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Anotace

Diplomové prace se zamétfuje na polymery s vodivymi vlastnostmi. Teoreticka cast
shrnuje dosavadni poznatky o jejich struktufe, vazbach, principu vodivosti a vyuZiti.
V praktické ¢asti jsou pouzity vzorky PEDOT:PSS. Méfeni se zabyva vodivosti tohoto
materidlu pii riznych teplotach a zménami odporu materialu pfi starnuti v podminkach
80 °C a -18 °C. Aby bylo zamezeno rusivym vlivim, méfeni probihalo ve vakuu.
Experimentem byla zjiSténa nepiima zéavislost odporu na teploté. Dale bylo potvrzeno
snizovani vodivosti vzorkii béhem starnuti a snizovani rezistivity se zvySujici se

koncentraci PEDOTu. Soucasti prace je CD obsahujici namétena data a dalsi grafy.
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Abstract

Conductive materials for electronic applications

Diploma thesis focuses on polymers with conductive properties. The theoretical part
summarizes current knowledge about their structure, bonds, the principle of
conductivity and their usage. In the practical section are used samples of PEDOT:PSS.
Measurement deals with the conductivity of this material at different temperatures. It
also copes with changes in resistance of the material during aging under conditions of
80 °C a -18 °C. To avoid interference, measurements were carried out in vacuum.
Negative dependence of resistance on temperature was found during the experiment. It
was established that the conductivity of the samples was during aging reduced and that
resistivity significantly decreases with increasing concentrations of PEDOT in the

samples. The thesis includes CD with data and additional charts.
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Uvod

Plasty a syntetické materidly se v dnesni dob¢ vyskytuji prakticky vSude. Zajimavé jsou
souborem vlastnosti, které se v klasickych materidlech neobjevuji. Napiiklad pevnost a
zarovenn nizkd hmotnost dovoluji nahrazeni konvenc¢nich materiald pro vyrobu
nejruznéjSich soucastek. V elektrotechnice se plasty vyuzivaji pro svoji vysokou
elektrickou pevnost a snadnost zpracovani. V nedavné dob¢é byla prokazana také jejich

schopnost vést elektricky proud, coz umoznuje nové vyuziti zejména v elektronice.

V diplomové praci se zamétim pravé na polymery s vodivymi vlastnostmi. Teoreticka
¢ast prace shrnuje dosavadni poznatky o jejich struktufe, vazbach a principu vodivosti.
Dale jsou piedstaveni hlavni zastupci této skupiny polymert — polyacetylen, polyanilin,
polypyrrol. Nasleduje kapitola, ktera hodnoti jejich vyuziti v elektronice.

V praktické casti jsem si pfipravil vlastni vzorky polymeru s nazvem PEDOT:PSS a
zabyval se jejich vodivosti. Pro méfeni elektrickych vlastnosti PEDOTu provedu dva
experimenty. Prvni ma za kol zjistit chovani materialu pfi zvysujici se teploté a druhy
se zam¢fuje na starnuti materidlu vystavené¢ho vlivim mrazu a vysoké teploty. Celé
méfeni probéhne na sadé Ctyi vzorkll o rtizné koncentraci latky PEDOT:PSS. Sledovan
bude proud pfi vzristajicim napéti a budou zaznamenany voltampérové charakteristiky.
Pro zamezeni rusivych atmosférickych vlivli budou béhem méteni vzorky uloZeny ve

vakuové komore.

Cilem prace je zmé&fit voltampérové charakteristiky vzorki (PEDOT:PSS). Zjistit, jaky
vliv ma teplota a stafi vzorku na vzajemny vztah napéti a proudu. Dil¢i cilem je
porovnani vodivosti vzorkll vytvofenych z jednotlivych koncentraci PEDOTu. Na zavér
celkové zhodnotim moznost vyuZiti tohoto polymeru v elektronickych aplikacich

S pfihlédnutim ke zjiSt€énym vlastnostem.
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1 Polymery

Polymery jsou, jak jejich nazev napovida, slozené z mnoha jednotlivych ¢asti, které se
fetézi za sebou. Jsou to latky, které fadime mezi organické, to znamend, Ze jejich
zakladem je uhlik a vodik. Polymery jsou masové vyuzivany predevSim pro svou
nizkou hustotu, stabilitu, relativni jednoduchost syntézy a zpracovéani a tepelnou i

elektrickou izola¢ni schopnost.

To se ale zménilo v roce 1970, kdy na Tokijském institutu technologie byl ¢istou
nahodou korejskym studentem vytvoten tenky film plastu pfipominajici hlinikovou
folii, ktery jevil zndmky elektrické vodivosti. Tento objev byl nakonec pfipsan uciteli
onoho studenta Hidekovi Shirakawovi, ktery tento fenomén dale studoval a posléze v
roce 1977 o ném publikoval prvni studii. Dukazem pfevratnosti tohoto objevu je i
Nobelova cena za chemii, kterou Shirakawa spolecné s Alanem MacDiarmidem a
Alanem Heegerem (oba z University of California v Santa Barbate) dostal v roce 2000.
Ocenéni jim bylo udéleno za objev a vyvoj vodivych polymeri. Prvni domnénky vedly
k tomu, Ze by vodivé polymery mohly v budoucnu nahradit kovy v oblasti pfenosu
elektrické energie. V soucasné dob& se polymery vyuzivaji spiSe pro své polovodivé

vlastnosti. [1] [2] [3]

1.1 Vazby mezi atomy v polymerech

K pochopeni stavby a vlastnosti vodivych polymert je nutné pochopeni chemickych
vztahil mezi jednotlivymi atomy v polymeru. Jak uz bylo feceno, polymery patii mezi

organické latky. Zaméiime se tedy predevsim na organickou chemii.

Hlavnim prvkem organické chemie je uhlik. Z jeho elektronové konfigurace (Obr. 1) je
vidét, e ma dva typy valencnich elektronii 2s® a 2p® S-orbital je obsazen dvéma
elektrony a mé kulovy tvar. Dva elektrony jsou i1 v orbitalu p. Ten mé tvar prostorové

osmicky, jejiz laloky jsou identifikovany znaménkem vinové funkce.

25 21)2
c: [Ty Ty [TIT

Obr.1: Elektronova konfigurace atomu uhliku[4]

Vezmeme-li tedy napiiklad atom metanu (CHy4), mél by obsahovat dva rizné orbitaly.

Z experimentalnich dat vSak vychazi, Zze vSechny vazby v metanu jsou si rovny. Tento
9
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problém vysvétluje teorie hybridizace, ktera tikd, ze dva riizné, ale energeticky blizké
orbitaly mohou splynout a vytvotit tak rovnocenné hybridizované orbitaly, jejichz pocet
je stejny jako pocet ptvodnich orbitalll. Vysvétleni nalezneme v excitaci. Jeden elektron
Z 2s-orbitalu zvysi svoji energii a piejde na volné misto v 2p-orbitalu. Kombinaci
jednoho orbitalu v 2s a tiech v 2p vzniknou ¢tyfi rovnocenné hybridizované orbitaly
Sp3. Obr.2: Vznik sp3 hybrydizovanych atomt okolo atomu uhliku ukazuje, ze vSechny

orbitaly sviraji thel 109,5°, tedy smétuji do rohil pravidelného Etyisténu.

I/"'\I ~ II/‘_\II I:./' --\:]
O+@O+ X+ L = . = X
() Gl D
. A -
"s" "px" “py" "pl" 4x uspju

Obr.2: Vznik sp3 hybrydizovanych atomi okolo atomu uhliku[4]

VInové-mechanicky vyklad chemické vazby tika, ze k vazbé dojde, pokud se dva
orbitaly c¢aste¢né, nebo Uplné prekryji. Z toho vyplivd, Ze podminkou je shodné
znaménko vlnové funkce. Spojenim dvou orbitald atoml vznikne molekulovy orbital,
ktery ma niz$i energii. Pokud mé vzniknout vazba dvojna, nebo trojna vytvoii se u
atomu uhliku tfi hybridizované spz, respektive dva sp a zbylé p-orbitaly vytvareji

bo¢nim piekryvem dvojnou a trojnou vazbu.

Pevnost vzniklé vazby imérné zavisi na dokonalosti piekryvu atomovych orbitalii. Diky
svému tvaru a uspofadani, jsou proto vazby s hybridizovanym sp*-orbitalem pevngjsi

nez vazby s p-orbitaly a ty jsou zase pevné&jsi nez vazby s s-orbitaly.

