym gatem pro zajiSténi
snadng&jSiho soutisku gate elektrody s kanalem. Tato varianta vyhovuje také pozadavku na velké

kapacitance mezi elektrolytem a gate elektrodou.
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Tab. 4 Zmerené parametry treti generace OECT s tuhym elektrolytem.

- Ips (A) t(s)
Topologie Gate ON OFF lon/lorr (()  ON — OFF  OFF — ON
Lateralni 1) 1.02:10* 1.72-10® 5900 2.2 15
Lateralni 2) 9.02:10° 1.92-10°% 4700 1.8 10
) Uhlik
2 PEDOT:PSS/uhlik
1.2 1 T 1T T T 1T T T T
1.0—- q 1 T O O O T 1%tper. | 4 0.0
0.8 ( T r
0.6 —- T _ 10t per. 1 -2.0x10°
0.4
] 1 4 -4.0x10°°
> 02 ;< <
% 0.0- A s O
>(D _0.2_- -“— _D '. -6.0x10 _D
047 —+ 4 -8.0x10
-0.6 - k L L L 1 ]
087 K\ L L L L 1+ - -1.0x10*
-1.0 ————————:lves 1 ]
-1.2 T T T T T T D? T T T T -1.2x10™
0 4 8 12 16 20 24 28 O 100 200
time / min time/s

Obr. 37 Vysledky méreni dynamickych charakteristik, celkovy pohled (vlevo) a kinetické
krivky pro 10 pulzii proudu Ips (vpravo), OECT tieti generace S tuhym elektrolytem, vzorek
S celouhlikovym gatem.
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Obr. 38 Vysledky merent dynamickych charakteristik, celkovy pohled (vievo) a kinetické
krivky pro 10 pulzii proudu Ips (vpravo), OECT tieti generace s tuhym elektrolytem, vzorek
S kombinovany gate PEDOT:PSS/uhlik.

5.1.2 Tuhy elektrolyt — dlouhodobé méreni

Tento experiment byl proveden za ucelem ovéieni funkénosti OECT tieti generace s tuhym
elektrolytem po 16-ti mési¢nim skladovani v prostiedi s kontrolovanou vlhkosti (RH ~ 15%)
pti pokojové teploté. Vzorky byly vybrany na zdklad¢ diive provedenych méteni. Bylo vybrano
celkem 9 vzorki OECT, po trojici vzorkli od riznych typt. VSechny vzorky vychazely
z topologie Topo |Il, viz Obr. 31, pouzita byla tedy kombinovana gate elektroda
PEDOT:PSS/Uhlik. Navzdjem se OECT liSily pouzZitym typem elektrolytu nebo kandlem
z PEDOT:PSS modifikovanym pfidavkem iontové kapaliny A3, viz dale.

Na Obr. 41 je zobrazen vyvoj spinaciho poméru v§ech méfenych vzorkti OECT, které byly
méteny. Je dobie patrné, Ze doslo ke znacnému zmenSeni velikosti spinaciho poméru béhem
pauzy mezi prvnim adruhym meétfenim (15 mésicll). Podobné z dalsiho vyvoje spinaciho
pom¢éru lze vysledovat jeho postupné, sice malé, snizovani. V Tab. 5 jsou parametry OECT
ziskané z namétenych dat pro jeden konkrétni tranzistor. Grafy dynamickych charakteristik,
zméfenych na zacatku experimentu na po 19-ti mésicich, pro tento tranzistor je mozné vidét na
Obr. 39, respektive Obr. 40. Vsechny vzorky byly méteny s piepinanim polarity fidiciho napéti
Vs Vv rozsahu £1 V a méteno bylo 10 period spinani.

Kromé vyrazného zhorSeni pozorovanych vlastnosti OECT je také z Obr. 41 viditelny
rozdil mezi jednotlivymi typy méfenych OECT. Jedna se ptfedevSim 0 rozdil mezi vzorky

s oznacenim 72 a zbylymi panely 82 a 84, které se od sebe lisily pouzitym elektrolytem, jehoz
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ptfesné sloZeni neni mozné uvést. U vzorkl s ozna¢enim 84 byl navic upraveny jesté organicky
polovodi¢, kdy do n¢ho bylo ptidano malé mnozstvi IL A3, ale z vysledki je patrné, Ze tato
uprava neméla tak zasadni vliv na chovani OECT, jako pouziti jiného elektrolytu. Na Obr. 41
je zobrazeny vyvoj spinaciho poméru vSech métenych OECT, které se tohoto dlouhodobého
testu zacastnily. Do grafu jsou vynaseny pruméry, median a rozptyl zmétenych hodnot z 10-ti
period spinani napéti Ves a tyto hodnoty jsou vzdy uvedeny pro oba sméry prechodu OECT,
tedy ze stavu OFF do ON a obracené, ze stavu ON do OFF.

Tab. 5 Zmeérené parametry treti generace OECT s tuhym elektrolytem behem dlouhodobého
testu na vzorku 82_B1.

- Ips (A) t(s)
Mgieno gm (S) ON OFF lon/lorr (()  ON — OFF  OFF — ON
1. mésic - 9.01-10° 2.79-10°% 3200 1.6 9.9
16. mésic  5.10-10° 5.65-10° 1.75-10° 32 12.5 26.1
17. mésic  4.47-10° 5.43-10° 2.13-10° 27 16.6 31.7
18. mésic  4.39:10° 5.47-10° 2.70-10° 20 15.9 27.8
19. mésic  4.24-10° 5.43-10° 3.48-10° 16 20.5 30.5

Z dosazenych vysledki jednozna¢né vyplyva, ze OECT lze pouzivat i po vice jak ro¢nim
skladovani v laboratornich podminkéch, ale jejich parametry se rapidné zhorSuji, ptiblizné
0 26 % za kazdy mésic skladovani se snizil spinaci pomér (v tomto piipadé). Kromé tohoto
zjisténi se ukazuje, Ze na chovani OECT mé zna¢ny vliv pouzity elektrolyt, jehoZ spravnou

volbou Ize dosahnout lepSich parametrit OECT.

59



5 Tteti generace OECT

l 0 T T T T T T T T T T T T
.0 T - 0.0
| I | (I q 1% per.
0.8 4 . |
0.6 1 —+ : " 4 -2.0x10°
E — 10" per.
0.4 1
0.2 H 1 | 5
z ] < -4.0x10 <
»n 0.041 =~ ~
B ] A A
-0.2 - -5
] T - -6.0x10
-0.4 !
-0.6 4
] T ~ -8.0x10°®
08 L L L L L Y g
1 — Ves| T )
-1.0 —
T T T T T T T T T -1.0x10*
0 8 16 24 32 0 100 200

time / min time/s

Obr. 39 Vysledky merent dynamickych charakteristik, celkovy pohled (vlevo) a kinetické
krivky pro 10 pulzii proudu Ips (vpravo), OECT tieti generace s tuhym elektrolytem, vzorek
82 BI. Méreno 1. mésic.

1.0 H T AAAAAAA- -+ ls‘per_—_o.o
0.8 4 —— —_ -5.0x10
1 T . - -1.0x10°
0.6 1 T —— 10" per.| 1
| 4 < -1.5x10°
0.4 1 1
E T — -2.0x10°
0.2 1
2 1 T < - -2.5x10° <«
g 0.0 17 T
>(D ] _a 129X 0o
-0.2 1 + - -3.5x10°
-0.4 - T - -4.0x10°
—0.6—- T - -4.5x10°
1 4 4 _ -5
0.8 T 1-5.0x10
1 — Vos - - -5.5x10°
-1.0 e R I |
T T T T T T T T T T T T -6.0x10°
0 8 16 24 32 0 100 200
time / min time/s

Obr. 40 Vysledky merent dynamickych charakteristik, celkovy pohled (vlevo) a kinetické
krrivky pro 10 pulzii proudu Ips (vpravo), OECT tieti generace s tuhym elektrolytem, vzorek
82 BI. Méreno 19. mésic.

60



5 Tteti generace OECT

= Primér(Sp. pomér)
¢ Medidn(Sp. pomér)
.

