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ABSTRAKT

Diserta¢ni prace je zaméfena na iontové kapaliny, elektrochemické tranzistory a studium jejich
elektrickych a dielektrickych vlastnosti. Ke studiu elektrickych vlastnosti iontovych kapalin
byla pouzita metoda volt-ampérové charakteristiky, ke studiu dielektrickych vlastnosti
iontovych kapalin byla vyuzita impedan¢ni spektroskopie. Pro studium organickych
elektrochemickych tranzistorti na bazi iontovych kapalin bylo pouzito tranzientni méieni.
Z volt-ampérovych charakteristik a impedanc¢nich spekter byly vytvoieny modely pro kazdou
méienou iontovou kapalinu. Z tranzientnich métfeni byly vytvofeny modely organickych
elektrochemickych tranzistor na bazi téchto métenych iontovych kapalin.

ABSTRACT

The doctoral thesis is focused on ionic liquids, electrochemical transistors and the study of their
electrical and dielectric properties. Current-voltage characteristics were used for determination
of the electrical properties of measured ionic liquids. Impedance spectroscopy was used
to determine the dielectric properties of measured ionic liquids. Transient measurement was
used to determine the electrical properties of measured organic electrochemical transistors
based on ionic liquids. Models of every measured ionic liquid was assembled from current-
voltage characteristic and from impedance spectroscopy. Models of every measured organic
electrochemical based on ionic liquids was assembled from transient measurement.

KLICOVA SLOVA
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1 UVOD

Iontové kapaliny jsou latky skladajici se z kationtd a aniontli. Jejich vlastnosti mohou byt
ovlivilovany kombinaci riznych iont (i vice druhi kationtu nebo aniontu zéarover)
a zavedenim funk¢ni skupiny. Mohou byt pouzivany napt. jako elektrolyty, rozpoustédla
a katalyzatory. lontové kapaliny mohou byt déleny napt. podle typu kationtu na imidazoliové,
1,2,3-triazoliové a thiazoliové soli a glykosidové derivaty iontovych kapalin. Dal$im typem
jsou poly(iontové kapaliny).

Tranzistory jsou polovodiCové soucastky, skladajici se obvykle ze tii elektrod. DéEli se
na bipolarni a unipolarni. Lisi se od sebe pojmenovanim elektrod, principem vedeni proudu
a zavislosti na teploté. V bipolarnich tranzistorech se na vedeni proudu podili jak elektrony,
tak diry, zatimco v unipolarnich tranzistorech se na vedeni proudu podili pouze jeden typ nosice
naboje. Unipolarni tranzistory mohou byt s pfechodovym hradlem nebo s izolovanou fidici
elektrodou, ktery se dal déli na s trvalym a indukovanym kanédlem. Kanal v tranzistoru miize
byt tvofen anorganickym nebo organickym materialem.

Organicky tenkovrstvy tranzistor se sklada ze tii elektrod (zdrojova, odtokova a tidici), kde
zdrojova a odtokova elektroda jsou propojeny pomoci polovodivého kandlu, kterym protéka
proud. Tento proud je ovliviiovan napétim piilozenym na fidici elektrodu, ktera je
s polovodivym kanalem spojena pomoci dielektrika (v ptfipad€é organického polem fizené¢ho
tranzistoru) nebo elektrolytu (v pfipad¢ organického elektrochemického tranzistoru).

Organicky polovodivy kanal mize byt tvofen polovodivymi polymery (napt. poly(3,4-
ethylendioxythiofen), polypyrol polyanilin) nebo malymi molekulami zalozenymi
na polovodivych polymerech (napf. pentacen). Pro tvorbu tenkovrstvého tranzistoru mohou byt
pouzity rizné substratové materialy, tuhé nebo flexibilni. Mezi tuhé substratové materialy patii
planparalelni sklo pokryté napf. vrstvou z fluorem dopovaném oxidu cinu a z oxidu india a cinu,
kfemikové platy, mezi flexibilni substraty pak napf. polyethylen tereftalat, polyimidovy film,
parylen C, polydimethylsiloxan a kyselina polymlécna.

Tato disertacni prace se zabyva studiem elektrickych a dielektrickych vlastnosti vybranych
iontovych kapalin, pfipravou organického elektrochemického tranzistoru (na tfech typech
substratii: melinexovy, oxidu india a cinu — ITO a kyseliny polymlécné — PLA) na bazi téchto
iontovych kapalin, méfenim jeho elektrickych a dielektrickych vlastnosti a vytvofenim Sablony
pro vyhodnoceni naméfenych charakteristik.

K modelovani dielektrickych vlastnosti iontovych kapalin budou pouZity ekvivalentni
obvody s vyuzitim prvku konstantni faze, pro kazdou métenou iontovou kapalinu bude sestaven
pfislusny ekvivalentni obvod a stanovena hodnota permitivity. Pomoci tranzientnich méteni
budou vypocteny spinaci poméry a Casové konstanty pro otevirani a zavirdni tranzistori
na melinexovém substratu s pouzitim vybranych iontovych kapalin jako elektrolytii. Pomoci
modelovani volt-ampérovych charakteristik bude ur¢ena hodnota mikroskopické pohyblivosti,
koncentrace volnych a zachycenych nosicli ndboje iontovych kapalin méfenych pomoci
tranzistorti na PLA substratu.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Tontové kapaliny

Iontové kapaliny (lonic Liquid, IL) jsou roztavené soli, skladaji se z kationtt a aniontd. Jejich
bod tani je nizsi nez 100 °C. V posledni dobé se vyuzivaji jako ndhrada béznych organickych
rozpoustédel. Mezi jejich zédkladni vlastnosti patii nizky tlak par, nizky bod tani, vysoka tepelna
a chemicka stabilita, nehoflavost, dobré solvata¢ni schopnosti a recyklovatelnost [1], [2]. Jsou
opticky pruhledné a netékavé. Diky kombinaci riznych kationtti a aniontd (ptiklady viz Obr.
1) muzeme ménit vodikové vazby, elektrostatické a van der Waalsovy interakce. Tyto interakce
ovlivituji fyzikalné-chemické vlastnosti jako je viskozita aiontova vodivost. Vlastnosti je
mozno také ovlivnit smichanim iontové kapaliny s rozpoustédlem [3], pfidanim funkéni

skupiny [1].
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Obr. 1: Priklady kationtii a aniontii tvorici iontové kapaliny [4]

Iontové kapaliny se pouzivaji diky své netékavosti a nehoflavosti jako rozpoustédla
pro organickou i anorganickou syntézu, biokatalyzatory, média pro skladovani enzymu a jejich
reakce [3], elektrolyty v elektrochemickych zafizenich, napi. v kondenzatorech, lithiovych
bateriich, solarnich ¢lancich, organickych tranzistorech a palivovych ¢lancich. Kdyz se zvazuje
pouziti iontové kapaliny jako elektrolytu, je nutné vzit v potaz jeji elektrochemickou stabilitu
vici elektrode€. Potiebujeme tedy znat rozsah elektrochemickych potencidlti (zacind v misté,
kde jesté neprobihd elektrochemicka reakce). K urceni rozsahu potencialt a potencidlovych
rozdila se Casto pouziva tzv. elektrochemické okno. Jedné se o rozdil oxidaéniho a redukcéniho
potencialu. K urceni elektrochemického okna iontové kapaliny se pouziva cyklicka voltametrie
(Cyclic Voltametry, CV) nebo stejnosmérna voltametrie (Linear Sweep Voltametry, LSV) [5].

2.1.1 Tridy iontovych kapalin

Existuje mnoho typt iontovych kapalin, nejcastéji jsou déleny dle druhu kationtu. Iontové
kapaliny na bazi heterocyklickych slou¢enin obsahuji napt. imidazolium, thiazolium,
tetrazolium a pyridinium [6]. V této dizerta¢ni praci budou studovany iontové kapaliny na bazi
imidazolia. Jedna se (Obr. 2a) 0 nejéastéji vyuzivanou tiidou obsahujici N-heterocyklicky
kationt. Zménou substituentli na dusiku nebo zménou aniontu je mozno zna¢né ovlivnit jejich
vlastnosti, jako jsou teplota tani, rozpustnost a viskozita. Tyto soli se Casto pouzivaji



v organické syntéze a katalyze. Za silné zasaditych podminek ale dochazi k deprotonaci
na druhém uhliku za vzniku N-heterocycyklickych karbent [6]. Imidazoliové iontové kapaliny
maji nizké teploty tani, vysokou vodivost a elektrochemickou stabilitu. Maji niz$i body tani
a jsou tepelné stabilngjsi nez slouceniny, které obsahuji ionty lithia. Dale maji nizky tlak par
az do okamziku jejich rozkladu. Jejich tepelnou stabilitu lze zvySit vhodnou substituci
na alkylovém fetézci. Pokud dusik obsahuje alkylové substituenty, dochazi ke snizeni tepelné
stability v disledku snadného odstranéni stabilizovanych alkylkationtt [7]. Délka alkylového
fetézce kationtu mé vyznamny vliv na fyzikélni a chemické vlastnosti iontovych kapalin,
zejména na tvorbu kapalnych krystala [8].
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Obr. 2: a) Imidazolium, b) triazolium, c) bis (trifluoromethylsulfonyl) imid, d) thiazolium

Dalsi tfidou jsou 1,2,3-triazoliové soli (viz Obr. 2b), které nemaji uhlikaty kruh propojeny
dvéma atomy dusiku, takze nedochazi k deprotonaci. Jejich soli s méné objemnymi protiionty
(napt. jodidy nebo trifluoromethan sulfonat ([OTf], viz Obr. 1) nejsou dostatecné tepelné stalé,
proto se musi pouzit vice objemné protiionty, jako je napf. bis (trifluormethylsulfonyl) imid
viz Obr. 2c), hexafluorfosfat ([PFs]~ a tetrafluorborat [BF4]-, Obr. 1.

Thiazoliové iontové kapaliny (kation na Obr. 2¢) jsou biodegradabilni, mohou se pouZivat
napt. jako organické katalyzatory a katalyzatory s pfechodnymi kovy. Dale se vyuzivaji
pro detekci plynt. Pokud je provedena substituce na tfetim uhliku, tak ¢im vétsi molekulovou
hmotnost ma tento substituent, tim mensi je tepelna stabilita, tim vyS$i je skelny pfechod a tim
je propustnost plynu [9].

V neposledni fadé existuji také glykosidové derivaty iontovych kapalin a poly(iontové
kapaliny) jsou makromolekularni iontové kapaliny, které maji opakujici se monomerni
jednotky pfipojené pies polymerni patef. Zpocatku nemély tak Siroké spektrum vyuziti jako
iontové kapaliny, v soucasnosti se vSak diky pokrokim v chemii a fyzice zaéinaji vyuzivat
v mnoha aplikacich v oblasti energie, Zivotniho prostfedi a katalyzy [10].

2.1.2 Vyuziti iontovych kapalin

Iontové kapaliny se daji pouzit nejen jako elektrolyty, ale i jako latky branici napt. korozi [11]
nebo jako separa¢ni média pro organické slouceniny ([12], [13], [14], [15] a [16]), detekci 1éCiv,
napfi. tramadolu [17], v biologickych vzorcich, katalyzatory (napf. pii vyrobé bionafty [18]),
k detekci karmoisinu a tartrazinu v potravinach [19], monitorovani Bisfenolu A ve vodé
a v nealkoholickych napojich [20], ziskavani prvkl vzacnych zemin z uhelného popilku [21]
a k odstranovani tézkych kovii z primyslovych odpadnich vod [22], [23].



3 TRANZISTORY

Tranzistory jsou polovodi¢ové soucastky, skladajici se obvykle ze tfi elektrod. Mohou byt
tvofeny anorganickym polovodivym materialem (napf. kiemik: Si, germanium: Ge, arsenid
gallity: GaAs) nebo organickym materidlem (napi. polythiofen, pentacen, polypyrol,
polyanilin, detailn¢ viz kapitola 4). Vyhodou organickych tranzistort je vé&étSi vybér
polovodivych materialii, levnéjsi vyroba a rizné technologie piipravy tranzistora.

Dale se tranzistory déli na bipolarni a unipolarni (schématické znacky viz Obr. 3), mezi
kterymi je nekolik rozdila. Lisi se napt. druhem elektrod: u bipolarnich tranzistort se nazyvaji
emitor, baze a kolektor, u unipolarnich tranzistorti pak zdrojova, odtokova a hradlova. Dale pak
principem vedeni proudu: u bipolarnich tranzistorti se na vedeni proudu podili jak elektrony,
tak diry, tedy minoritni (baze) i majoritni (emitor a kolektor) nosi¢e néaboje, zatimco
U unipoléarnich tranzistorti se na vedeni proudu podili pouze jeden typ nosi¢e naboje, tedy
majoritni nosice ndboje. Také se 1i$i tim, Ze chovani bipolarnich tranzistort je zavislé na teploté,
unipolarnich tranzistora nikoliv. V neposledni fad¢ bipolarni tranzistor je aktivni elektronicka
soucastka fizend proudem, zatimco unipoldrni tranzistor je aktivni elektronickd soucastka
fizena nap&tim.