K ptekryti miize dojit dvéma zplisoby. Prvni je, Ze k nému dochéazi na spojnici mezi
dvéma atomovymi jadry. Takovato vazba se oznacuje jako 6-vazba a je to vazba pevna.
Druhy zpisob je takovy, ze se orbitaly ptekryvaji mimo spojnici jader tedy bocnim

prekryvem. Vznikla vazba je méné silna a nazyva se n-vazba.

Dvojné vazba je sloZend z o i  vazeb. Hybridizované sp®-orbitaly z obou atomi jsou
spojeny c-vazbou, zatimco p-orbitaly jsou vazany bo¢nim piekryvem. VéEtsi vzdalenost
elektront v m-vazb& umoziuje jejich velkou pohyblivost. Takové elektrony nazyvame
delokalizované. Diky tomu je reaktivita m-vazby mnohem vétSi v porovnani se o-

vazbou.
10
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Polymery, vnichz se jednoducha a dvojnd vazba pravidelné stiidd, se nazyvaji
konjugované. Tyto typy polymerd jsou pro mou praci velmi dilezité, nebot’ zakladem

vodivych polymerd je konjugovana kostra. [4]

1.2 Polymery s konjugovanou vazbou

Jak bylo naznaceno vyse, zakladem vodivych polymert, stejn¢ jako jinych organickych
materiald je kostra, kterd se sklada ze sttidajicich se jednoduchych a dvojnych vazeb.
Takovy stav se nazyva konjugovany m-systém. Tento systém obsahuje energeticky
relativné malou elektrickou diru, kterd umozinuje vznik polovodivych a metalickych

vlastnosti.

Nejjednodussim konjugovanym polymerem je buta-1, 3-dien.

> R —
C'HIE'H — CH éC'HI <—>» (H,—CH — CH—CH,
2x 2m— elektrony 4 1 — elektrony

Obr.3: RozlozZeni valen¢nich elektroni v konjugované vazhé[4]

Jak napovida Obr.3: RozloZeni valenénich elektronti v konjugované vazbé, n-elektrony
v konjugované vazbé se delokalizuji a rozmistuji se okolo vSech atoma uhliku. Pfi
takovém stavu se jednotlivé vazby vyrovnavaji, az vSechny vypadaji totozné. Vysledny

systém je potom ve stabilngj$im stavu. [4]

U konjugovanych polymeril se takovéto ¢lanky mohou spojovat do fady za sebou,
potom vznikaji linedrni konjugované polymery. Jednotlivé ¢lanky nebo celé dalsi
fetézce se mohou k plivodnimu fetézci také pfipojit tak, Ze vznikne komplexni t¥i-
dimenzionalni molekula. VétSina dnes vyuzivanych vodivych polymert takovéto
molekuly obsahuje, protoze se tim zlepsSuji mechanické vlastnosti. Jednotlivé soucasti
fetézce obsahuji rizné atomy, ale u konjugovanych polymerl jsou zékladem atomy

uhliku.

V molekuldch muze dochézet k otaceni kolem jednoduché vazby mezi atomy uhliku. Na
zakladé toho mohou konjugované polymery ménit svou strukturu. Naptiklad butadien

miZe ménit svoje rozloZzeni mezi dvéma formami. Jak ukazuje Obr.4: Formy butandienu

11
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cis (vlevo), trans (vpravo), diky ota¢ivosti okolo vazby mezi druhym a tfetim uhlikem se

muze objevovat ve formé s-Cis nebo s-trans. [4]
/yC H> X?’C H:
CH CH e e
Cl'H CH jadi 1 ick E )X
vyjadieno schematicky
N Y ¥l Y S Y
CH; CH,
s —cis s — frans

Obr.4: Formy butandienu cis (vlevo), trans (vpravo)[4]

12
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2 Vodivé polymery

Dalsi kapitola se zaméfuje pfimo na polymery s vodivymi vlastnostmi, které budou

Vv praktické ¢asti dale zkoumany.

2.1 Princip uloZeni a transportu energie

Polymery jako uméle vytvoiené materialy zname ne déle nez jedno a pil stoleti. Z toho
vyplyva, Ze o nich nevime tolik jako naptiklad o kovech, které¢ jsou vyuzivany tisice let.
To plati i o principu, kterym je vedena elektrickd energie. Zatimco u kovu je tento jev

pochopen. [5]

Literatura [6] uvadi, ze konjugované vazby jsou energeticky velmi naro¢né. Aby se
snizila energie elektronii, musi dojit k prostorové deformaci fetézce, zvySeni deformacni
energie. V dusledku toho dojde k rozd€leni na zcela zaplnény pas, nezaplnény pas a

zakéazany pas uprostfed. Takovyto jev se nazyva Peierlsovo rozstépeni.

Takto popsany materidl pfipomind strukturou energetickych pasti intrinsicky
(nedopovany) polovodi¢. Vodivy polymer se zného stane pifidanim elektronového
donoru nebo akceptoru. Na rozdil od dotovani kfemikovych polovodi¢t nevznikaji
elektrony s energii blizkou vodivostnimu pasu V pfipadé donoru, ani s energii blizkou
valenénimu pasu, v pifipadé akceptoru. Elektronovou spindlni spektroskopii bylo
dokazano, ze mnozstvi volnych spinti je nizs$i, nez by mélo byt. Na zacatku dotovani
mnozstvi volnych spini roste s koncentraci dotovan¢ho prvku. Pfi vysSich

koncentracich se mnozstvi volnych spinti ustali na maximu. [7]

Polymer muze ukladat energii dvéma rtznymi zptisoby. B&hem oxida¢niho procesu
muze ztratit elektron zjednoho pasu nebo se muze naboj soustiedit na jedné cCasti
fetézce. Nahromadéni nédboje zplsobuje pokiiveni geometrie, které stoji polymer
energii. Takova geometrie snizuje ionizacni energii polymerového fetézce a zaroven
zvySuje elektronovou afinitu, coz ho vice pfizptisobuje novym zmeénam. Tento zptisob
zvySuje energii polymeru méné, neZ kdyby zména probihala delokalizovang, proto se

objevuje prednostng.

Typické oxidaéni pfimeési jsou jod, chlorid arzenity, chlorid Zelezity a NOPFs. Zatimco

typickym zéstupcem redukéni piimési je naftalen sodny. Zakladnim kritériem pro vybér

13
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piimési je schopnost oxidovat nebo redukovat polymer, aniz by negativné ovlivnil jeho

stabilitu nebo zptisobilost k zahajeni reakce, ktera potlaci vodivost polymeru.

Oxidac¢ni dotovani polypyrrolu funguje nasledovné. Elektron je odstranén z p-orbitalu.
Tim se uvolni volny radikal a bezspinovy pozitivni naboj. Radikal a kationt jsou spolu
propojeny skrze lokalni rezonanci. Tato kvazicastice se nazyva polaron. Vytvofené
zakiiveni ma vysSi energii nez zbytek fetézce. Vytvoreni takovychto useku je
energeticky velmi ndro¢né, a tim je jejich mnozstvi omezeno. Vznika novy lokalizovany
elektricky stav, dira s ¢aste¢né zaplnénymi niz§imi orbitaly. Pti dalsi oxidaci jsou volné
radikaly odstranény a vznikaji nové bezspinové deformace. Takovy stav se nazyva
bipolaron. Bipolaron ma niz$i energii nez polaron, proto pii dostatecném dotovani
mohou dva polarony splynout do bipolaronu. Pro velmi silné dotované polymery mohou
horni pasy bipolaronu splynout s vodivostnim a valenénim pasem. Vznikaji ¢aste¢né
zaplnéné pasy, které tvoti vodivost podobnou té v kovech.

V ptipadé, ze béhem dopovani vznikly vodivé ostrivky v jinak izolaénim materidlu,
naboj se prendsi skrze tyto vysoce vodiva mista. Mezi nimi se miZe prenaset

pieskokem. [8]

Pokud budou jednotliva vodiva mista daleko od sebe, bude pro celkovy odpor materialu
urCujici schopnost nosice naboje mezi t€émito misty pieskakovat. Princip takového
prenosu energie nazyvame pieskokova vodivost sproménlivou délkou skoku,
z anglického Variable Range Hopping (VRH). Schopnost pteskoku nosic¢e naboje a tim
padem i celkova vodivost materialu je v takovém piipadé¢ silné€ zavisla na teploté. Tato

zavislost poslouZzila jako zaklad prvni ¢asti praktické ¢asti této prace.