ér/f-

-

* s

440N
NOY4 40

440/ ND
=
4400 N
=
4400 N
NV 40
4400 N
NOV4 40
440N
NOY4 40
4400 N
=
440N
=
4400 Ny
=

440N
NOY4 40

4400 DY
=
4400 N
NOY4 40

4400 N
NOYd 40

NOV4 40
J4OIND

NOYA 40
440N
=
440/ND
=
440N
=

4400 ND
=
4400 DY
=
440N

NOY4 40
4400 N
NOYd 30
440N
NOVd 40
4400 Ny

NOYA 40
440/ND
[Worido
440/ND
=
440N
=

4400 N
=
440N
=
440N

NO/4 40
440N
NOYd 30
440/ ND
NOY4 40
4400 Ny
NOYd 30
440N

[Worido
4400 NDY

NOYA 40
440N
NOV4 40

4400 N
=
440N
[Worido
JAOIND

NOYA 40
440N
NOYd 40
440/ND

NOVd 40

440{ND

[horaao "
4401 ND
[Woriio
4400 N
[Tioi0.
J40IND
[woae ©

440N
o

72

13 métk

15 méek

17 méek

16 mésk

1. mésic

Inaci pom

Sp
1.E+04

’

1E+02 o e -

1.E+03 J
1.E+1

1.E+00

Obr. 41 Vyvoj spinacich pomérit mérenych vzorkit OECT treti generace s tuhym elektrolytem

béhem dlouhodobého testu. V grafu vynesena stiedni hodnota, priimerna hodnota rozptyl

spinacich pomerii (méreno 10 period).
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5.1.3 Kapalny elektrolyt

Po experimentech s tuhym elektrolytem se pieslo na testovani kapalnych elektrolyti. Byly
vybrany iontové kapaliny (IL), které se dnes pouzivaji naptiklad v superkapacitorech [92].
Velkou vyhodou iontovych kapalin je jejich nizka tékavost a moznost kombinovat rtizné
anionty s kationty atim vytvafet Sirokou S$kalu kapalin srozlicnymi parametry. Velkou
prednosti IL ve srovnani s béznymi elektrolyty, které se ve spojeni s OECT pouzivaji, je, Ze se
nejedna o roztok s uréitou koncentraci a homogenitou rozlozeni ionti v objemu, ale IL je
V podstaté slozena pouze ziontll S minimem dal§ich piimési. Pro testovani bylo vybrano
nékolik typt iontovych kapalin sloZzenych z kationtti a aniontdi, viz Obr. 42. Konkrétni IL viz
Tab. 6.

Kationt
CHy CH, CH,
(N“f [N+ [NJf
A P 3
kCHB K/\CH3 \\/\/\CHS
A B C
Aniont
o) o) o)
ho o | Nl m/
O_Isl_o O—S—O0H F §—N—¢8 F
I I ol N
o o) 0 o)
1 2 3
F F F F
|| | N\
F s—o0 F—B—F F—P—F
F I | F/ F
F
4 5 6
- N,
§———N - -
N— —N
7 8

Obr. 42 Prehled vsech pouzivanych kationti: A — 1-Ethyl-3-methylimidazolium, B — 1-Butyl-
3-methylimidazolium, C — 1-Hexyl-3-methylimidazolium a aniontii: 1 — Ethylsulfat, 2 —
Hydrogensulfat, 3 — Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid, 4 — Trifluoromethanesulfonat, 5 —
Tetrafluoroborat, 6 — Hexafluorofosfat, 7 — Thiocyandt, 8 — Dicyanamid.
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Tab. 6 lontové kapaliny pouzité behem experimentii a jejich interni znacen.

Interni oznaceni Nazev IL
Al 1-Ethyl-3-methylimidazolium ethylsulfat
A2 1-Ethyl-3-methylimidazolium hydrogensulfat
A3 1-Ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
A4 1-Ethyl-3-methylimidazolium trifluoromethanesulfonat
A5 1-Ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborat
Ab 1-Ethyl-3-methylimidazolium hexafluorofosfat
A7 1-Ethyl-3-methylimidazolium thiocyanat
A8 1-Ethyl-3-methylimidazolium dicyanamid
B3 1-Butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
B4 1-Butyl-3-methylimidazolium trifluoromethanesulfonat
B5 1-Butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborat
B6 1-Butyl-3-methylimidazolium hexafluorofosfat
C3 1-Hexyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
C5 1-Hexyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborat
C6 1-Hexyl-3-methylimidazolium hexafluorofosfat

Z Tab. 6 vyplyva, Ze pro testy byly vybrany celkem 3 kationty a n€kolik aniontt. Tim se
vytvoftila Sirokd paleta testovanych IL s riznymi vlastnostmi ovliviiujicimi vysledné chovani
OECT. Daéle v textu budou ukazany zavislosti nékterych sledovanych parametrdt OECT na

charakteristickych vlastnostech pouzitych IL, jako napiiklad vodivost, hustota nebo viskozita.

Porovnani iontovych kapalin s kationtem 1-Ethyl-3-methylimidazolium

Cilem experimentu bylo ovéfeni vlivu aniontu na chovani dynamické odezvy OECT. Za
timto uc¢elem byl vybran kationt (A) 1-Ethyl-3-methylimidazolium a Sestice aniontd ( 1, 2, 3,
5, 7, 8, viz Obr. 42). Vtomto srovnani vysledkii nejsou anionty 4 a 6 (méteno odlisSnym
méficim profilem). Parametry pouzitych IL jsou v Tab. 7, ktera ukazuje, jak jednotlivé iontové
kapaliny ovliviiuji materialové parametry OECT. Parametry odezev jsou urCovany
z proudového pulzu, pti periodické zméné fidiciho napéti Ves. Vzorky s iontovymi kapalinami
Al, A2, A3 a AS byly méfeny s periodou odec¢tu méfenych hodnot 420 ms, vzorky s iontovymi
kapalinami A7 a A8 s periodou 10 ms. Divodem zmény periody odec¢tu méfenych hodnot byla

rychlost odezvy proudu Ips na fidici napéti Ves, kdy elektrochemicka redoxni reakce
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zodpovédna za modulaci proudu byla natolik rychla, Ze nebylo mozné s dostatecnym rozliSenim
zaznamenat vypinani OECT, ale pouze ustalené stavy. Tento efekt je mozné vidét napiiklad
uIL A2, kde rychlost spinani je dle vysledki pravdépodobné vyssi, nez bylo mozné zméftit
s nastavenou periodou ode¢tu méfenych hodnot.

Tab. 7 Parametry pouzitych IL s 1-Ethyl-3-methylimidazolium kationtem a data ziskand ze
zmeérenych prubéhii.

Interni n p c ton torr Spin.
oznadeni  (mPa-s) (g-cm®)  (mS-cm?) () () pomér (-)
Al 100 1.23753 3.9 0.35 0.34 1856
A2 1628.4 1.36577 15 0.34 0.34 2410
A3 36.5 1.51891 8.5 4.05 20.75 141
A5 45 1.27279 14 3.41 0.34 2264
A7 22.15 1.11684 17.8 0.018 0.008 276
A8 21 1.23 13.07 0.11 0.009 924

Vysledky méfeni dynamickych odezev proudu Ips na spinani fidiciho napéti Ves jsou na
Obr. 43. Data extrahovana z téchto prub¢éht jsou nasledné zobrazena v grafu na Obr. 44.
Z téchto vysledki je dobfe patrné, ze téméf vSechny pouzité IL lze pouzit jako elektrolyt pro
OECT. IL A3 vykazuje nejpomalejsi odezvu ztestovanych IL, coz je S nejveétsi
pravdépodobnosti zptisobeno velikosti aniontu bis(trifluoromethylsulfonyl)imidu, ktery je ze
vSech Sesti pouZitych aniontl nejvétsi. Z pohledu velikosti spinacitho poméru se jako
nejvhodnéjsi kandidat pro pouziti v kombinaci s OECT jevi IL A2 a A5, kde spinaci pomér pro
oba elektrolyty byl vice nez 2000, konkrétn€ 2400 pro IL A2, resp. 2260 pro IL AS. Pii
zohlednéni i dalSich vysledki, pfedevs§im pak rychlosti spinani, vychdzi jako vhodngjsi
elektrolyt IL A2, kde se jak Cas vypnuti, tak ¢as sepnuti dostaly pod hranici rozliSeni méticiho
profilu, tedy oba ¢asy vysly rychlejsi nez 400 ms. Naopak z pohledu rychlosti spinani jsou na
tom nejlépe iontové kapaliny A7 a A8, které byly méfeny jiz za pouziti upraveného méficiho
profilu s krat$im intervalem odectem métenych bodl. Z tohoto pohledu se jako nejrychlejsi
iontova kapalina s kationtem 1-Ethyl-3-methylimidazolium jevi A7, kde vypinaci ¢as vysel
lepsi nez 10 ms a zapinaci ¢as ptiblizn€ 17 ms, ovSem pfi sniZeni spinaciho poméru pfiblizné
0 jeden tad (280).
Hodnoty v Tab. 7 a Obr. 44 byly ziskany podle technického profilu uvedeného na Obr. 18.
Tyto hodnoty se jiz blizi hodnotam nejrychlejSich OECT popsanych v literatuie (5 ms, [40]).
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Pomalejsi kinetiky pti dlouhych ¢asech relaxacniho procesu mizeme vysvétlit vlivem Siteni
redoxni fronty. Poznamenejme, Ze souvislost ¢asii ton a torr & spinaciho poméru s parametry
jako je viskozita, elektricka vodivost a velikost aniontu nebyla uspésnd. Souvislost je nutné

pravdépodobné hledat ve vazebnich kationt-aniont a molekularnich interakcich.
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X,: time /s