Nejcastéji se tranzistory vyuzivaji ke spinani nebo zesilovani proudu, napéti nebo vykonu.
Dle kmitoctovych vlastnosti mdme nizkofrekvenéni, vysokofrekvenéni a mikrovinné
tranzistory, dle vykonu pak bézné tranzistory (do 3 W), vykonové (od 3 W) a vysoko-vykonové

(od 100 W) [24].
D D D
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Obr. 3: Schématicka znacka a) bipoldarniho, b) unipoldrniho tranzistoru, ¢) MOSFET s vodivym
kandlem, b) MOSFET s indukovanym kanalem

Unipolarni tranzistor je zalozen na principu fizeni nosi¢t naboje elektrickym polem (Field
Effect Transistor, FET). Elektrody se zde nazyvaji zdrojova (Source, S), odtokova (Drain, D)
atidici/hradlovd (Gate, G), jsou kovové a jsou ve styku s polovodivym materidlem.
U unipolarnich tranzistorti se uplatiuji tfi sloZzky proudu: proud tekouci mezi zdrojovou
a odtokovou elektrodou 1, proud tekouci mezi zdrojovou a fidici elektrodou I, proud

tekouci mezi odtokovou a fidici elektrodou 1, a dvé slozky napéti: napéti pfiloZena na fidici

elektrodu U, , napéti pfilozené mezi zdrojovou a odtokovou elektrodu Uy, .

Podle zplisobu fizeni proudu kandlem se d€li na unipolarni tranzistor s ptechodovym hradlem
(Junction FET, JFET, Obr. 4a) a unipolarni tranzistor s izolovanym hradlem, ktery mize byt
trojiho typu: s prechodem kov-oxid s vodivym kanalem (Metal Oxid Semiconductor FET,
MOSFET, Obr. 4b), s pfechodem kov-oxid s indukovanym kanalem (Obr. 4c) a s pfechodem
kov-polovodic¢ (Metal Semiconductor FET, MESFET, Obr. 4d),
napt. Mott-Schottky pifechod (MS). Dale se unipoldrnich tranzistory déli dle typu vodivosti
kanalu, a to s kanalem typu N nebo s kandlem typu P. VSechny druhy FET# maji uvnitt
zabudované PN prechody, ale jen u JFETU je pfechod PN pouzit k fizeni tloustky kanalu
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elektrickym polem (u ostatnich nejsou pouzity k funkci tranzistoru, tedy PN pifechod musi mit
V nepropustném sméru) [24], [25].

Obr. 4: Typy unipolarnich tranzistoru a) JFET, b) MOSFET s vodivym kandlem, ¢) MOSFET
S indukovanym kandlem, d) MESFET

3.1 Organicky tenkovrstvy tranzistor
Organické tenkovrstvé tranzistory (Organic Thin Film Transistor, OTFT) se skladajici ze tii
elektrod: zdrojova (S), odtokova (D) a fidici (G) a polovodivého organického materialu
(Organic SemiConductor, OSC). Tyto tranzistory maji spinaci a zesilovaci vlastnosti vyuzitelné
pro detekci malych signalii generovanych analyty. Nizké pfilozené napéti mezi fidici
a odtokovou elektrodu (U, ~1V') mutize zpusobit vyznamnou zménu v hodnotach proudu I
tekouciho mezi zdrojovou aodtokovou elektrodou. Vyuzivaji se napf. v oblastech
bioelektroniky, distribuce 1€k, diagnostice nebo v Zivotnim prostiedi. DEli se na polem fizeny
tranzistor (Organic Field-Effect Transistor, OFET) a organicky elektrochemicky tranzistor
(Organic Electro Chemical Transistor, OECT, struktura na Obr. 5) [26].

OFET (struktura Obr. 5 a) ma vSechny tfi zminéné elektrody, navic ma vrstvu zvanou

dielektrikum, ktera je v kontaktu jak s fidici elektrodou, tak s OSC vrstvou, kterd je mezi
zdrojovou a odtokovou elektrodou. Na fidici elektrodu se pfiklada napéti U, , které generuje

proud I, mezi zdrojovou a fidici elektrodou. Mezi zdrojovou a odtokovou elektrodu se
piiklada napéti Uy, diky kterému pak prochazi proud 1, [27], [28].

3.1.1 Organicky elektrochemicky tranzistor
OECT neobsahuje dielektrikum, ale k propojeni tidici elektrody s polovodivym organickym

kanalem dochazi pomoci elektrolytu [29]. Mezi zdrojovou a odtokovou elektrodu je ptiloZzeno
napéti Uy, které generuje proud |y, tekouci mezi témito dvéma elektrodami. Tento proud je

ovlivilovan pfilozenym stejnosmérnym elektrickym napéti U, nafidici elektrodu pomoci
vrstvy elektrolytu, ktery umoznuje (pfipfilozeném napéti U;) dopovani polovodivého
organického polymeru aovliviiuje tak vysledny proud I, [26], ktery je v pfipadg,

v eff 7
ze Ugp| < ‘Up —U¢'| dan vztahem




_ qlup pOWd

sD — (Up _U(e;ﬁ +USD/2)USD J (1)
LU,

kde U, =qp,t/C, je prahové napéti, U =U, +U, ., je efektivni fidici napéti, q je elektricky
naboj, u, je dérova pohyblivost, p, je pocatecni hustota dér v aktivni vrstve bez priloZzeného
napéti na fidici elektrodé, d je tloustka aktivni vrstvy, C, je efektivni kapacitance

fidici elektrody a U je mnapéti urCené poklesem potencialu na rozhrani fidici

offset

elektroda-elektrolyt a elektrolyt-kanal, podle toho zda je odpoveéd’ zatizeni dominantni nad
difiznim procesem iontti v aktivni vrstvé pfi pfilozeném U, napéti ¢i nikoliv [28].

Uc=0
Dielektrikum Elektrolyt
P OSC 4+ + 0SC

a) Source Drain

Obr. 5: Struktura a) OFET, b) OECT tranzistoru [4]

Organicky polovodivy kanal OECT tranzistoru je tvofen organickym n-konjugovanym
systémem. Nejcastéji vyuzivanym materidlem je poly(3,4-ethylendioxythiofen):poly(styren
sulfonat), PEDOT:PSS, (struktura viz Obr. 6), ktery ma nejen elektronovou, ale i iontovou
vodivost. Molekula PSS tvofi nevodivou ¢ast [29], [30].
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Obr. 6: Struktura PEDOT:PSS [4]

Princip tohoto tranzistoru je zaloZzen na modulaci proudu pomoci dopovani objemu
organického kanalu ionty zelektrolytu. Ktomu dochazi pravé prilozenim napéti mezi
odtokovou a fidici elektrodu. V takovém piipad¢€ se reversibilné redistribuuji ionty uvnitt
kanalu a elektrolytu a zaroven je injektovan naboj mezi zdrojovou a odtokovou elektrodou [31].
Pokud se PEDOT:PSS dostane do kontaktu s elektrolytem a je soucasné¢ na fidici elektrodu
aplikované napéti, dojde k oxida¢né-redukéni reakci popsané nésledujici rovnici

PEDOT'PSS +M+e™ = PEDOT’+PSS M" . )
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PEDOT:PSS je nejprve v oxidovaném stavu, je vodivy (jedna se tzv. ON stav), kdy neni
piilozeno zadné napéti, tedy U, =0V [32], [33]. PEDOT:PSS se pfi zvySeni napéti U,
na hodnotu vétsi nez 0 V dostane do kontaktu s elektrolytem, coz zpusobi elektrochemickou
reakci, pii které elektrolyt poskytne kationty M* do polovodivého kanalu. Pokud je napéti
pfilozené mezi zdrojovou a odtokovou elektrodu kladné, PEDOT" se oxiduje a stane vice
vodivym [32]. Jestlize je ale napéti U, <0, PEDOT" je redukovan a stava se z n&j nevodivy
PEDOT? a jedna se tedy o tzv. zavieny (OFF) stav [32], [33].

U OECT se pouzivaji rizné typy elektrolytl napt. vodné, organické elektrolyty, iontové
kapaliny, micelarni elektrolyty, s elektrochemickymi ¢asticemi v roztoku a iontové gely. Aby
byly elektrolyty vhodné, musi mit §iroké elektrochemické okno, dobrou iontovou vodivost
a malou viskozitu [26].

OECT tranzistory 1ze rozdélit do ¢tyt kategorii: dle typu transportu nosic¢li naboje na p nebo
n typ a dle rezimu na akumulacéni a extrakéni méd. U OECT pracujicich v akumula¢nim modu
je polovodivy kanal velmi Spatné€ vodivy, pro zvyseni vodivosti v kandlu je nutné ptilozit napéti
na fidici elektrodu. Zatimco kanal u OECT s extrakénim rezimem je ¢asto samo-dopovan a pfi
piilozeni U_ dojde K elektrochemickému zmenseni koncentrace dopanti a tim sniZeni
vodivosti kanalu. Na tomto principu je zalozen jiz zminény polovodivy material PEDOT:PSS.
Elektron-donorovy charakter 3,4-dioxyalkylovych mistki na thiofenu vytvaii elektronoveé
bohaty konjugovany fetézec na PEDOTu, coz zpusobuje, Ze PEDOT:PSS ma vodivost typu p.
PEDOT je ¢astetné oxidovan sulfonovou skupinou PSS, takZe funguje v ochuzeném moédu.
Po piiloZzeni zaporného napéti na odtokovou elektrodu, pfi nulovém napéti na zdrojové a tidici
elektrod¢, jsou diry lokalizované podél PEDOTového fetézce po celé délce kanalu. ZvySeni U,
napéti zpusobi, Ze se anionty z elektrolytu pfesouvaji smérem K fidici elektrodé a vytvoii tak
elektrickou dvojvrstvu. Soucasné jsou kationty vstfikovany z elektrolytu do materialu tvotici
kanal, tim dojde K vyrovnavani aniontii PSS~ a oddopovani PEDOTové fetézce, coz zptsobi
snizeni |, a vypnuti tranzistoru [34].

Vlastnosti OECT jsou téz velmi zavislé na vybéru fidici elektrody a elektrolytu, na geometrii
(délka kanalu a jeho vzdalenosti k fidici elektrod€), mechanické odolnosti, dobé odezvy,
polarizaci a propustnosti napt. specifickych enzymu v elektrolytu [30], [28], [34].

4 ORGANICKE POLOVODICE V TENKOVRSTVYCH
TRANZISTORECH

Organické polovodi¢e maji konjugovanou molekularni strukturu a vykazuji elektrické a optické
vlastnosti jako jejich anorganické protéjsky. DéEli se na elektron donorové organické polovodice
(typu p), které maji obsazené nejvyssi molekulové orbitaly (HOMO) a elektron akceptorové
je na polymerni polovodice (pfipravovany rozpousSténim) a malé molekuly organickych
polovodic¢u (pfipravovany mirnym zahfatim, tepelnym napafovanim), které jsou zalozené
na molekularnich strukturach [28], [35].

Polymerni polovodice obsahuji m-konjugovany hlavni fetézec a postranni fetézce, které
mohou zvysit rozpustnost téchto materidlti v rozpoustédle. Diky vysoké elektrické vodivosti
(odpovidajici koviim) jsou nékteré druhy konjugovanych polymeri oznacovany jako
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»synteticky kov*. Vétsina malych molekul organickych polovodict mize vytvaret usporadané
krystalové struktury, takze n¢které materidly maji pohyblivost nosic¢u srovnatelnou nebo vyssi
nez amorfni kfemik. Malé molekuly organickych polovodic¢ti maji ve srovnani s polymernimi
protéjsky dobie definovanou molekularni strukturu, fizenou molekulovou hmotnost a vysokou
Cistotu [28], [35].

Elektricka vodivost organickych polovodi¢t je ovlivnéna dvéma vyznamnymi faktory:
hustotou nosi¢i naboje (elektrony nebo diry) a pohyblivosti nosi¢ti naboje. Organické
polovodiée maji omezenou hustotu nosi¢a naboje (108 az 108 ¢astic/cm?), ovlivnénou druhem
polovodice, morfologii tenké vrstvy a charakterizacnimi postupy. Tvorba vrstvy organického
polovodice je zalozena na slabych intermolekularnich interakcich (napf. van der Waalsovy
interakce, dipol-dipolové interakce), které zptisobuji velmi nizkou pohyblivost nosicu pro jejich
intermolekularni nabojovy transport [28], [35].

Vyhodou organickych polovodicti je moznost ovliviiovani jejich vlastnosti pomoci dopovani,
jejich pouziti ve flexibilni elektronice, maji vlastnosti konverze iontl na elektrony (vyuziti
v biosenzorech), jejich biokompatibilita, schopnost ovlivnéni chemickych a fyzikalnich
vlastnosti organickych polovodi¢ti pomoci zmény v molekularni struktute (v zakladnim fetézci
nebo Vv postrannich skupinach), zménou fyzikalni morfologie (tloustka vrstvy a topografie
povrchu) nebo interakci bioaktivnich molekul pomoci fyzikélnich (zachycenim, adsorpci)
a chemickych (dopovani, kovalentni navazani) piistupt. [35], [34].