Zéakladem pro vysvétleni vodivosti polymert se stala teorie pouzivand pro amorfni

polovodice.

1
TN
0 = 0g exp l— (?")dﬂl (1)
Vzorec 1 ukazuje zavislost vodivosti polymerd s VRH na teploté T, kde 6o a Ty jsou
parametry a d urc¢uje dimenzi vzorku. Méame-li trojrozmérny vzorek, potom ziskame

exponent 4. Pokud uvazujeme d=0, naboj se pohybuje pouze podél jednorozmérného

molekularniho fetézce a preskoky se na prenosu nepodileji.

14
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Experimentalné bylo zjisténo, Ze exponent je pro fadu polymernich materialt roven 1/2,
pficemz se zkoumany systém nevyznacoval preferenci transportu v jednom sméru. Aby
se tato nesrovnalost vyfeSila, bylo vypracovano né¢kolik teorii, nékteré zapocitaly
interakci mezi naboji, jiné upravovaly parametr T, Vv zavislosti na teploté. Nejvice
pozornosti se vénuje metodé, ktera vysvétluje zménu exponentu pomoci prenosu naboje
tunelovanim mezi dvéma vodivymi misty. Z anglického Charging Energy Limited
Tunneling dostala tato metoda zkratku CELT. Za puvodce transportu naboje je
povazovan korelovany preskok mezi vodivymi klastry. Korelovany ptfeskok nastava,

pokud jeden iont opusti svou polohu a ovlivni tim pfeskoky jinych iontd. [5]

Polymer si miizeme ptedstavit jako nahodny systém slabé vazanych klastru, ve kterych
se hromadi nositelé¢ naboje. S rustem teploty se klastry exponencidlné¢ zvétsuji, protoze
diky termalni aktivaci roste pocet nosicii nédboje. Pokud chceme urcit transportni
mechanizmus, nesta¢i nam pouze teplotni zavislost, musime provést dal$i méfeni
zavislosti vodivosti na intenzit¢ elektrického pole, frekvencni a teplotni zavislosti
permitivity, teplotni zavislost magnetické susceptibility, koncentrace neparovych spinti

a dalsich veli¢in.[5]

2.2 Vybrani zastupci vodivych polymeri

V soucasnosti je mozné vyrobit obrovskou Skalu polymert, které maji vodivé nebo
polovodivé schopnosti. V praxi se jich vyuziva jen zlomek, vétSinou takové, které¢ maji
néjaké specialni vlastnosti. Nasledujici kapitola obsahuje soupis nécim zajimavych a

dilezitych polymert.

2.2.1 Polyacetylen

Polyacetylen je prvni syntetizovany polymer, ktery jevil schopnost vést elektricky
proud. Jeho historie saha do roku 1898, kdy byl poprvé ptfipraven a mél formu
voskovité latky. Tak jako vétSina polymer neni sam o sobé vodivy, jeho vodivost se
zvysi teprve piidanim dopantu.

V roce 1974 byl polyacetylen poprvé vytvoren inovativni metodou, ktera dala vysledné

molekule uplné€ nové vlastnosti.

Tento postup vede k wvytvofeni filmu médéné zbarvené latky, tu nazyvame cis-

polyacetylen. Krom¢ n¢ho existuje také trans-polyacetylen, ten ma formu stfibrného
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filmu a vznika pii reakci v n-hexadekanu pti 150°C. Ob¢ formy se 1isi také vodivosti,
kterd je u prvniho 10° - 107 S. m™* a druhého 102 - 102 S. m . Ob& uspoiadani lze
vidét na obrazku 5. [9] [10]

TR NN X

Obr.5: Formy polyacetylenu. Nahoi‘e trans-polyacetylen dole cis-polyacetylen [9]

2.2.2 Polyaniliny

Zéakladnim stavebnim prvkem polyanilinu je anilin. Anilin byl poprvé syntetizovan v
roce 1826 jako vedlejsi produkt prace, kterd méla rozklicovat stavbu a umoznit

syntetickou vyrobu indiga’.

Polyanilin je pravdépodobné nejstarSim polymerem ktery byl viibec vytvoren, stalo se
tak pfi studiu chemickych vlastnosti anilinu. Polyanilin v zelené formé se objevil na
mistech, kde dochazelo k oxidaci. V roce 1862 ziskal polyanilin tolik zadouci modrou
barvu. Ta se objevila diky alkalizaci, ktera byla zptsobena elektrochemickou oxidaci.
ProtoZe tehdy nebyl koncept polymeri znam, pfedpokladalo se, Ze oxidovana forma
anilinu ma uspofadani oktameru. Dnes jiz vime, Ze se mohou sklddat ze stovek
anilinovych stavebnich jednotek. Polyaniliny se objevuji ve tfech forméch, témi jsou
leukoemeraldin, emeraldin a pernigranilin (obrazek 6). Rozdil mezi nimi je na prvni
pohled patrny, kazdy ma jiné zabarveni i jiné vlastnosti. Chemicky se od sebe odliSuji
stupném oxidace nebo protonace. V elektronice se miize vyuzit pfedevSim vodiva
zelend a nevodiva forma. Tyto stavy se mohou vzajemné cyklicky ménit v reakci na

zménu Ph v okoli.[11]

! Neblednouci piirodni barvivo vyuzivané naptiklad pro vyrobu dZins
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Obr.6: Formy anilinu [11]

Ani struktura polyanilinu neni konformni. Pokud polymerizace probiha za béznych
podminek, ziskdme granularni morfologii. Pokud ji provedeme ve vodé nebo naptiklad
slabém roztoku kyseliny octové ziskdme v produktu podstatny podil polyanilinovych
nanotrubek. Ty maji pramér mezi 100 a 200 nm a délku fadové v mikrometrech.

Material obsahujici takové struktury dosahuje zcela novych vlastnosti.[11]

2.2.3 Polypyrrol

Poprvé byla oxidace pyrrolu popsana v roce 1887. V roce 1916 byla publikovana studie,
ktera tika, ze oxidaci pyrrolu roztokem peroxidu vodiku v kyselém prostfedi vznika
polymerni struktura. Touto reakci vznikla amorfni latka, kterd byla nazvéna pyrrolova

cerm.

Polypyrrol je mozné ptipravit nejenom chemickou cestou, jak bylo naznaceno vyse, ale
také elektrochemickou cestou, viz obrazek 7.  Elektrochemicky se polypyrrol
pfipravoval z roztoku monomeru v acetonitrilu nebo propylenkarbonatu s malym
obsahem vody za ptitomnosti dopantu, napt. tetramethylamonium tetrafluoroboratu. Na

platinové elektrod¢ vznikl film, jehoz mérma vodivost dosahovala az 100 S.cm™. Pro
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piipravu vétsiho mnozstvi polypyrrolu se pouziva chemicka polymerizace, kterd jako

oxidac¢ni Cinitel pouziva chlorid zelezity. [12]

5

Obr.7: Oxidaéni polymerizace pyrrolu[12]

Kostra polypyrrolu je tvofena cyklickymi strukturami spojenymi jednoduchou vazbou.
V takovém stavu neni umoznén pienos elektrické energie. Latka se stava vodivou az po
oxidaci. Behem té¢ dochazi ke zmé&né vazeb a vznikaji polarony a bipolarony. Vodivy

polypyrrol byl poprvé vytvoten v roce 1979.

2.2.4 Polythiofeny

Poprvé se dostaly polythiofeny do stfedu védecké pozornosti v 80. letech minulého
stoleti. V té dobé& se pracovalo piedev§im s poly(3-alkyl-thiophenem), hlavné diky
tomu, ze nckteré jeho vzorky dosahovaly v dopovaném stavu na tehdej$i dobu mezi
polymery az neuvéfitelné vodivosti. Jeho velkou nevyhodou, stejné jako vSech
polythiofenti, je nestalost vysoce vodivé formy a to hlavné¢ v podminkach vysoké
vzdusné vlhkosti. VEtSi stability bylo dosazeno pfidanim kysliku. To vedlo k dalsi
delokalizaci nosi¢li ndboje, a tim 1 k vétsi stabilité. Timto zpiisobem doslo ke zna¢nému
zlepSeni vlastnosti materialu, ale skute¢ny pielom nastal, az kdyz byl do latky pfidan
dalsi kyslik. Timto postupem vznikla slouCenina, kterd obsahovala dvojity prstenec.
Vnikla latka slibovala vynikajici vlastnosti, ale to jen do chvile, kdy se zjistilo, Ze se

nespojuje do polymert. Teprve prodlouzenim vrchniho prstence se vSe podatilo. Latka
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nazyvana 3,4-ethylenedioxythiophen (zkracené EDOT) ochotné polymerizovala a ve

vysledném stavu (PEDOT) vykazovala potfebnou vodivost i stabilitu.