Obr. 43 Casovda zavislost proudu Ips na spinani fidiciho napéti Vas (£ 1 V) pro Sest rizznych
IL se spolecnym kationtem 1-Ethyl-3-methylimidazolium.
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Obr. 44 Extrahované vysledky méreni provedenych na OECT s IL se spolecnym kationtem
1-Ethyl-3-methylimidazolium, viz Obr. 43.
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Iontové kapaliny jako elektrolyt pro OECT

Kromé navrhu vhodné topologie a celého uspotddani OECT se jako dalsi kliC¢ovy parametr,
pro fungovani OECT, jevi vybér vhodného elektrolytu. V ramci této prace se hlavnim
materidlem pouzivanym jako elektrolyt staly iontové kapaliny. Byla testovana cela tada
iontovych kapalin s riznymi kationty a anionty, viz Obr. 42, kde jsou jednotlivé pouzité
kationty a anionty ukazany. V Tab. 6 jsou pak konkrétni kombinace kationtd a aniontt tvotici
pouzité iontové kapaliny.

Testovani iontovych kapalin bylo provedeno na OECT s topologii Topo Ill, viz Obr. 32.
Celkem bylo testovano 12 iontovych kapalin, viz Tab. 8. Méfené byly jak statické tak
dynamické charakteristiky, ze kterych byla ziskana data uvedena v Tab. 8. Zméfené
charakteristiky vSech OECT s iontovymi kapalinami jsou na Obr. 45-Obr. 62. Celkem bylo
metfeno 100 period spinani fidiciho napéti Ves pti dynamickych métfenich a dale byly rovnéz
meéfeny statické charakteristiky OECT. IL C3 byla z vysledkti zcela vyfazena, nebot
nedochézelo k zddnému tranzistorovému jevu, nebyla zméfena ani minimalni modulace proudu
Ips po pfilozeni fidiciho napéti Vgs. Dalsi problematickou IL byla A6. Tato IL je pii pokojové
teploté ve formé tuhych krystalii a kapalnou se stava pfi teploté 58-62 °C. Depozice této IL
probihala umisténim né¢kolika krystalki do vymezeného prostoru ur¢ené¢ho pro depozici
elektrolytu anaslednym zahtatim substratu nad teplotu tani IL. Nasledné bylo provedeno
meteni. BohuZzel se podatfilo zméfit jen prvnich 9 period spindni fidiciho napéti, poté doslo
k delaminaci vrstvy IL, ktera byla zpisobena s nejvétsi pravdépodobnosti flexibilitou pouzitého
PET substratu. Po delaminaci vrstvy elektrolytu piestaly vzorky s IL A6 fungovat jako
tranzistor.

Z dosazenych vysledkil jsou vidét relativné velké rozdily v chovani jednotlivych OECT,
ale zaroven i podobnosti ve vyslednych charakteristikach mezi jednotlivymi testovanymi IL.
OECT, kde byla jako elektrolyt pouzita iontova kapalina s aniontem bis(trifluoro-
methylsulfonyl)imide (3 - Obr. 42) bez ohledu na kationt, se chovaji po vSech strankach velice
Spatné nebo vibec nefunguji. Spinaci pomér téchto tranzistorti je = 1, nelze tedy hovortit
0 spinani. Naopak IL s aniontem tetrafluoroborat (5 - Obr. 42) se jako elektrolyt pro OECT jevi
jako vhodngjsi volba, opét bez ohledu na kation. Rychlosti spindni u OECT s timto kationtem
se pohybuji v fadech desitek ms a spinaci poméry okolo 120. Rovnéz iontové kapaliny
s aniontem hexafluorofosfat (6 - Obr. 42) v kombinaci se vSemi kationty lze pouzit jako
elektrolyt pro OECT. Napiiklad OECT s IL B6 ma jeden z nejvétSich spinacich poméra

dosaZenych na tomto typu tranzistorit (560). Nicméné jako nejvhodnéjsi elektrolyt se jevi
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iontova kapalina B4, se kterou dosahuji vzorky opakované nejlepsi vysledky. Rychlost spinani
je na hranici jednotek ms (torr = 7ms) a spinaci pomér 655. Z vyse uvedeného lze tedy vybrat
Z testovanych elektrolytl pfiblizné ¢tyfi iontové kapaliny, se kterymi lze testované vzorky

pouzivat: A5, B4, BS, CS.
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Obr. 45 Vysledky méreni dynamickych charakteristik, celkovy pohled (vlevo) a kinetické
krivky pro vybrané pulzy proudu Ips (vpravo), OECT treti generace s |L Al.

67



5 Tteti generace OECT

Vps !V Ves !V
-12 -10 -08 -06 -04 -0.2 00 0.0 0.2 04 06 08 1.0 1.2

“VIW 1
T ,/ - -4.0x10°
T - -6.0x10°
——Vps=0V
——Vps=-0.1V
T —VDZ -.02v|q -8.0x10° &
—— Vps =-0.3V/| -
——Vps=-0.4V
T —— Voo =-05Vv| -1.0x10*
—— Vps =06 V| |
Vps=-0.7V
T Vs =-08V|H -1.2x10™
Vps=-0.9V] |
Vps=-1.0V

T —— Vs =-1.1V|H -1.4x10™*
—— Vps=-1.2V

< 0.0

/A

Obr. 46 Vysledky méreni vystupnich charakteristik (vlevo) a 7 nich odvozenych prevodnich
charakteristik (vpravo) OECT treti generace s |L A3. V grafu uvedeno prahove napéti Vin.
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Obr. 47 Vysledky merent dynamickych charakteristik, celkovy pohled (vievo) a kinetické
krivky pro vybrané pulzy proudu Ips (vpravo), OECT treti generace s IL A3.
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Obr. 48 Vysledky méreni dynamickych charakteristik, celkovy pohled (vlevo) a kinetické
krivky pro vybrané pulzy proudu Ips (vpravo), OECT tieti generace s |L A4.
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Obr. 49 Vysledky méreni vystupnich charakteristik (vlevo) a z nich odvozenych

prevodnich charakteristik (vpravo) OECT treti generace s IL A5. V grafu uvedeno prahové