4.1 Organické polovodi¢e v OFET senzorech
Organické polovodice se d€li na polovodivé polymery a malé molekuly zalozené
na polovodivych polymerech. Mezi polovodivé polymery patii poly(3-hexylthiofen) (P3HT),
poly(4,4'-didecylbithiofen-co-2,5-thieno[2,3-b]thiofen (PDTT), polytriarylamin (PTAA), alkyl
a alkoxy substituované polymery (poly-(3,3”-didodecyl-2,2":5',2"-terthiofen): poly-DPOT
a poly-(3,3”-dipentoxy-2,2":5',2”-terthiofen) poly-DT) [28], [36], [37], [38], [39], [40] a [41].
Mezi malé molekuly zalozené na polovodivych polymerech patii pentacen, pak (5,5'-bis-(7-
dodecyl-9H-fluoren-2-yl)-2,2'-bithiofen) (DDFTTF), oligofluorenové derivaty (CI12FTTF
a C6TFT), a-sexithiofen (a6T) a jeho kombinace s a,w-dihexyl-a-hexathiofenu (DHa6T) [28],
[42], [43], [44], [45], [46].
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Obr. 7: Struktura: a) P3HT, b) PTAA, c) pentacen, d) DDFTTF, ) a6T

4.2 Organické polovodi¢e v OECT senzorech

Mezi polovodivé polymery pouzivané v OECT senzorech patii napt. polypyrol (PPy),
polyanilin (PANI), polykarbazol, poly(3-akylthiofen) (P3AT) a ptedev§im poly(3,4-
ethylendioxythiofen) (PEDOT). PPy se pouziva v senzorech pro detekci penicilinu [47]
a biosenzor glukosy [48] . PANI se pouziva v senzorech napt. k detekci kovovych iontt (K,
Na*, Ba?*, Sr?*, Ca®"), glukosy, peroxidu vodiku, NADH, mocoviny, lipidf
a hemoglobinu [28], [34]. Polykarbazol se pouziva v senzorech selektivnich pro ionty Cu?*.
Senzory na bazi P3AT k detekci Hz, O2, chemického oxidantu hexachloroiridatu (IrClg?)
a k uréeni pH elektrolytu. [28], [49]. PEDOT se pouziva v organické bioelektronice (polymerni
elektrody, chemirezistory, iontova cerpadla, tranzistory, chemické a biologické senzory: pH,
bakterie, gluk6za, dopamin, DNA a bunky, nervova stimulace/zaznam buné¢k, dodavani leki,
tkanové inZenyrstvi), v elektronice a v optoelektronice, dale pak pro tvorbu senzori, OTFT,
paméti, displeju [28], [35], [49], [50].

L0 KOO OO
n b)
CHj H,(CH,),CH3
O 4l 4™
S S

C) n d) n
Obr. 8: Struktura a) polypyrolu [28], b) polyanilinu, c) polykarbazolu, d) P3HT, e) P3MT
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5 SUBSTRATOVE MATERIALY PRO TENKOVRSTVE
TRANZISTORY

Substratové materidly se déli na tuhé a flexibilni. Mezi tuhé substratové materidly patii
planparalelni sklo, které neni pro mnoho aplikaci vhodné napi. kvuli drsnosti povrchu,
smacivosti nebo nevodivosti, proto se pokryva tenkou vrstvou. Ploché sklenéné substraty
pokryté vrstvou SiO2 (Obr. 9a), se vyuzivaji napf. pro méfeni absorpce v UV-VIS oblasti,
vyrobé OFET tranzistorti nebo v profilometrii [51]. Dale muze bat sklenény substrat pokryt
vodivou vrstvou tvotfenou z kovu, napt. ze stiibra, zlata, médi, hliniku, ale pfedevs§im z fluorem
dopovaném oxidu cinu (Fluorine-doped Tin Oxide, FTO) a z oxidu india a cinu (Indium Tin
oxide, ITO). FTO a ITO se pouzivaji napf. pro tvorbu elektrod v tenkovrstvé fotovoltaice,
Vv tenkovrstvych tranzistorech v solarnich ¢lancich atd.[52], [53], [54] a [55]. Dalsim tuhym
substratovym materidlem jsou kiemikové platy, které se pouzivaji jako substraty
pro polovodi¢ové soucastky, pro integrované obvody a fotovoltaické ¢lanky [56].

) Vs ) A o d) ¢) /

Obr. 9: Sklenény substrat: a) s vrstvou SiO., b) s FTO, ITO sklenény substrat: c) bez vzoru, d) OLED a
OPVC, e) OFET

Mezi flexibilni substratové materialy patii napt. polyethylen tereftalat (PET, Obr. 10a), kyselina
polymlééna (PLA, Obr. 10b), polyimid, (PI, Obr. 10c) Parylen C (Obr. 10d), polydimethyl
siloxan (PDMS, Obr. 10e), vlakenné textilie, papir a resorbovatelné biomaterialy (bakterialni
celulézova membrana, poly(L-laktid-co-glykolid), PLGA, Obr. 10f) a poly(vinyl alkohol), Obr.
109) [35], [57], [58]. Tyto substratové materialy se diky své biokompatibilité pouzivaji napf.
v medicing (napt. v bioelektronice, v diagnostice, doru¢ovani 1¢kd, v 1ékaiskych implantatech),
v tkdnovém inZenyrstvi a ve farmacii. Déle pak PET v optoelektrickych aplikacich a OLED
displejich, PLA dale v zemé&d¢lstvi, v obalovych materidlech, bakterialni celul6zova membrana
pii vyrobé organickych svételnych diod, PVA v enviromentalnich aplikacich [59], [60], [61],

[57], [58], [62], [63], [64], [65].
A,
—R!'
o
o oo

8] 8]
\}\ @ // |
~|:—C C—0—CH,—CH,—0
a)

n

nb)

) " d)
Obr. 10: Struktura a) PET, b) PI, ¢) Parylen C, d) PDMS, e) PLA, f) PLGA a g) PVA
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6 CILE PRACE
Cilem disertaéni prace je piiprava a charakterizace funkénich vzorkt organického
elektrochemického tranzistoru (OECT) s riznymi iontovymi kapalinami na bazi imidazolového
kationtu s riznymi anionty (oznac¢enych NO1, N04, N09, N11, N31). S vyuzitim elektrickych
a dielektrickych charakterizacnich metod urcit nejvhodnéjSiho kandidata pro potencialni
aplikace.
K vyfteseni tohoto cile bylo potieba vyftesit nékolik dil¢ich ukoli:
1) vybrat vhodny roztok PEDOT:PSS pro ptipravu polovodivého kanalu s ohledem
na jeho elektrické vlastnosti
2) zaméfit se na studium elektrickych a dielektrickych vlastnosti vybraného elektrolytu,
tvofeného iontovou kapalinou (N04)
3) vytvorit optimalni strukturu tranzistoru s jiz vybranymi materialy s vhodnou délkou
polovodivého kanalu
4) mefeni elektrickych (VA charakteristiky) a dielektrickych vlastnosti (impedanéni
spektroskopie) zavislosti elektrolytii
5) méfeni tranzientnich odezev OECT tranzistorti na bazi iontovych kapalin
6) znaméfenych dat pro vybrany elektrolyt (NO4) vytvofit Sablonu pro modelovani
zavislosti  ziskanych zméfeni VA  charakteristik, impedanénich spekter
a tranzientnich odezev a nasledné tuto Sablonu aplikovat pro srovnani vSech ostatnich
iontovych kapalin
7) vneposledni fadé¢ pak bylo cilem ur¢it nejvhodnéjsi iontovou kapalinu, jako
elektrolyt, pro pouziti v organickém elektrochemickém tranzistoru

7 CHARAKTERIZACE VLASTNOSTI TRANZISTORU

Disertac¢ni prace je zaméfena na urcovani elektrickych a dielektrickych vlastnosti iontovych
kapalin a OECT tranzistori na bazi iontovych kapalin. Studované materialy byly
charakterizovany na zaklad€ elektrickych a dielektrickych experimenti. Vlastnosti OECT
byly pak stanoveny pomoci tranzientnich méfeni.

7.1 Elektrické vlastnosti polovodicu

Celkova hustota elektrického proudu jc pro elektrony je dana souctem hustot driftového proudu
j,» difazniho proudu j, a posuvného (Maxwellova) proudu j,. Rovnice (3) se tedy sklada ze tii
Casti, prvni cast je vliv Lorenzovy (elektrické) sily, druha vliv diftznich sil atfeti vliv
polarizace [66]

i . . oE
Jc:(Jn+1’d)+1p:(O-nE+Dann)+gogr51 (3)

kde V=i-0/0x+ j-0/oy+k-0/0z je matematicky diferencialni operator nabla (i, j a k jsou
jednotkové vektory), ¢, je permitivita vakua (8,854-1012 F/m), ¢, je relativni permitivita, E je
vektor intenzity elektrického pole, kde o =eu n. je mérna elektricka vodivost (elektronova),
p, =en, je hustota volnych elektrondi, D, = kT /e je diftizni koeficient pro elektrony. 4 je
pohyblivost volnych elektronli (mikroskopickd pohyblivost), n, je koncentrace volnych
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elektronti, T je teplotaa k, je Boltzmanova konstanta (1,3805-10% J/K [66], [67]. Pro dérovou
vodivost budou platit obdobné vztahy.

Poissonova rovnice je obecna nehomogenni parcialni diferencialni rovnice, ktera vyjadiuje
zavislost potencialu elektrického pole na hustoté volnych elektronti, udavajici zavislost
potencialu elektrického pole na hustoté volnych elektront

AV =L 4)
E4E,
kde A=0° / X2 +0° / oy> +0° / 0z* je Laplacetiv operétor, ktery je definovan jako druha
mocnina nabla operatoru A =V -V =V?, jedna se o divergenci gradientu.

V nasledujicich vztazich budou pfedpokladana tato zjednoduSeni: jedna se o stacionarni
elektrické pole (ustalené VA charakteristiky), v méfeném vzorku se nachazi pouze jeden typ
nosi¢t naboje (elektrony) a zanedbani diftze.

Polovodicové struktury

Me¢teni vlastnosti polovodi¢ovych materiall 1ze provadét v sendvi¢ovém uspoiadani, gapovém
usporadani a jejich kombinaci. Sendvi¢ové uspofadani se vyuziva napf. ve struktufe
fotovoltaickych ¢lankd, gapové usporadani ve struktuie senzord (optickych, vlhkostnich,
biosenzorl) a kombinované uspoifadani je napt. v tranzistorech (v této praci uvazujeme dva
typy tranzistor: OFET, OECT). U OFET tranzistoru se transportni kanal nachazi na rozhrani
izolant-polovodi¢, zatimco u OECT tranzistoru je transportni kanal v objemu polovodice,
protoZze na rozhrani elektrolyt-kanal jsou kompenzovany elektrické naboje. Na Obr. 11a) je
znazornéno sendviGové uspofadani (mezi planarnimi elektrodami S a D), na Obr. 11b)
je doplnéné izolantem a fidici elektrodou (G, zjednoduSeny model OFET), na Obr. 11c) je
doplnéné elektrolytem a fidici elektrodou (zjednoduseny model OECT). Ve vSech tfech
piipadech je intenzita elektrického pole ve sméru osy z rovna nule (E,=0) a potencial
elektrického pole je tedy ve sméru osy z konstantni V =f (X, y). V sendvicovém uspotadani
je homogenni elektrické pole, tedy E, =konst., v OFET a OECT uspotadani uz E, # konst.,

nebot’ dochézi k otevirdni a zavirani kanalu. Pro vSechna tfi uspofadani plati, Ze pro ohmicky
kontakt je E, = konst., pro injekéni a blokujici konstantni E, # konst.

G E=0 G E=0
a =, Dielektrikum ‘2 " o
- - il + w T - e —
E;=konst. i/ A E|l. - E. i/ A/
N . N % ] g ’ %ZH A
nili i Hagl v vl | 2H
H/ERE/E HyERl/S HyE -
/ AY / . - . {
5 £ D S Ex b S/E\ Ip D
L L
a) b) c) L

Obr. 11: Polovodicové struktury: @) sendvicové usporaddani elektrod, b) OFET a ¢) OECT
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Ohmicky proud a proud omezeny prostorovym ndbojem (SCLC)
Proudova hustota js je dana vztahem

. U
Js =€y Ny (2_7)%’ (5)

kde €=1,602-10"°C je elementatni naboj, s, je pohyblivost, n, je koncentrace volnych

1 dinUg

nosicl naboje, y=—= T m je strmost logaritmické zavislosti volt-ampérové
m n
SD

charakteristiky, Uy, je napéti piilozené mezi zdrojovou a odtokovou elektrodou, L je tloustka
vzorku.

Obdobn¢ z Poissonovy rovnice (4) [68] lze psat

1-y)e,E 1-y)(2-y)e,cU
015 ()l o

Dosazenim do VA charakteristiky pak ziskame vztah
2 USZD

Jsp = o, O%4t, (1_ 7) (2 - 7) ? ) (7)

n(x) _n(x) , ]
= je faktor zachytu elektronti v pastech. Mohou nastat dva
n (x)+n (x) n(x)

kde ©(x)=

. . U
piipady kdy @ = 1. V ohmickém rezimu (y =1) je n, =0 aproudova hustota s, = ez, Ny % ;

vétSinou tomu tak je pii nizkych napétich (pokud neni bariéra). V ptipadé¢ Mott-Gurneyova
zékona ( ¥ =1/2) je n, < n, (v méficim obvodu se nachazi prostorovy naboj) a proudova hustota

.9 Ul - .
Jp = 3 HonEo&: % . V obou krajnich ptipadech lze (pomoci vztahu (8) stanovit mikroskopickou

(nejveEtsi) pohyblivost.
Driftova pohyblivost elektronll x4, je dina vztahem

i
So&; (1_7) (2_7)2 U502 .

Vyse uvedené vztahy ndm umoZiluji stanovit z VA charakteristiky zavislost koncentrace

My = 1O = 8

volnych (5) a zachycenych nosi¢t (7) a driftové pohyblivosti (8) na piiloZzeném napéti. Musime
vSak znat relativni permitivitu méfeného materialu, kterou je mozné ziskat napf.
z impedancnich méfeni popsanych v nasledujici kapitole [69], [68], [70].