R CIAD 0 0
2 2* «& ) \S
S

'S I 1

Obr.8: Vyvoj monomeri thiofend. Z leva 3-alkyl-thiophen, alkoxy-thiophen, dioxolane- thiophen a
ethylenedioxythiophene (EDOT) [13]

Aby mohl byt PEDOT pouzit jako antistatickd vrstva, byl spojen s
polystyrenesulfonovou kyselinou (PSS). Timto byla vytvofena slouCenina nazyvana

PEDOT:PSS. Tato latka je pro tuto praci klicova, protoze je pouzita v praktické Casti.

Vlastnosti, kvili kterym je PEDOT:PSS vyuZivan a které¢ ho odliSuji od ostatnich
vodivych polymert, jsou vysoka mérna vodivost (literatura uvadi o> 100 S/cm) a

opticka transparentnost. Velmi vyznamna je i jeho mechanicka ohebnost. [13]
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2.3 Vyuziti

V soucasné dob¢ je nejvetsi mnozstvi vodivych polymertt spotfebovano pro vyrobu
kondenzatorti s pevnym elektrolytem. Hlavnim diivodem vymény tradi¢nich elektrolytt
za vodivé polymery je snizeni vnitiniho odporu elektrolytu. V historii se vyuzivaly
polypyrroly 1 polyaniliny, ale nakonec se jako nejlepsi ukazal PEDOT. A to diky své

stabilit¢, snadnosti vyroby, ale také kviili tomu, Ze neni toxicky.

Vodivé polymery se &asto uplatituji diky své prihlednosti. Casto se pouZivaji jako
elektrody v solarnich ¢lancich, plochych obrazovkach, dotykovych panelech nebo

sklech, které maji chranit pied elektromagnetickym zafenim ¢i tinikem tepla.

Vodivé polymery se mohou také pouzivat jako neviditelna antistaticka vrstva. Tato
vrstva se pridava do zafizeni, kde dochdzi k nechténému nahromadéni statického
naboje. Ten mize zplsobit zandSeni zafizeni prachem, ktery je ndbojem ptitahovany
nebo dokonce poSkozeni pifi vzniku vyboje. Aby se témto jeviim zabranilo, je nutné

fizené naboj z daného mista odvadét.[13]

V poslednich letech je velmi aktulni vyuziti vodivych polymerii v OLED? displejich
napiiklad u mobilnich telefont, televizi a jinych zobrazovacich paneld. Jejich hlavni
vyhody jsou pfesné podani barev, Siroky pozorovaci thel, vysoky kontrast a pro mobilni

aplikace tolik dilezity nizky ptikon.

Jak uz bylo naznaéeno v piedchozi kapitole, ve vétsiné aplikaci se pro své vlastnosti
vyuziva ptedev§im PEDOT a Casto ve spojeni s PSS. Mezi hlavni vyrobce v tomto
odvétvi patii spolecnosti AGFA a H.C. Starck. Oba tito vyrobci prodavaji PEDOT:PSS
v riznych obménach pod vlastnimi nazvy, Agfa ho nazyva Orgacon™ a H.C. Starck

Clevios™, [14] [15]

2 OLED — LED diody vytvofené za pouZiti organickych materiali (Organic Light Emitting Diod )
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Prakticka cast

3 Uvod k praktické ¢asti

V praktické ¢asti jsem se zabyval voltampérovymi charakteristikami vybranych
vodivych polymert. Pro méfeni byl zvolen PEDOT-PSS. Pro méfeni ma tento material
vyhody, mezi které patii to, Ze je snadno piipravitelny a jeho mechanické vlastnosti ho
¢ini dostatecné odolnym pii manipulaci. Tyto a dalsi mechanické, elektrické a optické

vlastnosti davaji PEDOTum veliky potencial pro vyuziti do budoucna.

Zakladem prace je mefeni voltampérovych charakteristik vybranych materiald. Nejdiive
byla zjistovana zavislost elektrickych parametrt PEDOTU na rostouci teploté. Toto
meéfeni se provadi proto, aby se zjistily zmény vlastnosti materialu béhem kratkodobého
zvySeni teploty, naptiklad vlivem poruchy, nebo proto, abychom véd¢li, jak se budou

ménit parametry a vlastnosti soucastek nebo obvodu, které budou PEDOT obsahovat.

Druha ¢ast méfeni se zamétovala na dlouhodobé starnuti PEDOT. Zde jsem si vzal za
ukol posoudit zmény ve vodivosti materialu, ktery byl dlouhodobé vystaven extrémnim
teplotam. Teploty byly nastaveny tak, aby nedos$lo ke zniceni struktury organické latky,
ale aby m¢ly signifikantni vliv na jeho vlastnosti. Pro ur¢eni tepelné degradace vzorku

byla dana teplota 80 °C a pro méfeni vlivu mrazu teplota -18 °C.

Podminky méfeni jsem zvolil tak, aby z nich bylo moZné urcit vlastnosti vodivych
polymerii bez ruseni atmosférickymi vlivy. Méfeni jsem proto provadél ve vakuu a pfi
kontrolované teploté. Praci jsem si rozdélil na tfi faze: vyroba vzorkd, méfeni
voltampérovych charakteristik pro zvySujici se teplotu a méfeni starnuti ve dvou

ruznych prostiedich.
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4  Postup prace

4.1 Priprava vzorki

Pro praktickou cast diplomové prace byly vybrany vzorky roztoktt PEDOTa:PSS v péti
ruznych koncentracich: 1:20, 1:10, 2:10, 3:10 a 5:10. Vodivy polymer PEDOT:PSS byl
vybran vzhledem k moznostem jeho Siroké pouzitelnosti v elektronickych aplikacich.
Jeho piednostmi je snadna depozice, dobra filmotvornost a piilnavost k substratu,
mechanickd odolnost a predevS§im dobré elektrické vlastnosti. Tyto roztoky jsou

koupené jiz pfipravené od spole¢nosti COC Rybitvi.

Dalsim krokem bylo zvoleni substratu, na ktery se budou polymery deponovat. Pro
depozici organickych senzorovych vrstev byl pouZit substrat s elektrodovym systémem
BI2. Jedna se o lestény 96 % korundovy substrat tloustky 0,64 mm s rozméry 9 x 6 mm.
Na substratu je pomoci metody lift-off napraSena dvojice zlatych interdigitalnich
elektrod. Jako adhezni mezivrstva je pouzit NiCr a Ni. Siika elektrod je 25 pm, §itka
mezery 25 um. Tloustka elektrod je 0,4 um. Aktivni plocha interdigitalnich elektrod je
4,1 x 4,1 mm. Na obrazku 8 lze vidét substraty zvétsené pod mikroskopem Olympus.
Jesté nez se substrat pouzil, musel byt kazdy kus prométen, jestli elektrody nejsou
pferusené nebo naopak zkratované. Tyto vady automaticky vyluCuji substrat

z jakéhokoliv elektrického méteni.

Obr. 9: Detail substratu (vlevo). ZvétSenina zlaté elektrody (vpravo)
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Pted pouzitim bylo nutno substrat ocistit od veskerych necistot a mastnoty. K myti byl
pouZit 50% roztok izopropylalkoholu® a demineralizované vody. Pro dokonalé o&i§téni
povrchu byly substraty ponofeny do roztoku a nechany v ultrazvukové mycce po dobu
2 min. Aby se na ocisténé substraty polymer piichytil, bylo nutno zvysit jeho smacivost.
To jsem provedl pomoci roztoku detergentu a demineralizované vody. Timto roztokem
jsem substraty pottel a nasledn¢ opét oplachl demineralizovanou vodou. Protoze se
PEDOT musi nanaset na perfektné suchou plochu, bylo nutno ji pfed deponovanim
vysusit, k tomu jsem pouzil horkovzdusnou trysku, kterou jsem substrat ofukoval

vzduchem o teploté 80 °C po dobu 2 minut.

Kdyz je substrat fadné ociStény a vysuSeny, muze se pfistoupit k depozici. Kazdy
vzorek substratu jsem postupné umistil na odstfedivku kontakty smérem ven. To proto,
aby se na okraji mezi elektrodami netvofila siln€jsi vrstva nez uprostied. Na stran¢ u
Kontakti tento piebytek materialu nevadi, protoze vzdalenost mezi sbérnymi

elektrodami je mnohondsobné vétsi nez vzdalenost mezi prstovymi elektrodami.