napeéti Vin.
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Obr. 50 Vysledky méerent dynamickych charakteristik, celkovy pohled (vievo) a kinetické
krivky pro vybrané pulzy proudu Ips (vpravo), OECT treti generace s IL AS.
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Obr. 51 Vysledky méreni dynamickych charakteristik, celkovy pohled (vlevo) a kinetické
krivky pro vybrané pulzy proudu Ips (vpravo), OECT tieti generace s |L AG.
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Obr. 52 Vysledky merent dynamickych charakteristik, celkovy pohled (vievo) a kinetické
krivky pro vybrané pulzy proudu lps (vpravo), OECT treti generace s |L B3.
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Obr. 53 Vysledky méreni vystupnich charakteristik (vlevo) a 7 nich odvozenych prevodnich
charakteristik (vpravo) OECT treti generace s IL B4. V grafu uvedeno prahové napéti Vin.
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Obr. 54 Vysledky méreni dynamickych charakteristik, celkovy pohled (vlevo) a kinetické
krivky pro 11 pulzii proudu Ips (vpravo), OECT tieti generace s |L B4.
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Obr. 55 Vysledky méreni vystupnich charakteristik (vlevo) a 7 nich odvozenych prevodnich
charakteristik (vpravo) OECT treti generace s |L B5. V grafu uvedeno prahove napéti Vin.
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Obr. 56 Vysledky mereni dynamickych charakteristik, celkovy pohled (vievo) a kinetické
krivky pro vybrané pulzy proudu Ips (vpravo), OECT treti generace s IL BS.
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Obr. 57 Vysledky méreni vystupnich charakteristik (vlevo) a z nich odvozenych prevodnich
charakteristik (vpravo) OECT treti generace s |L B6. V grafu uvedeno prahove napéti Vin.
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Obr. 58 Vysledky méreni dynamickych charakteristik, celkovy pohled (vlevo) a Kinetické
krivky pro vybrané pulzy proudu Ipbs (vpravo), OECT treti generace s IL B6.
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Obr. 59 Vysledky mérent vystupnich charakteristik (vlevo) a z nich odvozenych prevodnich
charakteristik (vpravo) OECT treti generace s IL C5. V grafu uvedeno prahové napéti Vin.
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Obr. 60 Vysledky merenti dynamickych charakteristik, celkovy pohled (vievo) a kinetické
krivky pro vybrané pulzy proudu Ips (vpravo), OECT treti generace s IL C5.
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Obr. 61 Vysledky méreni vystupnich charakteristik (vlievo) a Z nich odvozenych prevodnich

charakteristik (vpravo) OECT treti generace s |L C6. V grafu uvedeno prahové napéti Vin.
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Obr. 62 Vysledky méreni dynamickych charakteristik, celkovy pohled (vlevo) a kinetické
krivky pro vybrané pulzy proudu Ips (vpravo), OECT treti generace s IL C6.
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Tab. 8 Zmérené parametry treti generace OECT s riiznymi iontovymi kapalinami pouzitymi
jako elektrolyt. (Data jsou ziskdana z 2. a 50. periody spindni Vgs, vyjimkou je gm.)

- Ips (A) t (ms)

IL  gm(S) Per. ON OFF lon/lore () ON — OFF  OFF — ON
AL 2. 8.26-10° 7.87-107 105 7 83

50. 5.88-10°% 4.84-107 12 28 80

2. 7.09-10° 5.45-10° 1.3 253 155
A3 5.86-10°

50. 6.16:10° 4.35-10° 1.4 224 188
A 2. 8.33-10° 7.90-10° 1.1 266 163

50. 7.86-10° 17.29-10° 1.1 230 207

2. 8.94-10° 8.58-107 104 28 43
A5 1.53-10*

50. 8.91-10° 7.17-107 124 25 41
A6 2. 1.59-10* 1.43-10° 110 3-10° 2-108

5. 1.69-10* 2.62-10° 64 3-10° 7-10°
53 2. 1.04-10* 1.02:10* 1.02 267 138

50. 1.01-10* 9.85-10° 1.03 219 171

2. 2.96-10° 4.05-10°% 731 7 128
B4 9.22-10°

50. 2.80-10° 4.27-10°% 655 7 165

2. 1.20-10* 1.74-10° 69 95 145
B5 2.12-10*

50. 1.14-10* 1.83-10° 62 79 145

2. 7.38:10° 2.42-107 305 78 178
B6 1.44-10*

50. 6.48-10° 1.16-107 560 83 273
C3 Vzorky s IL C3 byly zcela nefunkéni. Nulova modulace proudu Ips.

7.77-10° 2.01-10° 39 24 65

C5 1.34-10*

50.  7.83-10° 1.34-10° 58 27 54

4.05-10° 4.43-10°® 9 250 207

C6 7.98-10°

50. 3.68-10° 2.42-10° 15 206 240

5.2 OECT - Siieni redoxni fronty a stabilita

Jednim z kli€ovych parametrli vétSiny tiSténych organickych funkénich prvki, kam OECT
patii, je dosazeni spolehlivosti jejich funkce i po vétsim poctu pracovnich cykll. U tranzistort
napftiklad po vétSim poctu spinacich cykll. Zasadnim problémem, ktery se bézné U testovanych

OECT objevuje, je postupna degradace jejich vlastnosti. Dochazi piedev§im Ke snizovani
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proudu Ips V otevieném stavu, a tim i ke zmensovani spinaciho poméru. Problém s dosazenim
stabilniho chovani je spojen se Sifenim redoxni fronty [40, 41, 85]. V idealnim piipadé probiha
redoxni reakce pouze v objemu organického polovodice (kanal), ktery je vymezen rozhranim
elektrolyt/kanal. Ve skutecnosti se vSak objem organického polovodice, ktery je ovliviiovan
elektrochemickou reakci zvétSuje i za toto rozhrani smérem k zaporné elektrod¢, ktera piitahuje
kladné ionty podilejici se na elektrochemické reakci. Toto nastava pfi prilozeném kladném
napéti Vs na fidici elektrodu gate. Kladné ionty, které postupuji i za zminéné rozhrani, redukuji
postupné vétsi objem organického polovodice (kanalu). Tento jev se bézné v literatuie oznacuje
jako Sifeni redoxni fronty. Toto Sifeni je mozné sledovat naptiklad opticky, kdy se vyuziva
jedné z vlastnosti materialu PEDOT:PSS, ktery méni svoji barvu pii piechodu z vodivého
(oxidovaného) do nevodivého (redukovaného) stavu. Cim déle je OECT udrzovan ve vypnutém
stavu (Ves > 0 V), tim déle ma reduk¢ni fronta moznost se $itit smérem k zaporné polarizované
elektrodé. Po odpojeni tidiciho napéti Vs se cely systém samovolné vraci do rovnovazného
stavu. Tento samovolny proces ma svoji omezenou dynamiku a praveé zde se projevuje vliv
redukéni fronty. Pokud by dochdzelo k redukci kanédlu pouze v oblasti vymezené plochou
rozhrani elektrolyt/kanél, pak by mél byt proces spinani a vypinani tranzistoru vzdy stejny
a stabilni, pokud nebude uvazovana degradace materialt. To ale nenastava vzdy a kationty,
Které se pohybuji i za zminéné rozhrani prodluzuji dobu potiebnou pro opétovné uvedeni
tranzistoru do rovnovazného stavu, kdy je kanal ve vychozim vodivém stavu.

Krom¢ vyse zminéného efektu dochazi také k lokalizaci nékterych kationti v objemu
organického polovodice i po vypnuti napéti Vgs. Tato skutecnost ovliviiuje pribéh relaxa¢niho
procesu OFF — ON a prodluzuje sitku proudového pulzu. Tato relaxace ma obvykle kvazi-
exponencialni prib¢h; jeji asova konstanta se zvétSuje S poctem aplikovanych pulzl. Tento

problém bude diskutovan pozdéji.

5.2.1 Vliv redoxni fronty na chovani OECT

Jak bylo zminéno vySe, redoxni fronta ovliviiuje predev§im dynamiku navratu OECT do
rovnovazného stavu, kdy je kanal otevieny a to predevsim bezprostfedné po vypnuti napéti Ves.
Druhy proces diskutovany v pfedchozi kapitole zplsobuje, ze doby zavieni a otevieni
tranzistoru jsou rozdilné. Pfi uvazované polarit€¢ zdroji napéti se Vv literatufe hovoii 0 procesu
poklesu (,,decay process®). Tento proces se obvykle modeluje exponencialni funkci (16) [93].
Popis pomoci takového typu funkce lze pouzit, ovS§em pouze s omezenim na jeden pulz.