7.1.1 Modelova hustota stavii

Metoda SCLC (Space Charge Limited Currents) slouzi ke stanoveni rozdé¢leni lokalizovanych
stavil (pasti) v zakdzaném pasu polovodice a pohyblivosti nosi¢li naboje. V homogennim
planarnim vzorku plati, ze hustota stavli a pohyblivost nosi¢ti ndboje jsou v celém objemu
konstantni. Podle teorie SCLC jsou nosi¢e naboje vstfikovany z injekéniho kontaktu v bodé

17



x =0 ajsou tazeny K protielektrodé (extrakénimu kontaktu), ktera je ve vzdalenosti x =L,
odkud jsou nosic¢e naboje odvadény. Uvnitf ale ziistava prostorovy naboj [69], [68], [70].

Ur¢eni parametrii pomoci metody SCLC je obtizné, proto je vhodné provést modelovani VA
charakteristik pro definované hustoty stavli. Na Obr. 12 se nachazi zavislosti hustoty stavi na
energii pro rizna rozdéleni: valen¢ni pas (Ev, Cervena pferusovana kiivka, delokalizovany
pohyb dér), vodivostni pas (Ec, modie prerusovana ktivka, delokalizovany transport elektronit),
exponencialni chvost valenéniho (Etw, Cervena ktivka) a vodivostniho (Et, modra kiivka) pasu,
dvojexponencialni rozdéleni (Ei hnéda kiivka) a Gaussovo rozdéleni (Eg, zelena kiivka).
Na obrazku je znazornéna i Fermiova hladina (Ero, ¢erchovana ¢ara).

1E+28

1E+22

1E+16

Hustota stavi, g (E)

1E+10

-6,5 -4,5 -2,5
Energie, E (eV)

Obr. 12: Modelové zavislosti hustoty stavii na energii

Na Obr. 13 se nachazi modelové zavislosti celkové hustoty stavi (zelena kiivka, soucet
hustot stavii uvedenych v 7.1.1), poloha Fermiovy hladiny (Cervena ¢erchovana ¢ara) a dn/dE,

(rizova Cerchovana kiivka) na energii a zavislosti volnych a zachycenych elektrond/ dér
na Fermiov¢ hladin€ (n, (E;) Cervena pferuSovana, n,(E.) Cervend, p,(E.) modra pieruSovana
a p,(E;) modra kiivka).

1E+28 1E+28

a ----9(E)
2> ----dn/dEF
‘T’E 1E+22 1E+22 & |- - nf (EF)
i E |l —ntEr
k=] c

= 1E+16 1E+16 = |- - Pf(EF)
5 —pt (EF)
2 1E+10 1E+10 EF

-2,5 -1,0 0,5
Energy, E, AE¢ (eV)

Obr. 13: Modelové zavislosti hustoty stavii, dn/dE., volnych a zachycenych elektronii, volnych

a zachycenych dér na energii

Z téchto zavislosti lze odhadnout volt-ampérové charakteristiky pro modelova data.
Za ptedpokladu, ze se jedna o monoenergetické stavy, 1ze pro napéti a proud psat
n.eL? . efunnL

Po = N (2-)ee = @=1)as ©)
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Nevyhodou vsak je, Ze nelze presné ur¢it hodnotu y (pro monopast y =1/2).

7.1.2 Stanoveni modelové hustoty stavi

Stanoveni modelové hustoty stavii z koncentrace volnych n, a zachycenych n, nosicu je velmi
obtizné. K tomuto Ize pouzit rizné metody (dekonvoluce, splajny, fraktaly). Toto vyhodnoceni
mize byt zatizeno velkou chybou. Proto jsme pfi vyhodnoceni experimentalnich dat hledali

shodu mezi modelovymi koncentracemi a koncentracemi stanovenymi z experimentu (vztahy
(5), (6) a (16)), ktera je mnohem jednodussi.

7.2 Dielektrické vlastnosti

Impedance (Zs) je definovana jako odpor zafizeni nebo obvodu pii prutoku stéidavého proudu
(Alternating Current, AC), pii dané frekvenci. Jedna se o komplexni veli¢inu, takze je mozné
jeji zobrazeni v komplexni roviné (viz Obr. 14).

Obr. 14: Zobrazeni impedance v komplexni roviné
Impedance sériového zapojeni se sklada z realné (rezistance, Rs) a imaginarni (reaktance, Xs)
casti

Z, =R +jX,=|Z|exp(p,), (10)

kde |Z]=yR’+X," je velikost impedance, fazovy posuv je @, =arctan(X,/R) a j=-/-1 je
imaginarni jednotka, ze které je pak mozno vyjadrit rezistanci a reaktanci dle rovnic

R =[Z/|cosg, a X, =|Z,|sing,, (11)

kde R, =1/G, a G, je sériova konduktance, X, =-1/B; a B; je sériova susceptance [71].

Admitance paralelniho zapojeni (Yp) je pievracenou hodnotou impedance. Sklada se ze dvou
¢asti konduktance (Gp) a susceptance (Bp)

Y,=1/Z,=G,+]B, =Y, |exp(ig,). (12)

kde G, =:I/Rp a R, je paralelni rezistance, B, =—]/ X, a X, je paralelni reaktance.

Nameéfené hodnoty odporu rezistoru (R), induk¢nosti civky (L) a kapacity kondenzatoru (C)
vSak nejsou idealni. Pokud dochazi k disperzi pohybu volného a vazan¢ho naboje, pouziva se
k piesnéjSimu stanoveni tzv. prvek konstantni faze (Constant-Phase Element, CPE). Disperze
vznika napf. povrchovou nerovnosti a nehomogenitou vzorku, resp. porovitosti elektrod (které
lze vyjadfit jejich fraktalni strukturou), pomalou adsorpci nebo difuzi na povrchu substratu,
nerovnomérnym rozdélenim proudu a potencidlu, ovlivnénym geometrii elektrod. Od zacatku
je disperze pricitana predevsim kapacitnim vlivim [72]. Admitanci CPE lze v téchto piipadech
vyjadfit pomoci vztahu
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Q=Y,(jo)" =Y, exp(jan/2) =Y,0" [cos(nn/2) - jsin(an/2)], (13)

kde parametr n nabyva hodnot v intervalu <-1, 1> V ptipad¢ kapacitniho charakteru (n = 1) je
admitance Y =Y, exp(jn/2)=wY,=wC, odporového charakteru (n=0) je Y=Y,=G,
1

Y . Y
a v piipadé indukéniho charakteru (n = —1)je Y = —exp(-jn/2)=——2=——.
0] 0] ol

Ekvivalentni elektricky obvod

Data ziskana z méfeni dielektrickych vlastnosti pomoci impedancniho analyzatoru mohou byt
modelovana pomoci ekvivalentnich sériovych a paralelnich elektrickych obvodt. Na Obr. 15a)
je znazornén model zakladniho paralelniho obvodu, na Obr. 15b) se nachazi model
nejjednodussiho paralelniho modelu s disperznim prvkem. Tento paralelni model se sklada
zodporu R=1/G a CPE (13). Na Obr. 15c) je znazornén model s disperznim prvkem,
ke kterému byl jesté pfidan jeden paralelni kondenzator.

G
;I—

G
G
— —
I C - | I = =
I N R
a) " b) 2 c) 4

Obr. 15: Disperzni modely tranzistoru: @) zdkladni paralelni obvod, b) nejjednodussi paralelni obvod
s disperznim prvkem, ¢) obvod s disperznim prvkem doplnény o kondenzator

7.2.1 Modelova impedanc¢ni spektra

Na Obr. 16 se nachazi zavislost rezistance a reaktance na frekvenci a zavislost reaktance
na rezistanci (Cole-Cole diagram) pro modelovy obvod s R = 10° Q, Yo=10"°Q 'rad™.
Zavislost rezistance na frekvenci a reaktance na frekvenci pro n = 0 (Obr. 16a) a Obr. 16b),
svétle modra) je zcela linearni, nebot’ se jedna 0 odporovy charakter, pro n = 0,1 (Obr. 16a)
ab), tmavé modra) je téméf linearni, blizi se odporovému charakteru, ¢im vyssi je hodnota n,
tim vic se (v pfipadé kladnych hodnot n) ptiblizujeme kapacitnimu charakteru. Pfi nizSich
frekvencich dochazi tedy k nardstu hodnot rezistance a nasledné jeji saturaci (pro n>0,5, viz
Obr. 16b). Na Obr. 16¢) vidime, ze se pro n = 0 nevytvotil zadny Cole-Cole diagram, tudiz
dochazi opét k potvrzeni odporového charakteru, pro n = 0,1 dochazi alespon k ¢astecnému
vzniku, ale opét prevlada odporovy charakter nad kapacitnim, pro zvySujici se n uz prevlada
kapacitni charakter, vznikaji tedy Cole-Cole diagramy pro jeden RC obvod.
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Obr. 16: Velikost redlné a imagindarni slozky impedance a Cole-Cole diagram pro R = 10° Q,
Yo=10°Q'rad™"

V piipadé doplnéni kondenzatoru o kapacité C = 10 F (Obr. 17) dojde ve srovnani s Obr.
16 ke zméné zavislosti pti n = 0, n=0,1 an =0,25, kde v ptipad¢ disperzniho modelu bez
kondenzatoru ptrevladal odporovy charakter, ale po doplnéni kondenzatoru se jiz uplatiiuje
| kapacitni charakter a Cole-Cole diagram se nyni skladd z ¢aste¢ného odporového
a z ¢astecného kapacitniho charakteru. Zavislost rezistance a reaktance na frekvenci se posune
do vyssich hodnot frekvenci (z 1072 Hz na 10! Hz a z 107 Hz na 10! Hz). V ptipadé vyssich
hodnot disperze pievlada kapacitni charakter, odporovy charakter je zanedbatelny.
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Obr. 17: Velikost redlné a imagindrni slozky impedance a Cole-Cole diagram proR = 10° Q, Yo =107°
Qlrad"aC=10°F

V idealnim piipadé je fazovy posuv napéti a proudu pro rezistor roven 0 ° (impedance
rezistoru je nezavisla na frekvenci), pro civku 90 ° a pro kondenzator —90 ° (induktance civky
L a kapacitance kondenzatoru C jsou zavislé na frekvenci). Pokud ale v méfeném vzorku

dochazi k difazi, pouziva se pro stanoveni ekvivalentniho obvodu Warburgova impedance
Zw (14)

YZ,, =Y, =Yoljo =Y,Jo exp(jn/4). (14)

V tomto piipadé je fazovy posuv roven —45 °, redlna a imaginarni Cast jsou si pifi vSech
frekvencich rovny a ¢len n = 0,5 [73]. Existuji dva specialni ptipady Warburgovy impedance
souvisejici s diftizi s kone¢nou délkou: Finite Space Warburg (FSW), coZ znamena omezeny
prostor pro interkalacni iont (diftze médiem, kde jedna vazba blokuje difundujici ¢astice)
a Finite Lengh Warburg (FLW), tedy difaze po celé délce (jedna vazba uklada pevnou
koncentraci (nebo aktivitu) pro difundujici castice, takze je pro né propustna [74].

Dalsi mozZnosti je Gerischerova impedance, ktera byla odvozena pro typ reakce kdy
elektrochemické reakce, které predchazi a po niz nasleduje chemicka reakce [75]

Na Obr. 18 se nachazi srovnani zavislosti reaktance na rezistanci pro specialni ptipady
ekvivalentniho obvodu: Warburg (zelend), FLW (oranzova), FSW (modra) a Gerischer
(Cervend). Prubéh Warburgovy impedance je pfimka, odpovidajici thlu 45 °, vS§echny tii ostatni
ptfipady maji pii vysSich frekvencich difizni pocatek odpovidajici Warburgoveé impedanci,
s klesajici frekvenci se jejich tvar méni. Kiivka FSW pfi nizSich frekvencich stoupa strmé
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vzhiiru, zatimco kiivka pro FLW a Gerischerovu impedanci mirné€ stoupd, potom se zaobluje,
a nakonec klesa k nulové hodnoté reaktance. Ktivka pro FLW impedanci dosahuje vyssich
hodnot nez pro Gerischerovu impedanci, ale kon¢i ob¢€ ve stejném bodé.

12 -
—Gerischer FLW

—_ Warbur FSW
S :
>
g
8 4
<
g /\
x

O | |

0 4 8 12

Rezistance, R (Q)
Obr. 18: Srovnani zavislosti reaktance na rezistanci pro specidlni typy ekvivalentniho obvodu

7.2.2 Vyhodnoceni modelovych impedanc¢nich spekter

Na zakladé¢ fyzikalni podstaty studovanych jevi se zvoli model a hledaji se jeho parametry tak,
aby byla pro vSechny zavislosti uvedené v této kapitole shoda mezi modelem a experimentem.
stejnych vysledkll je mozné dosdhnout pro rtizné modely. Pokud byl zvolen stejny model
pro modelovani i vyhodnoceni, dojde ke stoprocentni shodé (jako tomu bylo v kapitole 7.2.1).

7.3 Tranzientni méreni

Tranzientni méteni studuji zavislost vybrané veliiny na Case, z nichZ Ize urcit napt. rychlost
spinani tranzistoru a ¢asovou konstantu. Budeme-li predpokladat jednoduchy model, mizeme
zavislost proudu na ¢ase po pfiloZeni napéti na fidici elektrodu vyjadfit pomoci nésledujicich
vztaht.