K naneseni PEDOTu jsem pouzil sklenénou tyCinku, kterou jsem do roztoku namocil a
potom jsem nechal odkapnout kapku na substrat. Aby byla vytvofena souvisla vrstva,
bylo nutné kapku lehce rozettit po celé ploSe elektrod. Béhem tohoto kroku, stejné jako
pfi predchozich, nesmi dojit k poskozeni struktury tisténych elektrod, jinak by doslo
k znehodnoceni vzorku. Odstiedivka se zapne potom, co je plocha elektrod pokryta. Pii
rychlosti 3-10° otadek za minutu se PEDOT rovnomérné rozprostte po plose a
pfebytecné mnozstvi je odstiedivou silou odstranéno mimo substrat. Doba depozice pii
rychlosti 3-10° ot./min byla 2 sekundy, coZ je dostate¢ny &as pro to, aby se na substratu
utvofila souvisla vrstva PEDOTu-PSS a zaroven dosSlo k odpafeni rozpoustédla
Z nanesené vrstvy. Na prvni pohled bylo vidét, Ze rlizné koncentrace tvoii riznou
tloustku vrstvy. PfedevSim byla viditelna vyraznéjsi modré barva u vzorku 5:10. Kvili
drsnosti povrchu kondurového substratu, nebylo mozno zméfit tloustku vrstev. Proto

jsem kazdy roztok dodate¢né deponoval také na sklo.

% 1zopropylalkohol (C3HgO) byva také oznaGovan jako 2-propanol, isopropanol nebo zkratkou IPA. Je to
nejjednodussi priklad sekundarniho alkoholu, kde je alkoholovy uhlik vazan se dvéma dal§imi uhliky.
Je izomerem propanolu. Izopropylalkohol je bezbarva a silné zapachcjici kapalina, ktera se pouziva jako
rozpoustédlo a k ¢isténi mimo jiné i elektrickych kontakti. [18]
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Z kazdého roztoku byly vytvoifeny tii vzorky, z toho jeden byl pouzit na méfeni teplotni

zavislosti a dva na zjistovani dlouhodobého vlivu extrémnich teplot.

Ptedtim, nez bylo mozné pfistoupit k méteni, musel jsem zjistit, jestli jsou u vSech
vzorkll elektrody a hlavné mezery mezi nimi pokryty souvislou vrstvou vodivého
polymeru. Kontrola probihala vizualni posouzenim kvality pfi ¢tyf- az osmindsobném
zvétSeni pomoci mikroskopu. Pti kontrole jsem zjistil, Ze dva vzorky jsou nevyhovujici
a museji byt zméfeni vyfazeny a deponovany znovu. Tabulka 1 zaznamenava

vytvofené vzorky a jejich pouziti.

1:20-1 1:20 Vytazen z méfeni

1:20-2 1:20 Vyrazen z méreni

1:20-3 1:20 Vytazen z méfeni

1:10-1 1:10 Méreni teplotni zavislosti odporu
1:10-2 1:10 Méreni starnuti v mrazu (-18 °C)
1:10-3 1:10 Meéreni starnuti v teple (80 °C)
2:10-1 2:10 Méreni teplotni zavislosti odporu
2:10-2 2:10 Méreni starnuti v mrazu (-18 °C)
2:10-3 2:10 Méfeni starnuti v teple (80 °C)
3:10-1 3:10 Méreni teplotni zavislosti odporu
3:10-2 3:10 Méreni starnuti v mrazu (-18 °C)
3:10-3 3:10 Méreni starnuti v teple (80 °C)
5:10-1 5:10 Méreni teplotni zavislosti odporu
5:10-2 5:10 Méreni starnuti v mrazu (-18 °C)
5:10-3 5:10 Méreni starnuti v teple (80 °C)

Tabulka 1: Seznam vytvorenych vzorki

4.2 Podminky méreni

Jelikoz jsou vodivé polymerni materidly v soucasnosti stiedem zdjmu mnoha
vyzkumnych tymd nejenom na univerzitach po celém svété, ale také v soukromych
firmach, bylo velmi té¢zké vybrat podminky pro méfeni, které by byly zajimavé a ne
vSeobecné pouzivané. Po dohod¢ s vedoucim prace jsem se rozhodl pro méfeni ve

vakuu.

Vakuum je obecny pojem, ktery se pouzivd pro pomérné Siroké rozmezi stavi.
Dokonalé vakuum je fyzikalni stav, v némz neni pfitomna zadna ¢astice, a to hmoty ani

zéateni. Miizeme tedy fici, Zze jde o Cast prostoru, ktery neobsahuje nic. Takovy stav je
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pouze teoreticky a ve skuteCnosti se nikdy neobjevuje. Dokonce i ve vesmirném

prostoru dosahuje hustota &astic priblizn& jednoho atomu na m®.

Jako spotiebitelé se bézné setkavame s potravinami oznaCovanymi jako ,,balené ve
vakuu®, zde jde vétSinou o tlak vySS$i nez 10* Pa*, to znamena, Ze by mély byt
oznafovany spie za ,,balené v podtlaku“. 10* Pa je totiZ hranice pro hrubé vakuum,
které¢ najdeme naptiklad ve vybojkach a zarivkach. Jako jemné vakuum se oznacuji
tlaky vrozmezi 10° a 10" Pa. Tyto tlaky se vyuZivaji napiiklad v rentgenovych
vybojkach. Pokud snizime tlak jesté vice, dostaneme vysoké vakuum. To zabira tlaky

od 10™ do 10® Pa. Nasleduje ultravysoké vakuum do 100 Pa a extrémng vysoké nad

10%Pa. [16]

Za pouziti dostupného vybaveni je v laboratofich katedry mozné v uzavieném prostoru
snizit tlak na hodnotu 10™* mbar. To odpovida hodnot 10 Pa, tedy vysokému vakuu.
Takové hodnota je hodnota pro pokus dostacujici, protoze pocet molekul na cm? je pfi

tomto tlaku mensi nez 10*, coz je milionkrat méné nez za béznych podminek.

Meéfeni vzorkli probihalo ve vakuové komote. Vakuovd komora se pouZiva
k navozovani podminek vakua, v tomto piipadé vysokého vakua. Ke snizovani tlaku
dochézelo ve dvou krocich, nejprve membranova pumpa od spole¢nosti Vacuubrand
snizila tlak na 10 mbar. Pi této hodnoté se zaGala roztadet turbomolekuldrni pumpa®
znaCky Pfeiffer, ktera dale snizovala tlak az na poZadovanou hodnotu. Cely proces trva
nekolik minut, protoze turbomolekuldrni pumpa se roztai pomalu, aby nedoslo
k poskozeni jejich lopatek. Tlak v komoie jsem sledoval za pomoci vakuové mérky a
ovladdaciho pfistroje dodavaného spolec¢né s turbomolekularni pumpou. Primérna
hodnota tlaku se béhem méFeni pohybovala okolo hodnoty 4-10™milibard, tedy v oblasti
vysokého vakua. Kvilli nutnosti otvirdni a zavirani komory nebylo moZno dosédhnout
stejného tlaku pii viech méfenich, ale tlak se vzdy pohyboval v rozmezi 4,5-10 az

2,5-10™ milibart. Inicializaci odsavani vzduchu, stejn¢ jako nastaveni teploty jsem

provadél pomoci ovladaciho panelu sestrojeného na katedre.

* B&zny atmosféricky tlak na hlading mofe se pohybuje okolo 1,01-10° Pa.

® Turbomolekularni pumpa je druh vakuové pumpy, ktera pracuje na principu zvySovani kinetické energie
atomd plynd. Zafizeni se vétSinou sklada z n€kolika za sebou fazenych rotord s lopatkami. V kazdém
¢asti pumpy je jiny tlak plynd. Lopatky, které jsou prvni v fadé, naraZeji na atomy plynd a odrazeji je
smérem dal od mista, ve kterém chceme vakuum vytvofit. Aby byl dosazen potiebny vysledek, musi se
pumpa otacet velmi vysokou rychlosti (20 000 az 90 000 otacek/min). Takovéto otacky kladou obrovsky
narok na loziska, proto byvaji rotory usazené v magnetickém poli. [19]
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Pro méfeni voltampérovych charakteristik bylo potfeba nastavit piesnou teplotu, a to
nejen na podkladové plose, ale také teplotu samotného meéteného vzorku polymeru.
Jelikoz pti daném tlaku neni prevod tepla z okoli dostatecny, musel se vzorek vyhiivat
zespodu. K docileni dobrého pifestupu tepla je nutné, aby dotykova plocha byla co
nejvetsi. Pii omezené velikosti vzorku je nutné docilit perfektniho piilnuti k ohiivané

(chlazené) plose. Jeding tak je mozné presné regulovat teplotu méfeného PEDOTu.