Uvazujeme-li vice po sob¢ aplikovanych pulz, stava se popis pomoci této funkce nepiesny,
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Ips ~ exp (— E). (16)

T

Proto byla provedena tprava rovnice (16), kdy byl do vztahu ptidan dal$i parametr,
tzv. rozptylovy o parametr, ktery zahrnuje vliv kationti v objemu organického polovodice na
pruchod proudu Ips. a mize nabyvat pfi béznych podminkach hodnoty 0.5< a< 1. Pro
,neporuseny” systétm o= 1. Pfi o= 0.5je prichod proudu primarné ovliviiovan difuzi.
Vysledna rozsifena exponencialni funkce (17) (,,streched exponential function*) umoznuje tedy
uvazovat vliv lokalizovanych kationtd v objemu polymerniho kanédlu na pribéh relaxa¢niho
procesu. Na Obr. 63 je znazornéna ¢ast méfeni, ktera nazorné ilustruje vliv redoxni fronty
omezujici proud Ips V sepnutém stavu aze které byl urovan o parametr, viz Obr. 64.
Nespojitost jednotlivych priubéhi s riznou periodou spinani fidiciho napéti Ves na Obr. 64 je
zpusobena skokovou zménou délky periody, po kterou je OECT vystaven ptisobeni napéti Ves.
Tim padem dochazi k vét§imu vlivu redoxni fronty, coZ se okamzité projevi ve skokové zméné

o parametru.

t o
Ips ~ exp [— (—) l a7
T
T T T T T T T T T T T T T T T 1
0.8 | 4HHHH m[ - — 0.0
0.6 [ -+ 4 -1.0x10°
> < <
g 041 T 8 1 -2.0x10% 7,
> £
1 period
5 period
0.2 T —10"Pperiod - -3.0x10°
—— 15" period
| ||—— 20" period
25" period
30" period 5
0.0 - — Ves| T |—— 35" period 7 -4.0x10°
—Ips —— 40" period
TR U SR S B S| P R R R AP P |

0 20 40 60 80 100 120 0.00.51.01.52.0253.0
time/s time/s

Obr. 63 Vysledky méreni dynamickych charakteristik, celkovy pohled (vlevo) a vybrané
kinetické krivky pro nékolik pulzii proudu Ipbs (vpravo), OECT tieti generace s IL B4. Ve
zlutéem poli vyznacena oblast, ve které se vyvhodnocuje o, parametr.
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Obr. 64 Vyvoj a parametru béhem méreni dynamickych charakteristik OECT s IL B4. e 40
pulzii spindni Vs S periodou spinani 1.5's, ® 40 pulzii spindni Vs S periodou spinani 3.0 s, @
40 pulzu spinani Vs S periodou spinani 6.0 s.

Zminény a parametr davd moznost do matematického popisu chovani OECT zahrnout vliv
redoxni fronty, ovSem ne zcela. Krom¢ sniZovani G€innosti spinani, sniZovani spinaciho
poméru, ma tento d&j i negativni vliv na rychlost spinani. Projevuje se to prodluzovanim stavu,
ve kterém je OECT stale ve vypnutém stavu nebo se z ného vraci se zvétSujicim se zpoZdénim
po odpojeni fidiciho napéti Ves do stavu ON. Tento nezadouci efekt je nazorné ukazan na Obr.
65, kde jsou vykresleny vzdy 4 periody méteného signélu pro riznou délku periody spinadni
fidiciho napéti Ves. V detailnich grafech jsou pak vyznaceny okamziky vypnuti fidiciho napé&ti
a z téchto grafii je velice dobte patrné, jak se prodluzuje doba, po kterou je OECT v zavieném
stavu po odpojeni fidiciho napéti. Tento jev neni prozatim do popisu chovani OECT pomoci

(17) uvazovan, nebot’ toto vede na velice komplexni feSeni.
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Obr. 65 Prodluzovani doby zapnuti po odpojeni ridiciho napéti Vas S riiznou délkou periody
sepnuti. Vlevo nahore je vyber 12-ti period proudu Ips pro 3 rizné periody sepnuti napéti Ves.
Vlevo dole detail odezvy proudu lps V okamziku vypnuti napéti Ves S periodou spindni 1.5 S.
Vpravo dole detail odezvy proudu lps V okamziku vypnuti napéti Ves S periodou spindani 3 s.
Vpravo nahore detail odezvy proudu Ips V okamZiku vypnuti napéti Ves S periodou
spindni 6 S.

5.2.2 Zpisoby omezeni vlivu redoxni fronty

Dvoji polarita ridiciho napéti Vgs

Jedna se o relativné jednoduchy zpisob, jakym je mozné dosahnout zvyseni stability
OECT a zlepseni symetrie rychlosti spinani a vypinani, bez nutnosti zmény topologie. Jedna se
0 vyuziti obou polarit fidicitho napéti Ves. Kladnéd polarita gate tranzistor zavird, zaporna
polarita gate urychluje otevirani tranzistoru; urychluje se zpétny pohyb kationtd z objemu
kanalu a tedy jeho zpétnou oxidaci, kterd bez fidiciho napéti probiha samovolné¢. Tento postup
vyzaduje dva zdroje fidiciho napéti, nebo jeden zdroj schopny otacet polaritu. To je nevyhoda
tohoto feSeni. Tento zplsob urychleni procesu spinani a vypinani byl vyzkousen na vzorcich
OECT s IL B4, viz Obr. 66. Z téchto vysledki je dobie patrné, ze rychlosti Spinani a vypinani

jsou rychlé, v tomto piipadé rychlejsi nez 400 ms. Co se stability méteni tyka, rozdil velikosti
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proudu v otevieném stavu pfi prvni periodé spinani (-1.27-10 A) a pii posledni desaté periodé
(-1.22:10* A) ¢ini pouha 4 %.
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Obr. 66 Vysledky méreni dynamickych charakteristik s dvoji polaritou ridiciho napéti Ves,
celkovy pohled (vlevo) a vsechny periody proudu Ips pres sebe (vpravo), OECT treti generace
s IL B4.

Optimalizace pracovnich napéti

Rozsah pracovnich napéti v této praci se vesmeés pohyboval vV rozmezi +1 V. Béhem vSech
provadénych experimentt dochazelo po nékolika spinacich cyklech ke zvySeni odporu
Vv otevieném stavu vlivem §ifeni redoxni fronty a pravdépodobné i rychlejsi degradaci materialu
PEDOT:PSS, ktery se pouziva jako material na kanal OECT. OvSem jak se béhem méteni
ukazalo, volbou vhodnych velikosti provoznich napéti, 1ze dosdhnout vyrazné vétSiho poctu
pracovnich cykll i zvySeni dynamiky celého tranzistoru. Bylo provedeno nékolik experimentt
s cilem nalezeni optimalniho nastaveni pracovnich napéti, které by umozinovalo provoz
tranzistoru fadove v tisicich spinacich cyklech. Cely proces byl proveden opét s iontovou
kapalinou B4, ktera vykazuje ze vSech testovanych kapalin nejlepsi vysledky. Vysledna
pracovni napéti byla Vps =-6 V, Vs =<0; 0.85> V. Na Obr. 67 je vysledek méfeni s upravenym
méficim profilem. Provedeno bylo celkem 2100 spinacich cykli. Kromé volby pracovnich
napéti se upravovala i délka periody, tedy frekvence spinani, ktera byla nastavena na hodnotu
1.2 Hz. Frekvence spinani ma rovnéz vliv na zivotnost OECT, nebot’ v pripad¢ vyssi frekvence
spinani nedochazi k takovému namahani tranzistoru, coz vede, v kombinaci S upravenymi
pracovnimi napétimi, k vyraznému zlepSeni stability OECT. Vysledky méteni vystupnich
charakteristik jsou na Obr. 68. Z nich byly odvozeny pievodni charakteristiky, ze kterych se
urcilo prahové napéti Vin = 0.59 V. V Tab. 9 jsou shrnuty dosazené vysledky na tomto typu
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OECT s IL B4. Z téchto dosazenych vysledkl je patrné, ze tipravou méficiho profilu, resp.
pracovnich napéti, 1ze dosahnout soucastky se stabilnimi parametry i po nékolika tisicich

spinacich cyklu.
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Obr. 67 Vysledky méreni dynamickych charakteristik s upravenym méricim profilem
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(Vpbs = -6V, Vgs = <0; 0.85> V), celkovy pohled (vlevo) a kinetické kiivky pro vybrané pulzy
proudu lps (vpravo), OECT treti generace s IL B4. Cykly 1601 az 2100.
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Obr. 68 Vysledky méreni vystupnich charakteristik (vlevo) a z nich odvozenych prevodnich
charakteristik (vpravo) OECT treti generace s IL B4.
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Tab. 9 Zmeérené parametry treti generace OECT s upravenym méricim profilem.