7.3.1 Modelové tranzientni odezvy

Riizné modely

Z experimentu bylo zjiSténo, Ze se odehrava vice procesi, a to relaxace a saturace. Proto byly
vytvofeny dva modely OECT tranzistoru pomoci vztahu (15), kde kazdy d&j ma svou ¢asovou
konstantu na Obr. 19 se nachazi zavislost proudu na ¢ase pro tato modelova data)

I, = 1, + 1,87 +1,e77 (15)

Pro otevirani tranzistoru musi mit pfedexponencialni koeficienty opa¢né znaménko nez |,.
Nasledujici modely byly vytvofeny tak, aby odpovidaly naméfenym experimentalnim datim,
kdy bylo 1, <0, tedy I, je zaporné (1, a I, je pro otevirani kanalu kladné, pro zavirani kanalu
pak zaporné).
Pomoci vztahu (15) bylo vytvofeno deset modeltt pro OECT tranzistor pro konstantni
hodnoty proudt a odlisné hodnoty ¢asovych konstant 71 a »» (viz Tab. 1). Modely m9 a m10
byly odvozeny modifikaci modelu m8, model m10 se lisil navic zapornou ¢asovou konstantou,
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ktera méla demonstrovat zmensovani velikosti proudu pii ustalovani. Tyto dva modely byly
dale diskutovany podrobnéji.

Tab. 1: Modely OECT tranzistorii

loon (A) loon (A) lo2on (A)

looft (A) | lotoff (A) | lozoff (A)

—2-10%| 510°° 2104 | -31077| -1-10° | —1-10*
mL |m2 | m3 | md | mb | m6 | m7 | m8 m9 m10
Tion (S) 0,10 0,10 -0,5
T1off (S) 0,07 0,07 0,07
220n (S) 0,18 (0,16 | 0,14 | 0,12 | 0,10 | 0,08 | 0,06 | 0,04 | 0,02 0,02
Doff (S) 0,17 /0,150,143 0,11 | 0,09 | 0,07 | 0,05 | 0,03] 0,01 0,01

Na Obr. 19 se nachazi tranzientni odezvy spinani téchto modelovych OECT tranzistoru.
Se snizujicimi se asovymi konstantami zon @ 720ff dochazi k vyrazngjsi saturaci proudu Isp
a ke zvyseni strmosti kfivky. Casové konstanty zion azioff byly pouzivany pro velmi nizké
proudy, a tak neovliviiovaly tvar zavislosti. Proto nebylo nutné jejich hodnotu pro jednotlivé
modely ménit (pouze v ptipadé m10).

OE+00

< |
8-1E-04 ml m2 =|
5 m3 —m4 |\
3 —m5 —mé6 |}
= m7 —m8 |\

--m9 --ml
oEQ4 =M —=mIOI A

41,02 41,42 41,82

Cas, t ()

Obr. 19: Modelové zavislosti OECT tranzistorii

7.3.2 Vyhodnoceni modelovych tranzientnich odezev
Na Obr. 20a) se nachazi zavislost proudu na ¢ase pro modely m9 a m10. tyto dva modely maji
stejné parametry, li§i se pouze hodnotou ¢asové konstanty 7; (viz Tab. 1). Casové konstanta 71

pro model m10 byla zvolena zaporna, k demonstraci vlivu zabudovaného napéti ¢i vlivu
parazitniho kondenzatoru.
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Obr. 20: Modelové zavislosti proudu 1, na case pro m9 a ml0, b) zavislosti prirozeného logaritmu
tohoto proudu I, na case

V nasledujici ¢asti bude popsan postup stanoveni parametri modelt m9 a ml0, tedy
stanoveni ptredexponencialnich faktort, ale pfedev§im ¢asovych konstant. K tomu je nutné
upravit zavislosti tak, aby bylo mozné pomoci linearni regrese stanovit pozadované parametry:
odecist ustalené hodnoty (pfiblizné minimalni/maximalni hodnotu proudu). Z absolutnich
hodnot téchto zavislosti Ize pak uz pomérné jednoduse stanovit ¢asové konstanty, resp. upravit
hodnoty ustalenych proudil a to tak, ze vyneseme zavislost pfirozeného logaritmu tohoto proudu
na ¢ase (Obr. 20b). Zavislost pro model m9 se sklada ze dvou déju, rychlé a pomalé saturace,
a to jak pro otevirani, tak pro zavirani tranzistoru.

Na Obr. 21 se nachazi postup optimalizace modelu zavislosti proudu lg, na case
pro model m9.

a) pokud je proud modelovych zavislosti mensi nez experimentalnich, bude mit logaritmicka
zavislost tvar oznaCeny g, (oranzova kfivka, pokles smérem do zapornych hodnot),

b) pokud je proud modelovych zavislosti vétsi nez experimentalnich, bude mit logaritmicka
zavislost tvar oznaCeny g, (svétle modra kfivka, saturace k ustdlené modelové zavislosti),

C) v limitnim pfiipad¢, tedy byla-li odectena spravna ustalena hodnota proudu, je zavislost
oznacend jako gy, . Spravna hodnota ustalen¢ho proudu odpovida skutecné realné Casové
konstanté pomalych procest.

Rychlé procesy (kratké ¢asové konstanty) nejsou ustalenymi hodnotami vyrazné ovlivnény
a jejich ¢asovou konstantu lze urcit pfimo ze strmosti zelené piimky.

1E-04 -10 \\ ISD (a)
ISD (b)

-15 AN —I1SD ()

< 1E-08 820 | —I1SDm
a I1SD (a) c —ISDm (a)
= ISD (b) 25 | —I1SDm (b)
1E1p (=500 | 30 —ISDm (c)

41,84 42,24 42,64 41,84 42,24 42,64
a) Cas, t () b) Cas, t (s)

Obr. 21: Postup modelovani zavislosti proudu 1 na case pro modelova data m9
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Tab. 2: Parametry vyhodnoceni modelovych dat (m9) z obr. 75: odectené stejnosmérné hodnoty

otevirani zavirani
lo1 (A) loim (A) lor (A) lotm (A)
loz < loim -1-107 —4,00-10°8
lo1 > logm | —9,16-:1071 [ —1-107%° | -3,30-:10° | —1,00-10°**
lo1 = loim -3:1071° —-3,21-10°°

Hodnoty namodelovanych piedexponencialnich faktorti a ¢asovych konstant jsou uvedeny
v Tab. 3. Je patrné, Ze modelovani bylo provedeno spravné, poc¢atecni hodnoty a hodnoty
ziskané po vyhodnoceni si odpovidaji, vznikla pouze mensi odchylka hodnotami proudu lo1

ziskanymi pro otevirani kanalu.

Tab. 3: Srovndni ¢asovych konstant na pocdtku modelovani a po vyhodnoceni modelu m9

Otevirani kanalu (on)
lo (A) lo1 (A) 71 (S) lo2 (A)  (S)
Pocateéni hodnoty —2-10* | 5,00-10°° | 0,100 2107 0,02
Hodnoty po vyhodnoceni —2-10* | 9,90-10°° | 0,108 2:1074 0,02
Zavirani kanalu (off)
lo (A) lor (A) 71 (S) lo2 (A)  (S)
Pocateéni hodnoty -3-107| -1-10°% | 0,070 | —1,00-10™* | 0,0100
Hodnoty po vyhodnoceni |-3-107"| -1-10° | 0,070 | —9,68:10° | 0,0107

8 EXPERIMENTALNI CAST

V ramci experimentdlni C¢asti disertacni prace bylo provedeno studium elektrickych
a dielektrickych vlastnosti iontovych kapalin (metoda SCLC) a tranzistori na bazi iontovych
kapalin (tranzientni méfeni). Byly studovany tii typy OECT (viz podkapitola 8.1). Jejich
optimalizace probihala za pouziti elektrolytu tvofenym iontovou kapalinou NO4. Nasledné byly
studovany vlivy dal§ich iontovych kapalin (oznacenych NO1, N09, N11 a N31) nazvy

a struktury viz Tab. 4.
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Tab. 4: Pouzité iontové kapaliny

Oznaceni Nazev \Vzorec
CHj
- : N+ Q@ 0
NOL 1-ethyl-3-methylimidazolium I\ FaC-S-N-S-CFs
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid “L © 0
CHs
CHg
NO4 1-butyl-3-methylimidazolium 7Y ol e,
N [l
trifluormethylsulfonat 0
HBC/\)
CHs
N+
\0S 1-ethyl-3-methylimidazolium IY e
tetrafluoroborat '\‘I\
CHy
e
A\ _
1-butyl-3-methylimidazolium E Y
N11 , N
tetrafluoroborat \\\\
CHy
e
1-hexyl-3-methylimidazolium i :
N31 exyl-s-methy : E\> BF,
tetrafluoroborat N
\CHZ(CH2}4CH3

8.1 Charakterizace procesu pripravy tranzistoru

V ramci dizertaéni prace byly postupné piipraveny organickych elektrochemické tranzistory
na tiech ruznych typech substrati: melinex (struktura na Obr. 22a), ITO a PLA (Obr. 22b).
Nevyhodou OECT na melinexovém subtratu byla $patna kvalita PEDOT:PSS kanalu, ktery byl
nachylny na vlhkost a podtékani elektrolytu ptes elektrody.

Tyto skuteCnosti zptisobovaly nefunkénost OECT tranzistoru, proto byla nakonec zvolena
piiprava OECT pomoci 3D tisku na nevodivy PLA substrat (vodivost 10722 S) s drazkami
na vstiiknuti PEDOT:PSS a elektrodami (tii elektrody S a D, dvé elektrody G, s odporem
200 Q - 300 Q) tvotenymi filamenty PLA s uhlikovymi nanocasticemi. Kanal pro nakapnuti
elektrolytu (iontové kapaliny) byl vytvofen pomoci transparentni masky, ktera zabranovala jeho
podteceni pod elektrody.

PEDOT:PSS byl v pripad¢ téchto substrati nanasen pomoci injekéni stiikacky do jiz
pfipraveného kanalu a byl polymerovan pii 50 °C (z diivodu degradace PLA pfi teploté okolo
60 °C - 70 °C), proto proces polymerace trval déle, nez v ptipadé ITO vzorkd. Nasledné byla
pomoci injekéni stiikacky nanesena IL. Vyhodou tohoto postupu je moznost hromadné vyroby
OECT, piimé monitorovani vyroby OECT, vyrabéni piesné definované struktury kanalu
pro PEDOT:PSS a IL (Sitka a délka), jednoducha uprava struktury pomoci softwaru pro tisk
a ptiprava symetrické i nesymetrické struktury.
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B Unhlikové elektroda S [~ D
B PEDOT:PSS (IL)
B Maska b) G C)
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Obr. 22: Elektrodovy systéem pro pripravu OECT tranzistoru pripraveny pomoci a) sitotisku,
b) a ¢) pomoci 3D tisku

8.2 Metody studia tranzistora
V této disertaéni praci byly pouzity tfi metody pro studium tranzistort. Pro studium
elektrickych vlastnosti to byly volt-ampérové charakteristiky a tranzientni méfeni. Méteni VA
charakteristik probihalo ve dvou intervalech ptiloZzeného napéti mezi zdrojovou a odtokovou
elektrodu, a to v kladném intervalu ptilozeného napéti:(0,5)V, resp. (0,2)V a Vv zaporném
intervalu pfiloZzeného napéti: <O, —5>V, resp. <0,—1>V JTranzientni méfeni probihala pii
konstantnim napéti pfilozeném mezi zdrojovou a odtokovou elektrodou (U, =0,6V) a byl
studovan vliv spindni tranzistoru pii napéti U; =0V a U; =0,85V pfiloZzenych na fidici
elektrodu.

Pro studium dielektrickych vlastnosti iontovych kapalin byla pouzivana impedancni
spektroskopie. Pomoci programu SMaRT Impedance Measurement Software byly nastaveny
hodnoty frekvence od 10 MHz do 10 mHz, AC napéti 200 mV, DC napéti 0 V a 10 bodi
na dekadu

Na Obr. 23 se nachazi zapojeni vzorek OECT na PLA substratu pro méfeni VA charakteristik
a impedancni spektroskopie. Tento vzorek byl pfipojen na desku plosnych spojii, ta byla
nasledné¢ propojena s méficimi pfistroji pomoci koaxidlnich kabeld. Vyhodou tohoto
konstrukéniho uspotadani je moznost jednoduchého ptipojeni vzorku k riizné méfici aparature,
moznost naneseni elektrolytu béhem méfeni a rychla vymeéna vzorku.

Obr. 23: Deska plosnych spojit s koaxidlnimi kabely
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8.3 Vyhodnoceni experimentalnich dat

8.3.1 Elektrické vlastnosti

Nejprve bylo nutné ptipravit vhodny tranzistor, tedy zjistit jaké jsou elektrické vlastnosti nejen
tranzistoru, ale 1 pouzité podlozky, ktera musela mit vysoky odpor, aby neovliviiovala vlastnosti
tranzistoru. Poté bylo nutné zméfit elektrické vlastnosti pouzit¢ého PEDOT:PSS pfi teplotach
nizsich, nez je teplota degradace pouzitého materialu podlozky (jednalo se o PLA, takze teploty
musely byt niz§i nez 60 °C). Nasledné bylo nutné prostudovat stabilitu a elektrické vlastnosti
pouzitych iontovych kapalin. Pro optimalizaci tranzistoru byla pouzita iontova kapalina NO4,
proto bude vSechno vyhodnoceni vysvétleno za pouziti této kapaliny a poté az budou
srovnavany vlastnosti dalSich iontovych kapalin.

V Sesté kapitole bylo obecné popsano modelovani dat. Na modelovani dat navazuje
vyhodnoceni experimentalnich dat, které bude popsano v této kapitole. Jak jiz bylo zminéno,
postup vyhodnoceni bude popsan pro iontovou kapalinu NO4, ktera byla vybrana pro
optimalizaci struktury tranzistoru.