Mezi vzorky a plochu, ktera méla regulovatelnou teplotu, jsem nanesl teplovodivou
pastu, ¢imz bylo zajisténo, Ze vzorek ve vakuu dosdhne pozadované teploty. Presnost
nastaveni teploty byla jiz dfive experimentalné ur¢ena na +0,5 °C.

K nastaveni teploty se pouzil Peltieriv ¢lanek. Ten pracuje na zakladé Peltierova jevu,
ktery tika, ze pii prachodu proudu rozhranim dvou riznych vodict se jedna ze sty¢nych
ploch ohfiva a jedna ochlazuje. Je to velmi rychly a jednoduchy zptsob fizeni teploty.

Na druhou stranu je G¢innost takového zptisobu tepelné regulace velmi nizka. [17]
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4.3 Meéreni

Pted méfenim byly vzorky pfipojeny k elektrodam a déle pies vakuové prachodky ven
z métici komory K méficimu pfistroji. Nastavovani napéti a odecitani hodnot proudu
probihalo pomoci femtoampérmetru od spolecnosti Keithely. Ten byl pfipojen
Kk pocitaci, na kterém bézel software dodavany k méficimu pfistroji. Nastaveni piistroje
jsem provedl tak, aby postupné zvysoval napéti od 0 do 2 volt a béhem té doby ud¢lal
21 méfeni. Krok, po kterém byl odecitan proud, byl 0,1 V. Odecet se provadél vzdy
700 ms po nastaveni napéti, aby se zamezilo vlivli prechodnych jevli na méfeni. Béhem
jednoho kroku se vzdy provedly tii odecty proudl a zaznamenaly se ¢asové useky, ve
kterych byla data zjiSténa. Poté se zvysilo napéti o 0,1 V a méfeni se opakovalo. Celé

méfeni se provadelo tiikrat, aby se eliminovala chyba méteni.

Béhem prvniho piipojeni bylo zjisténo, Ze vzorky vytvoiené z roztoku o koncentraci
1:20 maji pro méfeni piili§ vysoky odpor. Zméfena data u téchto vzorkt byla na hranici
rozsahu méficiho piistroje. Aby bylo zamezeno zkresleni vysledkt, byly tyto vzorky

Z méteni vylouceny.

Meéfeni teplotni zavislosti voltampérovych charakteristik bylo naplanovano od 0 °C do
100 °C s krokem 10 °C. BohuZel se pomoci Peltierova ¢lanku nepodafilo dosahnout
0 °C, proto jsem s méfenim zacal pii 5 °C, pokra¢oval na 10 °C a dalsi kroky uz byly
podle planu po 10 °C. Po zahtati vzorku a ustaleni teploty na pozadované hodnoté byl

zapnut program, ktery automaticky provedl vySe popsany cyklus méfeni.

Méfeni vodivosti vzorki, které prosly starnutim pii 80 °C respektive pii -18 °C, se

provade¢lo za stalé teploty 20 °C. Nastaveni programu bylo stejné.
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5 Vystupy méreni

5.1 Teplotni zavislost voltampérovych charakteristik PEDOTU-PSS

Z prvniho experimentu jsem ziskal pro kazdou teplotu tabulku, ktera obsahovala tii
opakovand méfeni, kazdé se ttemi namétenymi hodnotami proudu a napéti. Abych mohl
s daty dale pracovat, musel jsem mnozstvi dat vybrat pouze nékteré hodnoty, abych

ziskal pro kazdé napéti pravé jednu hodnotu proudu.

Po prostudovani dat jsem zjistil, ze napéti je ve vSech ptipadech nastaveno velmi
presné. Z toho jsem usoudil, Ze je mozné vSech devét hodnot (3-3) proudu priradit
k jedinému napéti. Dale jsem si spocetl smérodatnou odchylku ze vSech deviti hodnot
proudu, ktera se pohybovala fddové v hodnotach 10° A. To je velmi nizké ¢islo, a proto
ma smysl velikosti proudu nahradit jejich aritmetickym priimérem. Nyni tedy pracuji
S 21 hodnotami napéti (nastavené pii kazdé teploté¢) a 21 hodnotami proudu nalezicimi

k danému napéti.

Z téchto hodnot jsem vytvoftil voltampérové charakteristiky pro kazdy vzorek, pti kazdé
teploté. Vysledek ke kazdému vzorku jsem shrnul v grafech, ze kterych jsem pro vétsi
prehlednost v diplomové praci vykreslil pouze kazdou druhou teplotu. Nasledujici grafy

znazoriuji pouze dva ze ¢ty vzorkd, zbylé dva jsou ptiloZzeny na CD.

Vzorek pripraven z roztoku 1:10
1 [A]

2,00E-05
1,80E-05
1,60E-05 T=7°C
1,40E-05
1,20E-05 +—T=20°C
1,00E-05 —e—T=40°C
8,00E-06 o T=60°C
6,00E-06 .
4,00E-06 ¥ T=80°C
2,00E-06 T=100°C
0,00E+00 T T T T —e—Znovu T=20°C

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00

u[Vv]

Graf 1. Voltampérové charakteristiky vzorku piipraveného z roztoku 1:10. Jednotlivé kiivky
predstavuji charakteristiky p¥i zvySujici se teploté. Charakteristika "Znovu T=20°C" byla zméfena
jako posledni po ochlazeni vzorku ze 100°C.
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Vzorek pripraven z roztoku 5:10

I[A]
1,00E-02
9,00E-03
8,00E-03 Tegec
7,00E-03
6,00E-03 ——T=20"C
5,00E-03 e ToageC
4,00E-03 o To60°C
3,00E-03
2,00E-03 - T80
1,00E-03 oA —+—T=100°C
0,00E+00 - ' ' ' ' —e—Znovu T=20°C

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00

U[Vv]

Graf 2: Voltamperové charakteristiky vzorku piipraveného z roztoku 5:10. Jednotlivé kiivky
predstavuji charakteristiky pri zvySujici se teploté. Charakteristika "Znovu T=20°C" byla zméfena
jako posledni po ochlazeni vzorku ze 100°C.

Na obou grafech (1, 2) zobrazenych vySe jsou vidét zdanlivé linearni voltampérové
charakteristiky, ze kterych se da fici, Ze s rostouci teplotou se vodivost vzorku zvySuje.
To by mohlo znamenat, Ze je vyhodné polymery vyuzivat v aplikacich, kde se dosahuje
vysokych teplot. Na polymery ma ale vysokd teplota silné degradacni ucinky. Kvili
vysoké teploté se béhem casu také snizuje vodivost. To miZzeme pozorovat na posledni
charakteristice (,,znovu T=20 °C*). Ta byla zméfena za stejnych podminek jako
puvodni dvacetistupnova charakteristika, ale potom co probéhl cely cyklus zvysSeni a
sniZeni teploty. SniZeni strmosti kiivky, tedy 1 vodivosti, je znatelné pfedevsim u vzorku

vytvoteného z roztoku 5:10 (Graf 2).

Jak jiZz bylo naznaceno, voltampérové charakteristiky jsou linearni pouze zdanlivé.
Pokud se podivime na podily napéti a proudu blize, zjistime, nejenom ze neni
konstantni, ale Ze ma klesajici tendenci. V grafu 3 miZeme tento klesajici trend
pozorovat. Zména odporu Vcelém rozmezi meéfeni je mensi nez 0.1%, to ale
neznamend, ze pii dal§im zvySovani napéti by tento trend neovlivnil méfeni mnohem

vice.
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Vzorek vytvoreny z roztoku 5:10 pri 100°C
R[Q]

2,16E+02
2,156+02 &

2,15E+02 \

2,14E+02 \‘\‘

2,14E+02 \\‘
2,13E+02

—

2,13E+02 T T T T T T T T
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00

ulvl

Graf 3: Zavislost odporu vzorku na priloZeném napéti

24

V daném méficim rozsahu je tato zména zanedbatelnd, proto lze pro dalsi praci nahradit
odpor daného vzorku pti kazdé teploté aritmetickym primérem vSech zjisténych

odporti.