- Ips (A) t (ms)
Topologie  gm (S) ON OFF lon/lore () ON — OFF  OFF — ON
Lateralni 3.44-10* 2.40-10* 3.25-107 740 14 32

Uprava topologie

Metodou, jak omezit vliv redoxni fronty a ptiblizit Casy spinani a vypindni OECT je Gprava
topologie. Tento zpusob byl poprvé pouzit v roce 2013 [40]. Koneéné feSeni bylo publikovano
v roce 2017 [41]. V obou publikacich byla pouzita vertikalni topologie. Poznamenejme, Ze
tento pristup lze pouzit iV piipadé lateralni topologie. Byly testovany tii typy topologie,
viz Obr. 69. Princip upravy spociva v prodlouzeni kontaktnich elektrod source a drain, ¢imz
dojde ke zmenseni plochy kontaktu elektrolyt/kanal, ale zabrani se tim §ifeni redoxni fronty i za
toto rozhrani. Soucasné s touto upravou se snizi i celkovy odpor kanalu v otevieném stavu.

P:P topologie C:Ctopologie
G G

S D S 5
- EE T TEE
P:C topologie PEDOT:PSS [l Elektrody
Smér Sifeni
redoxni fronty

Redukovany PEDOT:PSS

G Elektrolyt —>

S D
Obr. 69 Upravené topologie pro testovani viivu usporadani kontaktnich elektrod source
a drain na omezeni vlivu redoxni fronty. (Prevzato z [40])

Na zakladé vyse zminéného postupu byla v naSem piipad€ navrzena nova topologie OECT
Topo IV, viz Obr. 33. Jedna se 0 lateralni uspotadani elektrod s variantami P:P a P:C, viz Obr.
69. Varianta C:C nebyla pouzita z duvodu, ze Sifeni redoxni fronty probiha pouze smérem
Kk zaporn¢ polarizované elektrod¢é. Tato varianta tak postrada vyznam. Pfi navrhu topologie
C:Csi vySe zminéni autofi jesté pred samotnym testovanim omezili minimalni proud ve
vypnutém stavu, nebot’ tim, Ze elektrody source a drain jsou v pfimém kontaktu s elektrolytem,
vznikd paralelni cesta pro svodovy proud, ktery mize elektrolytem prochazet v zavieném stavu,
coz autofi komentuji jako diivod mensiho spinaciho poméru v porovnani s topologii P:P.

Ptipravené tranzistory byly podrobeny dynamickému méfeni (jako elektrolyt byla pouzita IL
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B4). Na Obr. 70 jsou vysledky méfeni na topologii P:P, na Obr. 71 jsou vysledky méfeni na
topologii P:C. Zvysledki je patrny vliv prodlouzeni drain elektrody blize k rozhrani
elektrolyt/kanal (Obr. 71), kdy sice stale dochazi ke snizovani proudu Ips Vv otevieném stavu,
ale tranzistor dobie funguje ipo 500 spinacich cyklech. Naopak tranzistor v usporadani
P:P béhem prvnich 20-ti period spinani fidiciho napéti Vs prestava zcela spinat.

'yl 'yl
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Obr. 70 Vysledky méreni dynamickych charakteristik OECT s usporadanim elektrod P:P,
celkovy pohled (vlevo) a kinetické krivky pro vybrané pulzy proudu Ips (vpravo), OECT treti
generace s IL B4.
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Obr. 71 Vysledky mereni dynamickych charakteristik OECT s uspordddnim elektrod P:C,
celkovy pohled (vlevo) a kinetické kiivky pro vybrané pulzy proudu Ips (vpravo), OECT treti
generace s IL B4.
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Zhodnoceni

Vyse uvedené pristupy omezeni vlivu redoxni fronty na funkci a stabilitu OECT je mozné
shrnout nasledovné. Pfepinani polarity fidiciho napéti je funk¢éni, ovSem nevyhodou je nutnost
prepinat polaritu fidiciho napéti. Uprava topologie OECT se jevi rovnéZ jako funkéni zptisob,
jak jednak prodlouzit zivotnost tranzistoru a zaroven, dle literatury, zkratit dobu ptechodu ze
zaviené¢ho, do otevieného stavu tranzistoru, kde se projevuje nejvice vliv redoxni fronty.
Posledni zminéna metoda, jak omezit vliv redoxni fronty na fungovani OECT, ktera byla
testovana, je volba vhodnych pracovnich napéti a rychlost spinani fidiciho napéti. Na zakladé
dosazenych vysledki se jevi tato metoda jako nejucinngjsi a navic nevyzaduje zddnou zménu

polarit napéti, ¢i zménu topologie OECT.

5.3 Vliv teploty na stejnosmérny proud Ips

K méfeni byl pouzit OECT s IL Al. Teplotni zavislost proud Ips a zavislost aktivacni
energie na napéti Vps (pro napéti Vgs byly zvoleny dvé hodnoty, Ves=0.5V, zavieny
tranzistor; Ves = -0.5 V, otevieny tranzistor) byly méteny v rozsahu teplot 20-33 °C. Proud Ips

byl teplotné aktivovany, a jeho zavislost spliiuje Arrheniovu rovnici (18).

Ey
Ips = Ipexp (_ kB_T>' (18)

kde Ips je elektricky proud, lo pfed-exponencialni faktor, ks je Boltzmannova konstanta a T je
teplota. Aktiva¢ni energie byla urCena na zakladé Arrheniovy zavislosti na Obr. 72, je
prezentovana platnost Arrheniovy rovnice. Hodnota aktivacni energie byla urcena jako
Ea=0.11 eV pro tranzistor v zavieném stavu (Ves > 0 V). Diskutujme fakta prezentovana na
Obr. 73. Obr. 73 a) znazoriuje volt-ampérovou charakteristiku pro ftidici napéti Ves =-0.5V,
tj. tranzistor je v otevieném stavu. Charakteristika je kvazi-linearni v oblasti Vps = (-0.5 +
0.5V), coz svéd¢i 0 odporovém charakteru kontaktd. Pfilozenim kladného Vs napéti (0.5 V,
cervena kiivka) se transistor zavird, spinaci efekt je zietelny ve tfetim kvadrantu. V prvnim
kvadrantu je proud ohmicky. To svéd¢i 0 tom, Ze kladné injektované ionty jsou rozloZeny nejen
v objemu kanalu, ale vytvaieji u kontaktu energetickou bariéru. Tato skute¢nost se promita i do
aktivacnich energii proudu. Je-li tranzistor zavieny (Vgs je kladné, viz ¢ervena kiivka na Obr.
73 b), aktivacni energie proudu Ips je 0.11 eV, je-li tranzistor otevieny (Vps je kladné) aktivacni
energie klesa na hodnotu 0.0025 eV (KT). V otevieném rezimu tranzistoru (modré kiivky na
Obr. 73) je hodnota aktiva¢ni energie 0.02 eV pro zaporné Vps napéti a = 0.0025 eV pro kladné
Vbs napéti. Rozdil hodnot 0.02 eV a0.0025 eV ptisuzujeme zbytkové koncentraci iontl
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V objemu kanalu po expozici kladnym napétim Ves. Nezdvislost aktivacnich energii na napé&ti

mizeme prisoudit faktu, ze elektrické efekty v tranzistoru jsou fizeny pouze linearnimi procesy.
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Obr. 72 Arrheniova zadvislost proudu Ips pro OECT s IL A1, ze sklonu zavislosti byla
stanovena aktivacni energie Ea = 0.11 eV.
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Obr. 73 (a) Vystupni charakteristiky OECT s IL Al pro dvé hodnoty Fidiciho napéti
(Ves=0.5Va Vgs =-0.5V), (b) zavislost aktivacni energie OECT na napéti Vps.

5.4 OECT -PEDOT:Tos

Nejcastéji  se ve spojeni sOECT pouzivd jako materidl na  kanal
poly(3,4-ethylenedioxythiofen) dopovany pomoci poly(styrenesulfonat) (PEDOT:PSS).
Kromé tohoto materialu se objevuji publikace vyuzivajici PEDOT s jinymi dopanty [57],
polyanilin [59], ale také napi. PEDOT:Tos [60, 94, 95]. PEDOT:Tos (tosylat) je hydrofobni
material, na rozdil od PEDOT:PSS [96]. Tato vlastnost je vyhodna pfedevsim pii pouziti
V béznych podminkach, kde se miize ménit vzduSna vlhkost a ovliviiovat tak chovani vysledné
soucastky. Z tohoto ditvodu bylo provedeno ne€kolik méteni OECT, kde byl jako materidl pro
kanal pouzity PEDOT:Tos. PEDOT:Tos byl piipraveny stejnym zpisobem popsanym
v publikaci [96] (in situ polymerizace monomeru EDOT na PEDOT:Tos, viz Obr. 74).
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Depozice ovsem neprobihala odstfedivym tiskem jako v uvedené publikaci, ale pomoci spreje
na pfedem, pomoci pasky, definovanych substratech s predtisténymi uhlikovymi elektrodami

(sitotisk), viz Obr. 75 (modifikovana Topo I, viz Obr. 30).