V této casti bude popsan postup vyhodnoceni volt-ampérovych charakteristik, to je
stanoveni proudové hustoty, driftové pohyblivosti a koncentraci nosi¢ii naboji n, a n, .
Vhodnou volbou parametr modelovych zavislosti hustoty stavi bude hledana shoda mezi
experimentalnimi a modelovymi charakteristikami koncentrace.

Proudova hustota

Pro OECT vyrobené pomoci 3D tisku (Obr. 22) s iontovou kapalinou NO4 byla provedena
méfeni VA ampérovych charakteristik pro kladnd napéti (0 V az5 V) a pro zédporna napéti
(0 V az —5 V). Nam¢éftena data byla zpracovana pomoci postupu znazornéného na Obr. 24.

Na Obr. 24 se nachazi experimentalni a optimalni modelové zavislosti proudové hustoty
iontové kapaliny N04 na pfiloZzeném napéti (stanovené postupem v Kapitole 7.1) pro zapornou
polaritu pfilozeného napéti. Cervené body znazorfiuji experimentalni proudovou hustotu,
modré tucna a ¢ervena tucnd kiivka znazornuji modelovou proudovou hustotu, tenkd modra
ptimka znazorfiuje ohmickou oblast a Cervena tenka ptimka v logaritmické zavislosti proudu
na napéti znazornuje oblast, ve které plati Mott-Gurneyav zakon. Objevuji se zde navic modré
body, které znaci zabudované napéti ve vzorku, kvili kterému bylo nutné posunout hodnoty
nap¢ti do ohmické oblasti. Je patrné, ze nejprve byla zavislost proudové hustoty na napéti
ohmicka, ale se zvySujicim napétim doslo k zakfiveni zavislosti do Mott-Gurneyova zakona,
pii vyS8im napéti se tvar kiivky opét zménil a prechazi do ohmické oblasti (resp. bariéry).
Proudova hustota pro IL N04 je v fadech 1072 A/m? az 10t A/m?.

29



1E+04

—ijm(-) °J(+)
1E+03 [ —jm (+) —m:mo%
1E+02 | L—M=200 °j()

1E+01 [NO4—

1E+00
1E-01
1E-02
1E-03
1E-04
1E-05

1E-06
0,001 0,010 01 1 10 100

Napéti, U (V)

Proudova hustota, j (A/m?)

Obr. 24: Experimentdlni a modelové zavislosti proudové hustoty iontové kapaliny NO4: pro zdpornou
polaritu priloZzeného napéti (po odecteni zabudovaného napéeti —1,68 V)

Pohyblivost a koncentrace volnych a zachycenych nosic¢it naboje

Proudovou hustotu mezi zdrojovou a odtokovou elektrodou lze vyjadiit pomoci vztahu (7),
ze kterého lze nasledné vyjadiit driftovou pohyblivost w4 pomoci vztahu (8). Na Obr. 25 se
nachdzi zavislosti experimentalni (¢ervené a modfe ohrani¢ené body) a modelové (modra
ktivka) driftové pohyblivosti pg na ptilozeném napéti. Ze zavislosti driftové pohyblivosti
na prilozeném napéti 1ze pomoci Mott-Gurneyova zakona (popf. z Ohmické oblasti) urcit
mikroskopickou pohyblivost . Z dat na Obr. 25a) Ize stanovit mikroskopickou pohyblivost

jak z ohmické oblasti, tak i z Mott-Gurneyova zakona. Je patrné, Zze vtomto pfipadé je
mikroskopické pohyblivost ,, = 0,02 m?/V/s.

Poté jsou jiz znamy vSechny parametry, krom¢ hodnoty relativni permitivity (zjistuje se
pomoci impedanc¢niho méfeni), pro urceni n, a n, znaméfenych dat
jL T (1-7)(2-»)U

Ny = eyo(Z—;/)U anfy = NE

(16)

Na Obr. 25b) se nachazi experimentalni zavislosti koncentrace volnych nosict naboje n;
(modfe ohranic¢ené body) a zachycenych nosicli naboje N, (zluté body s modrym ohrani¢enim)
na prilozeném napéti a modelové zavislosti koncentrace volnych nosic¢li ndboje N, (modré
pferusovand) a zachycenych nosi¢li naboje n,, (Cervena pieruSovand) na pfilozeném napéti.
Pokud se nosi¢e naboje nachazi pouze ve valenénim ¢i vodivostnim pasu, dochazi k prekryvu
zavislosti koncentrace volnych a celkovych nosicli naboje na napéti, jako je tomu napf.
na pocatku meéteni pti zaporné polarité priloZzeného napéti. Z ohmické oblasti pii velmi nizkych
napétich dochazi ke zvySeni koncentrace volnych i zachycenych nosi¢ii ndboje, to je zplisobeno

proudy omezenymi prostorovym naboje v mélké pasti, tj. pfed Fermiovou hladinou.
Koncentrace zachycenych nosi¢li se v tomto pfipadé saturuje do hodnoty =10 m™
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coz odpovida pasti o koncentraci =2-10" m—3. Koncentrace volnych nosi¢t v ohmické oblasti
je =5-10¥° m3,

Modelové zavislosti vychazeji z nepolarizovaného vzorku a zidealnich kontakt
s elektrolytem, coz zpusobuje odchylky mezi experimentdlnimi a modelovymi

vvvvvv

predpokladano v modelu.

1E+1
i —

1E+0 ——m (+)
—_ —m(-)
Q= ---2,00E-02 |
R T e |
é 1E-2
X 1E-3

1E-4 1E+14

0,0 2,0 4,0 6,0 0,0 2,0 4,0 6,0
a) Napéti, U (V) b) Napéti, U (V)

Obr. 25: Experimentalni a modelové zavislosti a) driftové pohyblivosti iontové kapaliny, b) koncentrace
volnych a zachycenych nosicii naboje pro zapornou polaritu prilozeného napéti

Energetické rozdéleni stavii

Po stanoveni koncentraci nosi¢li naboje jsou porovnavany koncentrace stavi vodivostniho
i valen¢niho pasu pomoci riznych parametri tak, aby vznikla shoda mezi modelem
a experimentem (viz Obr. 26). Energetické rozdéleni vysledné hustoty stavii se ur¢i jako soucet
hustot stavli v§ech lokalizovanych a delokalizovanych stavll (zelend preruSovana kiivka). Graf
také zobrazuje koncentraci zachycenych a volnych elektroni (Cervena: plna a preruSovana
ktivka), koncentraci zachycenych a volnych dér (modra: plna a pferuSovana) a derivaci
celkovych nosi¢i naboje podle Fermiovy hladiny na zméné polohy Fermiovy hladiny (rizova
pferusovand). Tyto veli¢iny byly uréeny modelovanim pro piedpokldadané energetické
rozloZeni stavil. V grafu jsou ddle zobrazeny experimentalni vysledky: zavislost volnych nosi¢t
naboje (body se zelenym oOhrani¢enim) a experimentalni koncentrace zachycenych nosict
naboje (body s ¢ervenym ohrani¢enim) na zmeéné polohy Fermiovy hladiny.

Koncentrace volnych nosi¢i naboje souvisi s polohou Fermiovy hladiny, zatimco
koncentrace zachycenych nosici naboje souvisi s hustotou stavii. Z tvaru zavislosti
zachycenych nosi¢li naboje lze urcit, zda se jednd o injekci ¢i extrakci naboje. V piipadé
zaporné polarity ptilozeného napéti se jedna o injekci naboje (Obr. 26). Tvar Cervené kiivky se
ovlivituje pomoci polohy pasti (AE:), lze zni tedy usoudit, zda je poloha pasti pfimo
na Fermiové hladin€ nebo zda se jedna o hlubokou nebo mélkou past. V ptipade IL NO4 se
jedné o mélkou past, protoze koncentrace injektovanych elektronil (Cervena kiivka) je vétsi nez
koncentrace extrahovanych elektronti (dér, modra kiivka).

Pro zapornou polaritu ptfilozeného napéti je proud omezeny prostorovym nabojem (SCLC)
ovlivnén nejprve monoenergetickou pasti a nasledné transportnim pasem (popsanym Mott-
Gurneyovym zakonem). Jak je patrné z obrazku, zvoleny model odpovida experimentalnimi
odezvam.
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Obr. 26: Zavislost vysledné hustoty stavii a koncentrace nosicut ndaboje na energii iontové kapaliny NO4
pro zapornou polaritu prilozeného napéeti

V Tab. 5 jsou uvedeny vysledné parametry pro IL NO4 ziskané modelovanim pro dana
experimentalni data. Relativni permitivita & byla zjiS§téna pomoci impedanéni spektroskopie,
mikroskopickd pohyblivost o byla urcena jako maximalni pohyblivost stanovena z VA
charakteristiky, nf je koncentrace volnych nosi¢ti za termodynamické rovnovahy vypocétena
ze vztahu (17) vlevo, AEro je poloha odpovidajici Fermiovy hladiny pro danou koncentraci
stavii Ncv, AE¢ je poloha stavu vzhledem k vodivostnimu pasu, Nt je jeji koncentrace nosicd, Nt
je koncentrace zachycenych nosict pro danou polohu Fermiovy hladiny vypoétena ze vztahu
(17) vpravo

AE,, AE,, — AE, ] _ 17

Ny =N, exp(ﬁj an, = Ntexp( T
B

B

Tab. 5: Vysledné parametry IL NO4

Iontova kapalina NO04+ NO04—
& (-) 480 480
7(K) 302,55 300,93
o (M?/VIs) 0,08 0,02
ne (m~3) 4,84-10'7 | 1,25-10%
nio (M) 3-10P° 1,49-10%°
AEro (eV) —0,540 —0,555

8.3.2 Dielektrické vlastnosti

Pro vyhodnoceni VA charakteristik je tfeba znat hodnoty relativnich permitivit studovanych
iontovych kapalin. Proto byla v dalSim kroku méfena impedanéni spektra vSech iontovych
kapalin. V této casti disertacni prace je vyhodnoceno méfeni pro iontovou kapalinu NO4,
Na zakladé tvaru impedanénich spekter (impedance/admitance Z =1/Y , sériové a paralelni

kapacitance) a jejich fazového posuvu @, =—@,, @, =@, +90°=—0,, ¢, =@, —90°) byl
odhadnut ekvivalentni obvod popisujici vlastnosti iontové kapaliny NO4 (Obr. 27).
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Obr. 27: Namérené a namodelované zavislosti a) modulu impedance, b) fazového posuvu impedance,
na frekvenci

Nasledné¢ byla provedena optimalizace parametri nahradniho obvodu tak, aby byla shoda
ve vSech zobrazenych spektralnich zavislostech: modulu impedance (Obr. 27a), admitance
modulu sériové a paralelni kapacitance a zavislostech fazového posuvu impedance (¢z, Obr.
27b), admitance, sériové kapacitance a paralelni kapacitance na frekvenci. Vysledny

ekvivalentni obvod se nachazi na Obr. 28.
R R R3

11 11 11
]| ]| ]|

Ci (& &
Obr. 28: Zvoleny ekvivalentni obvod pro IL N04

Krom¢ toho musi byt soucasn¢ dosazena shoda mezi dal§imi veli¢inami, které Ize
z pfedchozich zavislosti odvodit nastavenim vSech parametrii ekvivalentniho obvodu: odport
(R1, R2 a R3), kapacit (C1, C2 a C3) a parametra prvkt konstantni faze (ng, n2 a nz).

Na Obr. 29 se nachazi Cole-Cole diagramy, na Obr. 29a) zobrazené jako experimentalni
a modelova zavislost sériové reaktance na sériové rezistanci, na Obr. 29b) pak experimentalni
a modelova zavislost imaginarni Casti kapacitance na realné casti kapacitance. Je patrné,
ze zvoleny model odpovidé experimentalnim datim.

5E+07 9E-01
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0E+00 ‘ 1E-13 L7 ‘ ‘
0E+00 5E+07 1E+08 1E-12 1E-09 ) 1E-06 1E-03
a) R, () b) C.(F)

Obr. 29: Cole cole diagramy

V Tab. 6 jsou uvedeny hodnoty vSech tii RC ¢lend s pfislusnymi parametry n (uvedeny
Vv zavorce) pro iontovou kapalinu NO4.
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Tab. 6: Parametry ekvivalentnizo obvodu pro IL NO4

lontova kapalina NO4
R1 (MQ) 9,0 R> (MQ) | 36 (0,1) | R3(GQ) 8,0
Ci(pF) [17(0,89)| C2(nF) 0,35 Cs (uF) |2,0(0,85)
71 (MS) 0,153 72 (MS) 12,6 73 (S) 16000

8.3.3 Tranzientni méreni

Déle byla provedena tranzientni métfeni organického elektrochemického tranzistoru (OECT)
na elektrodovém systému z Obr. 22a). Tato méfeni se vyuzivaji ke stanoveni rychlosti spinani
a stanoveni ¢asovych konstant. Nejprve byla provedena méteni pro iontovou kapalinu NOA4.
Vzorky byly napétové spinany (0 V — 0,85 V) po dobu 0,4 s. Bylo zméfeno 199 pulzt z divodu
degradace tranzistoru. Postup stanoveni ¢asovych konstant byl diskutovan v kapitole 7.3.2.
Pro urceni ¢asovych konstant je nutné provést upravu dat. Nejprve byla vypoctena absolutni
hodnota zmény proudu (|Alg,|) na Case, ze které byly vypocteny prirozené logaritmy a poté

bylo provedeno modelovani dat (viz Obr. 30).