Pokud fekneme, ze je vodivost jednotlivych vzorkidl pfi dané teploté¢ konstantni, je
dalsim logickym krokem porovnani zmény odporu kazdého vzorku s ménici se teplotou.
V nasledujicim grafu (4) jsou proto zobrazeny kiivky popisujici vyvoj odporu s rostouci

teplotou.

Zavislost odporu na teploté

R[Q]
1000000

100000 Vzorek vytvoreny z
koncentrace 1:10

10000 —o—Vzorek vytvoreny z
koncentrace 2:10

HM Vzorek vytvoreny z
1000 &

— koncentrace 3:10
M —o—Vzorek vytvoreny z
100 T T T T T ) koncentrace 5:10
0 20 40 60 80 100 120

Teplota[°C]

Graf 4: Zavislost odporu jednotlivych vzorki na teploté
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Z grafu 4 miazeme znovu vidét, ze odpor s rostouci teplotou klesa. Takovéto chovani se
podoba NTC termistoru. Zakladni rovnici, kterd tento jev popisuje je vztah pro teplotni

soucinitel odporu

1 dR
TKR =~ & )

Teplotni soucinitel odporu pro vzorky o riznych koncentracich ukazuje tabulka 2.

1:10 -0,00663 K*
2:10 -0,00647 K*
3:10 -0,00532 K*
5:10 -0,00574 K*

Tabulka 2: Velikosti TKR pro jednotlivé koncentrace PEDOT

ZvySovani vodivosti v tomto pifipadé nemusi byt zavislé pouze na teplote, ale také na
dobé¢ stravené ve vakuu. Literatura [13] totiz uvadi, ze vodivost PEDOTu lze zvysit

odparenim vody. K tomu dochazi kombinaci ucinkti vakua a vysoké teploty.

Vysledky, které z tohoto porovnani vysly, jsou velmi zajimavé. Je zde jasna tendence
zvySovani odporu se zvySujici se koncentraci. Jedinou vyjimkou je koncentrace 3:10,
respektive 5:10, vzorky stouto koncentraci maji velmi podobnou vodivost a jSou

navzajem prohozené.
Vysvétleni tohoto jevu jsem hledal ve vztahu pro vypocet odporu vodi¢e. Odpor
muzeme vypocitat podle nasledujiciho vzorce.

S
R:QT

©)
Kde o je mérny elektricky odpor (rezistivita materialu), 1 je v nasem piipadé soucet
vzdalenosti elektrod a S je obsah priufezu vodivé latky. Vzdalenost mezi elektrodami je
u vSech vzorkl stejnd, stejné tomu je 1 s jejich délkou. Jedind proménna je zde tedy
tloustka nanesené vrstvy. Tu bohuzel neni mozné zméfit pfimo na substratu, na kterém
je nanesena. Proto musel byt deponovany pro kazdou koncentraci novy vzorek na
sklenénou desticku. Tyto vzorky byly zméfeny pomoci laserového konfokalniho

mikroskopu LEXT OLS 3000 pii zvétseni 2400x. Vysledky jsou zobrazené v tabulce 3.
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5:10 0,250 pm

3:10 0,116 pm
2:10 0,128 pum
1:10 0,270 pm

Tabulka 3: Tloust’ky tenkych vrstev polymeri deponovanych na skle

Tloustka vrstvy vytvofené z roztoku o koncentraci 3:10 je mensi, nez polovina z Vrstvy
5:10. Naopak vrstva vytvorena z roztoku o koncentraci 1:10, kterd méla pfi méfeni

odpor k ostatnim nepomérné vyssi, tvofi nejtlustéjsi vrstvu.

Pro lepsi pochopeni zjisténych hodnot byl vytvoien graf 5. Do tohoto grafu byl

zobrazen vyvoj mérného odporu, ktery byl ziskdn vypoctem z upravené rovnice 3.

Zavislost rezistivity na teploté
PIYMI 4 6oE+08

1,00E+07 Vzorek pfipraveny z
roztoku 1:10

—e—Vzorek pfipraveny z
roztoku 2:10

1,00E+06 44—
W Vzorek pfipraveny z

roztoku 3:10

1,00E+05 *—9 o —e— Vzorek pfipraveny z

M_ roztoku 5:10

1,00E+O4 T T T T T T T T T T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 TI[°C]

Graf 5: Zavislost rezistivity na teploté

Na grafu 5 je vidét, Ze sklesajici koncentraci se mérny odpor vzorkd zvySoval.
Vysvétleni nekonzistence v namétfenych datech tedy bylo touto teorii vysvétleno.
Problém nastal v nestejnomérném naneseni vSech vzorkd. Méfeni je tim padem
zkresleno a odpor musi byt pfepoCitdn na rezistivitu. Po tomto pfepoctu muizeme

pozorovat, ze pro vodivost vzorkl je koncentrace roztoku zasadni.
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5.2 Zjistovani dlouhodobého vlivu extrémnich teplot na vodivost

PEDOTU-PSS

Ve druhé ¢asti experimentu jsem se zamétil na starnuti PEDOTU pii vysoké teploté a
naopak pii teploté hluboko pod bodem mrazu. Pro méfeni jsem vyclenil dva vzorky od
kazdé koncentrace. Abych vyloucil vliv atmosférické vlhkosti a jinych vlivu na méfeni,
provadél jsem meéteni opét ve vakuové komote. Starnuti vzorkll probihalo za bézného
tlaku. Ctyfi vzorky byly umistény do pece se stalou teplotou 80 °C. Druha sada vzorki
byla umisténa do bézného mrazaku, kde se podle predeslych méteni teplota pohybuje od

-20 °C do -16 °C. Za pramérnou teplotu je zde mozno povazovat -18 °C.

U vzorkl byly ptfed teplotnim namdhanim zméteny voltampérové charakteristiky ve
vakuu pfi teploté 20 °C. Potom byly vzorky uloZeny do pece, respektive mrazédku a
nechdny starnout pfi dané teplot¢ po dobu jednoho tydne. Nasledné byly vzorky
vyjmuty, znovu zméfeny pii 20 °C a opét ulozeny. Cely proces trval 3 tydny, béhem

kterych byly vzorky zmétfeny Ctyfikrat (pocitano s métenim pired prvnim uloZenim).

Vyslednd data obsahovala osm tabulek z kazdého tydne. Stejné jako v predeslém
experimentu kazdé tabulka obsahovala devét hodnot napéti a k nému pfifazeny proud.
Data byla zpracovana stejnym zptsobem, jaky byl popsan vySe. Tim byla ziskana pro

kazdy vzorek v kazdém tydnu jedna voltampérova charakteristika.

5.2.1 Vysledky vzorkii uloZenych pri teploté -18 °C

Vzorky byly ulozeny v mrazdku po dobu 3 tydnt. Kvili métfeni byly jednou tydné
vyjmuty a nasledn€ temperovany na 20 °C. Pfi této teploté¢ byly ve vakuu zméteny
zavislosti proudu na napéti. Z naméfenych dat byly vypracovany pro kazdy vzorek
grafy, které ukazuji, jak se voltampérové charakteristiky v ¢ase vyvijely. V praci jsou

uvedeny pouze grafy vzorku 1:10, ostatni jsou soucasti ptilohy.

Graf 6 ukazuje, jak se ménil sklon voltampérové charakteristiky béhem casu. Graf
potvrzuje predpoklad, Zze beéhem starnuti PEDOT-PSS sniZuje svoji vodivost. Piesny

vyvoj odporu je naznacen v grafu 7.
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Zmény voltampérové char. béhem starnuti

I[A]
9,008-06 Prvni méreni
8,00E-06 2
7,00E-06 —
—o— Méreni po
6,00E-06 tydnu
5,00E-06 4
Méreni po 2
4,00E-06 tydnech
3,00E-06
o2 vy
2,00E-06 A —o— Méreni po 3
¥ tydnech
1,00E-06
0,00E+00 T T T T
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 ULVl

Graf 6: Voltampérové charakteristiky vzorku prFipraveného z roztoku 1:10, ktery prochazel

starnuti pii -18°C. Kazda kfivka znazoriuje méfeni v jednom tydnu.

A4

V grafu 7 je vidét, Ze k nejvyS$$imu poklesu vodivosti doslo béhem prvniho tydne.