0 0 12 FeTos,

_ =

/N
S

EDOT

PEDOT:Tos

Obr. 74 Polymerizace monomeru EDOT na PEDOT: Tos. (Pfevzato z[96])
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Obr. 75 Panel OECT s deponovanym PEDOT:Tos, nalevo ukdazka vymaskovani
S deponovanym PEDOT:Tos, napravo OECT s PEDOT:Tos po odstranéni masky.

Vytisténa vrstva PEDOT:Tos byla podrobena optické inspekci na elektronovém
mikroskopu a jeji povrch byl porovnan s vytisténou vrstvou komeréni sitotiskové formulace
PEDOT:PSS, viz Obr. 76. Ztohoto porovnani je vidét nehomogenita povrchu vrstvy
PEDOT:Tos, ktera je snejvétsi pravdépodobnosti zplsobena jiz béhem piipravy tiskové
formulace, kdy nedochazi k uplné dispergaci vstupniho monomeru EDOT v pouzitém
rozpoustédle. Na rozdil od toho je vrstva PEDOT:PSS dle Obr. 76 a) téméf homogenni

S minimem nehomogenit ve snimané plose.
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Obr. 76 Snimek povrchu vytisténé vrstvy komercni formulace PEDOT:PSS pomoci sitotisku
(a) a in situ polymerizovaného PEDOT:Tos pomoci spreje (b) pri zvetseni 3000x.

Tab. 10 Zmérené parametry tieti generace OECT s PEDOT:Tos a IL B4.

- Ips (A) t(s)
Topologie  gm (S) ON OFF lon/lorr (()  ON — OFF  OFF — ON
Lateralni  2.10-10% 7.85-10° 2.42-107 325 0.8 34
Vps !V Ves !V
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Obr. 77 Vysledky méreni vystupnich charakteristik (vlevo) a z nich odvozenych prevodnich
charakteristik (vpravo) OECT s PEDOT:Tos a IL B4.
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Obr. 78 Vysledky merent dynamickych charakteristik, celkovy pohled (vievo) a kinetické
krivky pro 20 pulzit proudu Ips (vpravo), OECT s PEDOT:Tos a IL B4.

Zhodnoceni

Na zdklad€¢ vysledkii provedenych métfeni je mozné fici, Ze organicky polymer
PEDOT:Tos lze pouzit ve spojeni s OECT jako alternativu K nejvice pouzivanému
PEDOT:PSS. Z naméfenych dat je patrné, ze i u tohoto materialu se projevuje efekt sifeni redox
fronty, kdy postupem c¢asu dochazi k omezeni funkce OECT. Nicméné bylo provedeno dalsi
méteni, kdy se vyuZila jedna z technik omezeni vlivu redoxni fronty, konkrétné Slo 0 pfepindni
polarity fidiciho napéti Vs, coz vedlo k vyraznému potlaceni tohoto efektu, viz Obr. 79. Tento
vysledek ukazuje velice dobrou stabilitu béhem celého méfeni, které trvalo 17 hodin, ovSem je

nutné uvést, Ze spinaci pomér byl = 30 a ¢asy vypnuti a sepnuti byly 1.3 minuty, resp. 2 minuty.
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Obr. 79 Vysledky 17 hodin trvajiciho méreni dynamickych charakteristik, celkovy pohled
(vlevo) a kinetické kiivky pro vybrané pulzy proudu Ips (vpravo), OECT s PEDOT:Tos a IL
B4. Vyuzito prepinani polarity vidicitho napéti Vas pro omezeni viivu redoxni fronty.
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6 Zavér

Hlavnim tématem piedkladané disertacni prace je organicky elektrochemicky tranzistor.
Konkrétné se prace vénuje optimalizaci jeho charakteristik volbou vhodnych elektrolytt
a provoznich podminek s cilem dosdhnout dostatecné rychlou a stabilni soucastku s vyhledem
na mozné vyuziti ve vétsich funkénich celcich.

Préace je rozdélena na dva vétsi celky. Prvni teoreticka Cast prace se vénuje organickym
vodivym polymertim, materialiim, které umoznily vznik a velky rozvoj organické elektroniky.
Jsou vysvétleny zakladni principy vodivosti, pfenosu naboje a zvySovani vodivosti pomoci
dopovani. Déle pak uvodu do problematiky organickych elektrochemickych tranzistorti. Jsou
vysvétleny zakladni principy funkce, mozna topologicka uspoifadani a v neposledni fadé¢ jsou
zde uvedeny i materialy, které je mozné pouZit pro vyrobu tohoto typu tranzistori. Zavér
3. kapitoly je reSerSniho charakteru astrnuje zaveéry z dostupnych publikaénich zdroja
vénujicich se problematice organickych elektrochemickych tranzistorti. Dale jiz pokracuje
experimentalni Cast prace, kde 4. kapitola shrnuje vysledky pocatecnich experimentt
provedenych na prvni a druhé generaci organickych elektrochemickych tranzistord, kdy Slo
pfedevsim 0 ovéfeni funkce. Na tuto kapitolu navazuje posledni kapitola obsahujici klicové
poznatky a vysledky ziskané na tieti generaci organickych elektrochemickych tranzistora, které
smétovaly k navrhu dostateéné rychlé a stabilni soucastky zaloZzené na bazi organickych

vodivych materiald.

Cile disertacni prace byly nasledujici:
1. Ovéreni vlivu elektrolytu na chovani OECT
V ramci tohoto cile byla otestovana celd fada elektrolytd. Jednalo se jak o tuhé, tak
i kapalné elektrolyty. V pocatecni fazi prace byl testovan tuhy elektrolyt. Ten spliioval
pozadavek na dostate¢nou velikost spinaciho poméru, kdyz jeho velikost byla v fadech
tisicti (maximalni 5900), ale rychlost spinani v jednotkdch sekund byla nedostate¢na.
Tento efekt byl zplsoben malou pohyblivosti iontd v tuhém elektrolytu. Z tohoto
diavodu se zvolily iontové kapaliny jako elektrolyty pro OECT. Byla otestovana cela
fada iontovych kapalin Sriznymi kationty ianionty, celkem bylo testovano 15
iontovych kapalin v kombinaci s tfeti generaci OECT. Na zaklad¢ dosazenych vysledka

se jako nejvhodnégjsi elektrolyt pro OECT jevi iontova kapalina 1-Butyl-3-
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methylimidazolium trifluoromethanesulfonat, se kterou bylo provedeno na zakladé
vykazovanych vysledkt i nejvice testu.
2. Stabilizace vlastnosti a studium procesi probihajicich v OECT
Bé&hem samotnych méfeni i na zakladé dostupnych publikaci se vyskytoval problém se
stabilitou a spolehlivosti fungovani OECT. Tento efekt byl pojmenovan jako Sifeni
redoxni fronty. Tento efekt ovliviiuje celkové chovani OECT. Omezuje proud v ON
stavu a snizuje rychlost opétovného spinani z OFF stavu, coz v kone¢ném disledku ma
za nasledek snizovani spinaciho poméru azpomalovani spinani a vypinani OECT.
Omezeni tohoto efektu bylo tedy vénovéano velké Gsili a bylo vyzkouSeno nékolik
postuptl, jak jej omezit. Na zékladé provedenych experimentl a ziskanych vysledkt
bylo upraveno provozni napéti a také frekvence spinani, coz mélo za nésledek zlepseni
stability OECT. Bylo dosazeno spinani v fadu jednotek tisic spinacich cykli bez
vyrazné degradace sledovanych parametri (spinaci ¢asy apomér). Kromé vyse
zminéného se podafilo upfesnit popis chovani OECT zavedenim tzv. rozptylového
a parametru, ktery do popisu odezvy proudu Ips zavadi i vliv redoxni fronty, ktera méni
tvar kinetickych proudovych kiivek.
3. Dalsi materialy pro OECT

Vzhledem k dostupnosti sitotiskovych, ale i jinych, formulaci polymeru poly(3,4-
ethylenedioxythiofenu) (PEDOT) dopovaného pomoci poly(styrensulfonatu) (PSS) byl
tento materidl pouzit jako materidl pro kanal pro vétSinu studovanych tranzistord.
Nicméné existuje cela fada jinych polymernich materiala, které by dle teoretickych
piedpokladii mély vykazovat stejnou schopnost ménit svoji vodivost v zavislosti na
mife dopovani vlivem pfiloZeného fidiciho napéti Ves. Za timto ti€elem bylo provedeno
nékolik meéfeni sin situ polymerizovanym materialem
poly(3,4-ethylenedioxythiofenem) dopovanym tosylatem zelezitym (PEDOT:To0S).
Z dosazenych vysledki je patrné, Ze i tento material je mozné pouzivat jako material

pro kanal OECT.