-9 \\ | \\ —ISD \\ \‘
ISDm
g -14 —I1SDm
[
- _19 I - 1 -
41,0 41,5 42,0 42,5 43,0 43,5
Cas, t (S)

Obr. 30: Zavislost absolutni hodnoty zmény proudu na case, b) modelovani dat

Z modelovani experimentalni zavislosti je ziejmé (viz Obr. 30), Ze béhem méfeni dochazi
ke dvéma procesim, jenz jeden je rychly a druhy pomaly (rychla a pomala saturace). V ptipadé
nékterych iontovych kapalin vSak dochazi 1 k relaxaci, tedy snizovani velikosti proudu, ktera
prevlada nad vlivem pomalé saturace. Potom tedy ¢asovou konstantu pomalého procesu uréuje
pouze relaxace, ktera zpusobuje, Ze je Casova konstanta zaporna (viz kapitola 7.3.1, model
m10). Hodnota ¢asové konstanty pomalého procesu neovliviiuje celkovy model. Je tomu tak,
protoze pfislusi velmi nizkych hodnotam proudu ;.

Tyto déje byly namodelovany pomoci dvou RLC ¢lend. V piipadé rychlé saturace jsou
Casové konstanty o jeden fad niz8i nez v piipadé pomalé saturace, resp. relaxace. Na Obr. 31 se
téz nachazi srovnani ¢asovych konstant ziskanych pro otevieny a zavieny tranzistor. Pro OECT
s IL NO4 plati, Ze casové konstanty pro otevirani tranzistoru maji vyssi absolutni hodnotu, jedna
se tedy o delsi d&j, nez je tomu tak pii jeho zavirani. Z Obr. 31a) je patrné, Ze hodnoty pomalych
casovych konstant pro otevirani kanalu tranzistoru jsou zaporné, pievladla zde tedy pomala
relaxace nad pomalou saturaci. Pfi zavirani tranzistoru jsou ob¢ ¢asové konstanty kladné, jedna
se tedy o rychlou saturaci, nasledovanou saturaci pomalou. Na Obr. 31 se nachazi 200 pulsd,
ze zavislosti je zfejmé, Ze pii pocatecnich spinani dochazi k modifikaci materidlu, poté jsou jiz
odezvy reprodukovatelné.
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Obr. 31: Casové konstanty a) pro otevieny, b) pro zavieny tranzistor OECT s IL N0O4

9 VYSLEDKY A DISKUZE

9.1 Charakterizace vybranych iontovych kapalin

Bylo vybrano pét iontovych kapaliny tvoricich elektrolyty: NO1, NO4, N09, N11 a N31.
V nasledujicich podkapitolach se nachéazi srovnani jejich volt-ampérovych charakteristik,
impedancnich méfeni a tranzientnich méfeni.

9.1.1 Volt-ampérové charakteristiky

Bylo provedeno méteni VA charakteristik pro pét vybranych iontovych kapalin pro kladnou
polaritu napéti (0V az 2V, resp. 0V az 5 V) a zapornou polaritu napéti (—1V az 0 V, resp.
-5V az 0V) prilozeného mezi zdrojovou a odtokovou elektrodu. Naméfena data byla
vyhodnocena pomoci postupti uvedenych v piedchozich kapitolach. V Tab. 7 se nachazi shrnuti
vysledkl pro IL NO1, NO4, N09, N11 a N31 ziskanych pfedchédzejicim postupem z méteni pii
kladné polarité ptilozeného napéti Uy, zatimco v Tab. 8 se nachazi tyto veliCiny ziskané
z méfeni pti zdporné polarité piilozeného napéti Ug,. Hodnoty relativnich permitivit byly
uréeny pomoci metody impedanéni spektroskopie. Tloustka L vSech méfenych vzorki byla
1073 m, plocha S byla 4-10® m?, hodnota koncentrace delokalizovanych stavii N, se nachazi

pro viechna méfeni v fadech 10%* m™ a hodnota koncentrace stavii Ney byla 3-:10% m™
Tyto vysledky jsou porovnany v nasledujicich sloupcovych grafech.

Tab. 7: Shrnuti vysledkii ziskanych z VA charakteristik pro iontové kapaliny NO1, NO4, NO9, N11, N31
pro kladnou polaritu

lontova kapalina NO1 NO4 NO9 N11 N31
interval U (V) 0, 2) (0, 5) (0, 5) (0, 5) (0, 2)
& () 87,5 480 98 141 98,83
T(K) 297,96 302,55 302,55 302,54 313,24
1o (M?IV1S) 2,8 0,08 1,10 0,1 0,003
ne (M) 1,29-10% | 4,84-10'" | 4,31-10% | 1,51-10'® | 8,24-10Y
Nro (M2) 1,34-108 | 3-10® 5,33-10 | 1,75-10%* | 4,78-10*
AEro (eV) —0,670 —0,540 —0,585 —0,614 —0,610
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Tab. 8: Shrnuti vysledki ziskanych z VA charakteristik pro iontové kapaliny NO1, NO4, NO9, N11, N31
pro zapornou polaritu

Tontové kapalina | NO1 NO4 NO9 N11 N31
intervalU(V) | (<1,0) | (5,0 | (-5 0) (=5, 0) (-1, 0)
& () 87,5 480 98 141 98,83
7(K) 299,16 | 300,93 | 30255 | 30255 | 31267
20 (M) 0,9 0,02 0,14 0,0015 0,003

ne (M3) 1,34-10% | 1,25-10% | 1,91-10% | 7,55-107 | 1,38-10V

nro (M™3) 3,14-101 | 1,49-10% | 1,39-10% | 1,75-10% | 2,35.10%
AEro (6V) -0,651 | —0,555 —0,62 —0,614 | -0,690

Na Obr. 32 se nachazi srovnani hodnot mikroskopické pohyblivosti o pro vSechny méfené
iontové kapaliny pro obé& polarity ptilozeného napéti Uy, . Pii kladné polarité napéti U, ma
nejvyssi hodnotu mikroskopické pohyblivosti IL NO1, iontové kapaliny N11 a NO04 maji
hodnotu wo 0 fad nizsi, zatimco IL N31 ma hodnotu uo o tii fady nizsi. Lze tedy fict, ze pfi
kladné polarité¢ prilozeného napéti klesa pohyblivost nosi¢ii naboje s rostouci délkou
alkylového fetézce navdzaného na prvnim atomu dusiku v molekule imidazoliového kationtu,
coz bylo pravdépodobné zptsobeno vétsi molekulovou hmotnosti tohoto kationtu (molekularni
hmotnosti jednotlivych aniont a kationt jsou uvedeny v Tab. 9).

Tab. 9: Moldrni hmotnosti kationtit a aniontii tvorici mérené iontové kapaliny

CHs N+CH3 EI|3H3
N + / \ N+
kation [N» q) : E%
N
KCHg ch) \CHZ(CH2}4CH3
M (kg/mol) 111 139 167
3 o 9
anion BF4_ O—ﬁ—CF3 Fgcf‘l_cl’,N:%,CFa
0 O O
M (kg/mol) 156 149 280

Pti zaporné polarité napéti Ug, nejvyssich hodnot mikroskopické pohyblivosti opét NO1, IL
NO09 ma hodnotu w0 o necely fad nizsi, IL NO4 ma o dva tady nizsi hodnotu o, iontové kapaliny
N31 a N11 maji hodnotu o dokonce o tii fady nizsi. Opét lze fici, ze pohyblivost klesa
srostouci délkou alkylového fetézce navazaného na prvnim atomu dusiku v molekule
imidazoliového kationtu, avSak v pfipadé N31, jez obsahuje hexylovy fetézec, zlstala hodnota
pohyblivosti stejnd, tedy opacna polarita ptilozeného napéti neméla v tomto piipadé zadny vliv
na interakce mezi ionty. V ptipadé IL N11 méla naopak zmeéna ptilozeného napéti velky vliv,
doslo k vyrazné zméné pohyblivosti iontl, dané pravdépodobné zvysenou interakci mezi témito
ionty.

36



1,0000 T

0,1000

0,0100

4o (M2IV/IS)

0,0010

0,0001
NO1+ NO09+ NI11+ NO4+ N31+ NO1- NO09- NO4- N31- N11-

Iontova kapalina

Obr. 32: Srovndni mikroskopické pohyblivosti pro vsechny mérené iontové kapaliny

Na Obr. 33 jsou shrnuty koncentrace zachycenych nosic¢i naboje n,. V piipadé vsech
méfenych iontovych kapalin je hodnota n, vyssi pfi kladném piilozeném napéti. U iontovych
kapalin N11, N31 je pii zaporné polarité pfilozeného napéti hodnota n, nizsi o pal fadu, u IL
NOI a NO4 o jeden fad a v ptipad€ IL NO9 dokonce o dva fady. Nejvyssi hodnotu n, ma pfi
obou polaritach ptilozeného napéti IL N11, nejnizsi hodnotu n, ma pak pii kladné polarité
ptiloZzeného napéti IL NO1, pfi zadporné polarité pfiloZzeného napéti pak IL NO9.

1,0E+18

1,0E+17 *

n (M=)

1,0E+16

1,0E+15
N11+ N31+ NO04+ NO09+ NO1+ N11- N31- NO1- NO4- NO9-
Iontova kapalina

Obr. 33: Srovnani hodnot zachycenych nosicii naboje pro vSechny meérené iontové kapaliny

Na Obr. 34 se nachazi srovnani hodnot koncentrace volnych nosicti naboje nj
za termodynamické rovnovahy pro obé polarity pfilozeného napéti Uy, . Pfi obou polaritach
ptilozeného napéti ma nejvy$si hodnotu n, IL kapalina NO4 (fadové 10 m™), iontové

kapaliny NO9 a N11 v obou polaritach a N31 v kladné polarité ptiloZeného napéti maji hodnoty
N, V fadu 101 m~3, nejnizsi hodnotu n, (v fadu 10 m~3) m4 pak v obou polaritach ptilozeného

napéti IL NO1 a pfi zaporné polarité piilozeného napéti N3 1.
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Obr. 34: Srovndni hodnot koncentrace volnych nosicii naboje pro vSechny mérené iontové kapaliny

Na Obr. 35 se nachézi informace o poloze Fermiovy hladiny za termodynamické rovnovahy
AEro pro vSechny méfené IL pro ob¢ polarity ptilozeného napéti Uy, . Je patrné, ze v piipadé
IL N11 AEr hladiny nezavisela na polarité napéti Uy, v ptipadé IL NO1 a N04 poloha AEF
nabyvala pii kladném napéti Ugy niz§ich hodnot energie, zatimco v ptipade IL N04, N09 a N31
naopak byla poloha AEF pii vyssich hodnotach energie.

-0,54

-0,60

AEg (eV)

-0,66

-0,72
NO4+ NO09+ N31+ NI11+ NO1+ NO4- N11- NO09- NO1- N31-
Iontova kapalina

Obr. 35: Srovndni hodnot polohy Fermiovy hladiny pro vSechny mérené iontové kapaliny

9.1.2 Impedancni spektroskopie

Byla zméfena impedancni spektra iontovych kapalin NO1, NO4, N09, N11 a N31. Na Obr. 36a)
se nachazi zavislosti impedance na frekvenci pro vSechny méfené iontové kapaliny. Na Obr.
36b) se nachazi zavislost fazového posuvu na frekvenci méteni.
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Na Obr. 37a) se nachazi zavislosti sériové reaktance na sériové rezistanci (Cole-Cole
diagramy) pro vsechny méfené iontové kapaliny. Je patrné, ze zavislosti pro IL NO4 (tmavé
modra kiivka) a IL N31 (fialova kiivka) dosahuji mnohem vys$sich hodnot sériové rezistance
nez ostatni iontové kapaliny, proto byl zménén rozsah os tak, aby byly vidét i ostatni zavislosti
viz Obr. 37b). Pomoci Cole-Cole diagramt je mozné odhadnout, ze se ekvivalentni obvod pro
IL NO4, NO9 a N31 bude skladat ze tii paralelnich RC obvoda, zatimco ekvivalentni obvod
pro IL N11 bude tvofen dvéma a pro IL NO1 ¢tyfmi paralelnimi RC obvody.

1E+06 F

g NOL - NO4 S NO1 - NO4

& «~N09 - N11 & «~N09 - N11

" - N31 | - N31

5 5]

5 1E+07 S5E+05 |-

= " = .

o, x: . % 2000K ‘;_, s X S
\g XW ;x ?
» 1E+00 . % 1E+00 . .
0E+00 3E+07 6E+07 0E+00 1E+06 2E+06

a) Sériova rezistance, R, (Q2) b) Sériova rezistance, R, (Q2)

Obr. 37: Cole-Cole diagram pro a) vsechny mérené 1L, b) vyrez Cole-Cole diagramu pro IL N09, N11
aN31

Naméftena data byla tedy namodelovana pomoci prvki konstantni faze (n1, nz, n3a ng) a RC
obvodu (R1C1, R2C2 aR3Cs, Vv ptipadé IL NO1 R4Cy), jejichz hodnoty, véetné ¢asovych konstant
(71, 72, 3@ 74) jsou uvedeny v nasledujicich tabulce (Tab. 10, pfislusné hodnoty n jsou v tabulce
uvedeny v zavorce). Prvni ¢ast ekvivalentniho obvodu byla pfifazena aniontim iontovych
kapalin, jak je patrné z Tab. 10 u iontové kapaliny &islo 4 je nejvyssi ¢asova konstanta. Casové
konstanty pro dalsi kapaliny (NO9, N11 a N31) jsou nizsi, tyto iontové kapaliny obsahuji ion
BF4 . Casové konstanty 7 pro IL N04 a N11 jsou fadové stejné, tyto dvé iontové kapaliny maji
stejny kation (1-butyl-3-methylimidazolium), ale odlisny anion (viz Tab. 4), proto byl druhy
¢len ekvivalentniho obvodu pfifazen kationtim. Tieti ¢ast ekvivalentniho obvodu byla
pfitazena interakci kation-anion. Casové konstanta 73 pro IL NO4 je velmi velka, v p¥ipadé IL
N11 dokonce nedoslo ke vzniku tfech RC ¢lend. To je pravdépodobné dano tim, Ze kation
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1-butyl-3-methylimidazolium bréni interakci s anionty. Ctvrta ¢ast ekvivalentniho obvodu se
objevila pouze v ptipad¢ iontové kapaliny NO1. Tato kapalina ma velmi objemny anion, proto
V jejim piipad€ dochazi k jinému chovani nez v ptipad¢ ostatnich iontovych kapalin.

Tab. 10: Parametry ekvivalentniho obvodu

Iontova kapalina NO1 NO4 NO9 N11 N31
R1 (MQ) 0,21 9,0 067 [0,09(0,01[ 95
C1 (pF) 3,1 17 (0,89) 35 5,0 (0,97) 35
71 (ps) 0,636 150 2,35 0,45 33,3
R, (MQ) |0,22(0,11)]| 36 (0,10) 1,2 0,39 |10(0,07)
C2 (nF) 0,3 0,35 0,22 (0,96) | 45 (0,73) |0,7 (0,89)
72 (Ms) 0,066 12,6 0,264 17,3 7
Rs (MQ) 0,6 (0,2) 8000 290 X 16
Cs (nF) 21 [2000 (0,85)| 43 (0,86) X 35-10°
73 (S) 0,0126 16000 12,47 X 56
R4 (MQ) 0,8 (0,45) X X X X
C4 (pF) 0,8 (0,9) X X X X
7 (S) 0,64 X X X X

Na Obr. 38 se nachazi ekvivalentni obvod pro IL kapalinu NO1, v piipadé¢ iontovych kapalin
NO04, N09 a N31 se ekvivalentni obvod sklada ze tfi paralelnich RC ¢lent, v piipadé N11 pouze

ze dvou. Disperze jednotlivych ¢lent jsou uvedeny v tabulce (Tab. 10).
R R R Ra

11
[} [} [} [}
i (@) (6] Ca

Obr. 38: Ekvivalentni obvod

9.1.3 Tranzientni méfeni

Bylo studovano spinani OECT tranzistoru (struktura na Obr. 22a) pii pouziti elektrolyti NO4,
NO09, N11 a N31 (nazvy a struktury viz Tab. 4). Spinani bylo provedeno zménou napéti na fidici
elektrodé (0 V otevieny, 0,85 V zavieny) a bylo méteno 200 pulst. Byl studovan vliv spinani
jak na proud I, tak na proud I a poté byly vypocteny spinaci poméry a ¢asové konstanty.
Na Obr. 39a) se nachazi experimentalni data a na Obr. 39b) data upravena dle postupu

uvedeném v Kapitole 7.3.2. Z Obr. 39a) je patrné, Ze nejvyssich proudti dosahoval OECT s IL
NO4 (nejnizsich OECT s IL N31). Ze zavislosti pfirozeného logaritmu proudu Iy, (Obr. 39b)

se opét potvrzuje, ze behem méfeni dochdzi ke dvéma déjim s odlisnou ¢asovou konstantou,
tedy k rychlé a pomalé saturaci. Stejn¢ tak je tomu i pfi otevirani s iontovou kapalinou N11
a zavirani tranzistoru se vSemi pouzitymi iontovymi kapalinami. Avsak v ptipad¢ otevirani
tranzistorti s iontovymi IL N04, N09 a N31 dochazi k ptevladnuti pomalé relaxace nad pomalou
saturaci, tedy poklesu absolutni hodnoty proudu.
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Obr. 39: a) Experimentdlni data, b) zdvislost prirozeného proudu Isp na case

V Tab. 11 jsou uvedeny hodnoty proudi |, : v otevieném stavu (lgp,, ), V zavieném stavu
(lsper ) @ hodnoty spinacich poméra (Switching Ratio, SR [76]) vypocitanych dle (18) pro
vSechny pouzité iontové kapaliny

SR — ISDon

ISDoff

(18)

Nejvyssich spinacich pomér dosahoval OECT tranzistor s IL NO4, nejnizsich OECT tranzistor
s IL N31. OECT s IL N09 a N11 mély hodnoty spinacich pomért téméef totozné.

Tab. 11: Hodnoty proudii a spinacich pomérii pro pouzité elektrolyty

Iontova kapalina l5p0n (A) lspot (A) Spinaci pomér (-)
NO4 -1,89-10* -3,29:10°7 574,47
N09 -9,01-10°° —4,45-1077 202,47
N11 -1,23-10* —5,28-1077 232,95
N31 ~7,88-107° ~1,27-10°° 62,05

V Tab. 12 jsou uvedeny primérné hodnoty ¢asovych konstant 71 a 7 (z konstantni ¢asti
vzniklé po ukonceni formovani materialii) pro vSechny métené elektrolyty pro otevirani OECT
tranzistortl s vybranymi elektrolyty pro viech 200 méfenych pulsii. Casové konstanty 7 pfi
otevirani kanalu tranzistoru nabyvaji pro OECT s IL NO04, N09 aN31 zapornych hodnot.
Nejvyssi ¢asovou konstantu 71 pfi zavirani kanalu ma OECT s IL NO9, nejnizsi pak OECT s IL
NO4, ktera je téméF stejna jako 71 pro OECT sIL N31. Casova konstanta 7 nabyva pouze
kladnych hodnot, pti otevirani kanalu je nejvyssi pro OECT s IL N11 a nejnizsi pro OECT s IL
NO9. Pti zavirani kanalu dosahuje 72 nejvyssSich hodnot pro OECT s IL N31, zatimco pro OECT
s IL NO9 a N11 jsou hodnoty 7 témér totozné. Ze zjisténych vysledku Ize tedy vyvodit zaver,
ze se v ptipadé OECT s iontovymi kapalinami N04, N09 a N11 pfevlada proces relaxace
nad pomalou saturaci, zatimco u OECT N11 v otevieném i uzavieném stavu dochazi k rychlé
a pomalé saturaci. Konstanta 71 pfi zavirani tranzistoru a stejné tak konstanta 71 pro otevirani
a zavirani tranzistoru nabyva kladnych hodnot u vSech pouZitych elektrolytl, tedy dochazi
Kk rychlé a pomalé saturaci. 7 pro OECT s IL N11.
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Tab. 12: Primérné hodnoty casovych konstant pro mérené iontové kapaliny (v ustdlené oblasti)

IL Tlon (S) T1off (S) T20n (S) T20ff (S)
NO4 —0,056 0,085 0,024 0,009
NO9 —0,198 9,981 0,019 0,014
N11 0,073 0,133 0,039 0,014
N31 —0,077 0,088 0,029 0,066
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10 ZAVER

V ramci této dizertatni prace byly pfipraveny tii typy organickych elektrochemickych
tranzistorti na bazi iontovych kapalin. Nasledn¢€ byly pouzity tii metody zékladni charakterizace
materiali, presnéji iontovych kapalin, a to volt-ampérové charakteristiky, impedanéni
spektroskopie a tranzientni méteni. Tyto metody byly dale aplikovany na materialy pouzivané
Vv senzorech. Pro namétena data byly vytvofeny modely.

Pomoci volt-ampérovych charakteristik byly studovany elektrické vlastnosti (pohyblivost,
koncentrace volnych a zachycenych nosi¢i a poloha Fermiovy hladiny) vybranych
elektrolytii/iontovych kapalin (na struktufe organickych -elektrochemickych tranzistort
na substratu tvoieném z kyseliny polymlécné). Méfeni a vyhodnoceni bylo provedeno zvlast
pro kladnou a zvlast’ pro zapornou polaritu ptiloZzené¢ho napéti. Z naméfenych dat je patrné,
ze ziskané informace pii kladné a zaporné polarité si zcela neodpovidaji. Tyto rozdily
byly zptisobeny pravdépodobné zabudovanym napéti na vzorku a odlisSnym chovanim iontt
V opacné polarité piilozeného napéti. Obecné lze fict, ze pohyblivost nosi¢t naboje a hodnota
zachycenych nosicli ndboje pii zaporné polarité nabyvala niz$ich hodnot, nez pii polarité kladné
(v ptipadé IL N31 byly hodnoty obou veli¢in téméf totozné). Zatimco koncentrace volnych
nosicl naboje byla v obou polaritach, az na IL N31, fadove stejna. V ptipadé iontovych kapalin
NO1, N04, N09 a N31 dochazelo pti zméné polarity pfilozeného napéti k posunu polohy
Fermiovy hladiny, zatimco v piipadé¢ IL N11 nikoliv. Ze srovnani poloh Fermiovy hladiny
a polohy pasti Ize urcit, zda se jedna o extrakci ¢i injekci ndboje a zda se past nachazi ptimo
na Fermiové hlading, ¢i zda se jedna o mélkou €1 hlubokou past. U iontovych kapalin NO1, N11
a N31 a pfi kladné polarit¢ u iontovych kapalin N04 a NO9 se jednd o extrakci naboje,
Vv ostatnich pfipadech doslo k injekci ndboje. U iontovych kapalin NO1 a NO9 se pii kladné
polarité ptiloZzeného napéti nachazi past ptimo na Fermiové€ hlading, u iontové kapaliny NO04 pfi
obou polaritach prilozeného napéti a u iontovych kapalin NO9 a N31 pii zaporné polarité
priloZzeného napéti se jedna o mélkou past. V ostatnich ptipadech se jedna o past hlubokou.

Pomoci metody impedan¢ni spektroskopie byly zméteny dielektrické vlastnosti péti
iontovych kapalin. Pro kazdou znich byl pak vytvofen ekvivalentni obvod skladajici se
z ruzného poctu RC ¢lent a prvkd konstantni faze. Z namétenych dat byla také uréena hodnota
dielektrické konstanty kazdé métené iontové kapaliny, kterd byla potfeba k vyhodnoceni volt-
ampérovych charakteristik. Ekvivalentni obvod pro iontovou kapalinu N11 se sklada ze dvou
paralelnich RC ¢leni, pro iontové kapaliny N04, NO9 a N31 se sklada ze tfi paralelnich RC
obvodil a u iontové kapaliny NO1 ze ¢ty RC ¢lenti. Prvni ¢ast ekvivalentniho obvodu byla
z diivodu hodnot ¢asovych konstant pfifazena 71 aniontliim iontovych kapalin, kde nejvyssi
konstantu a odpovidajici aniontu BF4 . Druhd c¢ast ekvivalentniho obvodu byla pfifazena
kationtim, nebot’ ¢asové konstanty 7> pro IL NO4 a N11 jsou fadové stejné, tyto dveé iontové
kapaliny maji stejny kation (1-butyl-3-methylimidazolium), ale odli$ny anion (viz Tab. 4). Tteti
Cast ekvivalentniho obvodu byla pfifazena interakcim mezi kationty a anionty. Casova
konstanta 7z pro IL NO4 je velmi velka, v ptipad¢ IL N11 dokonce nedoslo ke vzniku titech RC
¢lent. To je pravdépodobné dano tim, Ze kation 1-butyl-3-methylimidazolium brani interakci
s anionty. Tontova kapalina NO1 ma na rozdil od ostatnich métenych iontovych kapalin velmi
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objemny aniont, proto u ni dochéazelo k odlisSnému chovani nez v ptipad¢ ostatnich iontovych
kapalin, u kterych se jiz ctvrty ¢len ekvivalentniho obvodu neobjevil.

V neposledni fadé byly studovany tranzientni odezvy organickych elektrochemickych
tranzistorti (na melinexovém substratu) se ¢tyfmi riznymi iontovymi kapalinami, pouzitymi
jako elektrolyt. Z naméfenych dat byly vypocéteny spinaci poméry, kde nejlepSiho spinaciho
poméru dosahoval OECT s IL N04, spinaci poméry pro OECT s N09 a N11 byly téméf totozné,
nejniz§i hodnotu spinaciho poméru meél OECT s IL N31. Pfi spindni tranzistoru (otevirani
a zavirani) vzdy dochazelo ke dvéma dé&jim s odlisSnou ¢asovou konstantou, tedy k pomalé
saturaci (71) a rychlé (72) saturaci. Avsak u vétsiny pouzitych elektrolytd (IL N04, NO9 a N31)
pfevladl pfi otevirani tranzistoru proces relaxace nad pomalou saturaci a doslo k tomu,
ze Casove konstanty 71 mély zapornou hodnotu.

Tato disertacni prace popisuje metodické zpracovani, které se dd jednoduse rozsitit
pro studium jinych iontovych kapalin, ale i1 v Sirokém spektru oblasti pii studiu jakychkoliv
materialt. Model odezev z impedan¢ni spektroskopie muze byt dale pouzit napi. v oblasti
studia perovskitu (viz ¢lanek [6]). Model tranzientnich odezev muize byt také pouzit pii studiu
tepelnych vlastnosti materiald (kyseliny polymlécné [4], [5], [8], stavebnich materialt [6]
a izola¢nich materiali [2]). Model odezev z elektrickych méfeni mize byt v neposledni fadé
pouzit i pro studium elektrickych vlastnosti perovskitii. Tedy hlavni pfinos této disertacni prace
spociva predevsim ve vytvoreni univerzalniho matematického aparatu, ktery muze byt pouzit
v Sirokém spektru aplikaci.
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