Nad ramec vyse zminénych cilti bylo jesté provedeno méteni vlivu teploty na stejnosmérny
proud kanalem Ips. Bylo dokazano, Ze proud Ips je teplotné aktivovany, a jeho zavislost spliuje

Arrheniovu rovnici.
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Na zaklad¢ vSech vySe zminénych skuteCnosti se podafilo S vyuzitim optimalizace
pracovnich napéti avolbou vhodného elektrolytu vytvofit organicky elektrochemicky
tranzistor, ktery pfi rychlostech vypinani a zapinani, 14ms, respektive 32 ms, dobie funguje
i po 2100 spinacich cyklech se spinacim pomérem ~ 740. Nicmén¢ bylo dosazeno i vypinaciho
Casu 7ms. Téchto vysledkii bylo dosazeno na OECT s materidlem kanalu poly(3,4-
ethylenedioxythiofenem):poly(styrensulfonatem) a iontovou kapalinou 1-Butyl-3-
methylimidazolium trifluoromethanesulfonatem pouzitou jako elektrolyt. Tato kombinace
vykazuje nejlepsi vysledky ze vSech testovanych kombinaci. Z pohledu srovnani dosazenych
vysledku s ostatnimi vyzkumnymi tymy po svété se jedna 0 srovnatelné vysledky ( torr =5 ms,
ton = 20 ms [45]), ale je potfeba zminit, ze téchto vysledkt bylo dosazeno na OECT ve
vertikdlni topologii, kterd je z pohledu rychlosti spindni vyhodnéjsi. Lze tedy ocekdvat, ze
pokud by jako dalsi krok nasledoval pfechod na vertikalni topologii, mélo by dojit ke zlepSeni
vSech sledovanych parametri. Nicméné, planarni topologie je vyhodnéjsi z hlediska tisténého

tranzistoru.
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Pilohy

A. PRILOHA — P¥ehled parametrit OECT (literatura)

Tab. 11 Prehled parametric OECT pro spinaci aplikace uvedené v dostupnych clancich.

Material - Ips (A)
Topologie  Elektrody (G, D-S) Kanal Elektrolyt ON OFF lon/lorr (<) torr (S)  ton(S)  Ref.
Lateralni Ag, PEDOT:PSS PEDOT:PSS - - - 10° 0.02 0.5 [97]
Lateralni PEDOT:PSS PEDOT:PSS b - - 5-10° - - [38]
Vertikalni ITO, Au PHT/pDDA LiPFe/CHsCN  9-10% 9-10°8 104 - - [98]
Lateralni PEDOT:PSS PEDOT:PSS b 10° - 5-102 - - [46]
Lateralni PEDOT:PSS PEDOT:PSS - 2.9-10° - 102 - - [99]
Vertikalni PEDOT:PSS PEDOT:PSS D + NaClO4 - - 102 15-16 17-18 [47]
Vertikalni PEDOT:PSS, - PEDOT:PSS - 8107 8-10” 102 0.16 0.46  [100]
Vertikalni PEDOT:PSS, C PEDOT:PSS b 7-10° 1107  5-1010>° ~110%2 >01  [40]
Vertikalni PEDOT:PSS, C PEDOT:PSS b 1.410* 25107 5-1010>° ~110%2 ~1102 [40]
Vertikalni PEDOT:PSS, C PEDOT:PSS 2 1.0510° 1.410°® 5-1010° ~510° ~3-102 [40]
Lateralni PEDOT:PSS PEDOT:PSS 2 4510° 2.710%  1.610° 0,4 33  [101]
Vertikalni PEDOT:PSS, C PEDOT:PSS 2) 1-10* 3108 4-10° 510° 2102  [45]
Vertikalni PEDOT:PSS, C PEDOT:PSS 2) 1-10% <4107  2.810° 2102 6102  [45]
Lateréalni PEDOT:PSS PEDOT:PSS 2 - - 2 ~18 ~4 [84]
Lateralni PEDOT:PSS PEDOT:PSS 4 - - 2:10? ~23 ~16  [84]




Pilohy

Tab. 11 Pokracovani.

Material - Ips (A)
Topologie  Elektrody (G, D-S) Kanal Elektrolyt ON OFF lon/lorr (<) torr (S)  ton(S)  Ref.
Lateralni PEDOT:PSS PEDOT:PSS %) - - 1.5-10° ~5 ~12  [84]
Lateralni PEDOT:PSS PEDOT:PSS b 6.4-107 1-10°10 1-10* 3-10 0.9 [34]
Vertikalni Ag PEDOT:PSS 6) 4.93-10% 8.65-10 7.3-102 25102 1.910% [41]
Vertikalni Ag PEDOT:PSS 6) 1.93-10% 1.92:10%  1.1-10° 22102 29107 [41]
Vertikalni ~ PEDOT:PSS, Au PTHS ) - - 3110 62102 04  [102]
Vertikalni PEDOT:PSS, Au PTHS:PEDOT-S 1:1 R - - 8.8-10* 1.6-102 9.1 [102]
Vertikdlni ~ PEDOT:PSS, Au PTHS[PEDOT- ) - - 44104 11102 7.9102 [102]
S:(Oct)2NHg] 1:1
Vertikalni Ag/AgCl, Au PEDOT-S:(Oct)2NH; KCI - - 1.9-10° 102 29102 [57]
Vertikélni Ag/AgCl, Au PEDOT-S:(Nonyl)NHs3 KCl - - 9.9102  910% 1.2110% [57]
Vertikalni Ag/AgCl, Au PEDOT-S BMIM BF4 - - 1.5-103 5.8:102 410 [57]
Vertikalni Ag/AgCl, Au PEDOT-S:(Oct)2NH2 ~ BMIM BF4 - - 46102 32101 2.810% [57]
Lateralni C PEDOT:PSS CaCl; gel 3.2:10* 3.9:10%  8.210° - - [103]
Lateralni C PEDOT:PSS - 2.4-10%  3.2:10°% 7.5-10° - - [28]
Vertikalni PEDOT:PSS, Au PEDOT-S R - - 6.5-10° 3101  3.6:101 [104]
Vertikalni PEDOT:PSS, Au PTEBS 7 - - 5.1-10? 4-101 6.9 [104]
Vertikalni PEDOT:PSS, Au PTEBS:PEDOT-S 1:1 7 - - 4.6-10? 45102 7.1-102 [104]




Pilohy

Tab. 11 Pokracovani

Material - Ips (A)
Topologie  Elektrody (G, D-S) Kanal Elektrolyt ON OFF lon/lorr (<) torr(S)  ton (S)  Ref.
Vertikalni PEDOT:PSS, Au PTEBS:PEDOT-S 3:2 7 - - 10.8-10? 4102 1.9-107 [104]
Vertikalni PEDOT:PSS, Au PTEBS:PEDOT-S 2:1 R - - 7.0-102 3102  1.910% [104]

) (PSSNa)/p-sorbitol/glycerol/demineralizovana voda, 2 poly[(kvartérni imidazolium) chlorid], ¥ PEDOT-S/komplex amyloidnich fibril,
Y PTAA, ® PTAA/komplex amyloidnich fibril, ® AFI VV009 vyrobeny v RISE Acreo, ” PHEM sit uvnité IL BMIM BFa.
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