Béhem té doby se odpor snizil o 8,16%. Dalsi tyden byla zména mnohem mensi, ale

posledni tyden se op&t zvétSila. Z méfeni proto vyplyva, ze starnuti (sniZovani

vodivosti) PEDOTu je jev, ktery se neda plné piedpokladat. Vime, ze odpor se bude

dale snizovat, ale z dostupnych dat nelze odhadnout, jak rapidni tento postup bude

Vv nasledujicich tydnech.

Vyvoj hodnoty odporu v zavislosti na napéti

R[] 3,00E+05
Prvni méreni
2,90E405 0000 4 4 4 o, MR a2 = = Y
2,80E+05 —&— Mefeni po
tydnu
2,70E+05 ettt Mefreni po 2
~—e 00000000000 9000 9 tydnech
2,60E+05 o
—o— Mereni po 3
2,50E+05 tydnech
2,40E+05 T T T T
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 U[Vv]

Graf 7: Vyvoj hodnoty odporu v zavislosti na napéti v priibéhu tfech tydni
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Pti bliz§im prozkoumani kiivek mizeme zjistit, ze kazda ma jiny sklon. To znamena, Ze
rozdil mezi maximalni a miniméalni hodnotou je ve vSech ptipadech jiny. Pro
experiment by to znamenalo, Ze starnuti nemé vliv na jen na hodnotu odporu, ale také
na to, jak se odpor méni se zvysSujicim se napétim. Pro zvyraznéni tohoto jevu byl
vypracovan graf 8. Ten se zaméfuje na zavislost zmény odporu na napéti. Kazda k¥ivka
potom ukazuje vyvoj pfi jiném stupni degradace. Za 100% je urcena hodnota odporu

kazdého vzorku pfi napéti 0,1 V.

Vyvoj odporu v zavislosti na napéti a stari vzorku

AR[%)] 100,00% &
99,80%

Prvni méreni

99,60% - —&— Méreni po
tydnu

99,40%
\ Méfeni po 2
99,20% .
'\V tydnech
93,00% \ —o— Méfeni po 3
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Graf 8: Vyvoj zmény odporu v zavislosti na napéti v pribéhu tfech tydni. Hodnota 100% byla
nastavena na urovni odporu p¥i napéti 0,1V

Z grafu 8 je videét, ze se predchozi domnénka potvrdila a ze tepelné starnuti skute¢né
ovliviiuje zavislost odporu na napéti. Pro vyssi napéti je proto vliv degradace vyssi nez
pro napéti nizsi. To je vyznamny poznatek, se kterym je nutno pocitat vzdy, kdyZz bude

PEDOT-PSS pouzivan.

Pro uplnost je zde pfidana tabulku 4, kterd zobrazuje primémé odpory a také
procentualng udava zvyseni odporu vzorku za dobu starnuti. Cervena pole jsou data,
ktera jsou viditeln¢ Spatné zmétend. Po jejich odstranéni lze vidét, ze pouze ve
sledovaném vzorku se odpor vyznamné zvysil. Ostatni vzorky svilij odpor nezvysily,

nebo dokonce mirné snizily.
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1:10
prvni méreni 243320,53Q
po tydnu 265381,66 Q2 1834,73 Q 216,05 Q
po dvou tydnech 274332,45 Q 1676,86 Q2 549,94 Q 189,15 Q
po trech tydnech 289700,01 Q 1775,74 Q 573,81 Q 189,49 Q

Tabulka 4: Zména odporu jednotlivych vzorki za dobu starnuti v teploté -18 °C

5.2.2 Vysledky vzorki uloZenych pri teploté 80°C

Stejné jako vzorky z mrazaku, také vzorky, které podléhaly starnuti vysokou teplotou,
byly z pece vyjmuty pouze jednou tydné za ucelem méfeni. Nasledné byly zchlazeny na
20°C a méfeny ve vakuu stejné jako vSechny ostatni vzorky. Z jejich méfeni vysla

stejna sada dat, jaka byla popsana v predeslé kapitole. Jejich zpracovani bylo provedeno

analogicky.
Zmény voltampérové charakteristiky béhem starnuti
I[A]

1,00E-05

9,00E-06 Prvni méreni

8,00E-06

7,00E-06 —e— Méreni po

6,00E-06 tydnu

5,00E-06 __e IVJerem po 2

tydnech

4,00E-06 N
—&— Méreni po 3

3,00E-06 & tydnech

2,00E-06 &

1,00E-06 ——

0,00E+00 . . . .

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 U[V]

Graf 9: Voltampérové charakteristiky vzorku pripraveného z roztoku 1:10, ktery prochazel

starnuti pii 80°C. Kazda kiivka znazoriiuje méfeni v jednom tydnu.

Graf 9 je analogicky s grafem 6, to znamena, Ze zobrazuje voltampérové charakteristiky
zméfené v jednotlivych tydnech. Je zde vidét, Ze nejvetsi zména ve smérnici kiivky je

mezi prvnim a druhym méfenim, to také potvrzuje graf odpora (Graf 10).
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Vyvoj hodnoty odporu v zavislosti na napéti

R[Q]
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3,00E+05 —&— Mefeni po 3
tydnech
2,50E+05
2,00E+05 T T T T
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00

u[v]

Graf 10: Vyvoj hodnoty odporu v zavislosti na napéti u vzorku starnouciho p¥i teploté 80°C v

pribéhu tirech tydni

Z grafu 10 mtzeme vidét, ze odpor je v tomto pfipadé mnohem méné zavisly na napéti,

nez tomu bylo u vzorku, ktery byl pouZit k méteni vlivu mrazu.

Jak uZ bylo feceno, nejvétsi zména vodivosti probéhla béhem prvniho tydne. Druhy

tyden je znatelné mensi a tfeti znovu vétSi. Zajimavé je, Ze tento trend je stejny u

velkého poctu vzorkd, u téch ulozenych v peci i v mrazaku.

Vyvoj odporu v zavislosti na napéti a stari

vzorku
0, —_
AR[%] 100,00% Prvni méfeni

99,80% ———
99 60% . —o— Méfeni po

’ tydnu
99,40% Méfeni po 2
99,20% ty’ldnech
99.00% —&— Méreni po 3

aah tydnech
98,80%
98,60% T T T T

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 UVl

Graf 11: Vyvoj zmény odporu v zavislosti na napéti v priibéhu tiech tydni. Hodnota 100% byla

nastavena na urovni odporu pri napéti 0,1V
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Stejn¢ jako u piredeslého meéieni, 1 zde je zajimavy graf zmény zavislosti odporu na
napéti. Z porovnani grafu 8 a 11 lze fici, ze béhem starnuti za teploty 80°C se tato

zavislost méni mnohem rychleji nez v mrazu.

1:10 2:10 3:10 5:10

prvni méreni 307299,01 Q 1956,10 Q 2123,47 Q

po tydnu 402642,95 Q| 3053,58 Q 780,04 0 [ ECIO

po dvou tydnech 463269,05 Q 3777,75 Q 1039,47 Q 680,81 Q
po trech tydnech 542910,28 Q 4634,96 Q 1371,38 Q

Tabulka 5: Zména odporu jednotlivych vzorka za dobu starnuti v teploté 80 °C

Tabulka 5 ukazuje, Ze ke zvySeni odporu doslo u vSech vzorkit mimo koncentrace 3:10.
Pti podrobném prostudovani je vidét, ze zde se trendu vymyké pouze prvni hodnota.
Lze tedy ¥ici, Ze mé&feni obsahuje chybu a odpor by mél byt nizsi. Cervené je oznatena
hodnota, ktera se svou velikosti odlisuje od vsech ostatnich. Je jasné, ze tato hodnota je

nespravné zmétena.

ZhorSovani elektrickych vlastnosti PEDOTu béhem starnuti ve vysoké teploté je
zpuisobeno zmeénami v chemické stavbé molekul. Piredevsim k nému dochazi kvuli
oxidaci vzorkl atmosférickym kyslikem. NaruSuji se thiofenové prstence a pietvaii se

jednotlivé monomery do nevodivych stavi.
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6 Zhodnoceni vysledkii méfeni

Vysledky méfeni dokazaly teoretické ptfedpoklady o chovani PEDOTU, zaroven se

v nich ale objevily i zajimavé a v literatufe neuvadéné skutecnosti.

Zakladni a ptedem anticipovany fakt je nepifimd zavislost rezistivity na koncentraci
PEDOTu Vv roztoku, ze kterého byly vzorky pfipraveny. Bylo piekvapivé, Ze odpor
vzorkll tomuto pravidlu neodpovidal. Po bliz§Sim prostudovani bylo zjisténo, Ze je to

zpusobeno rozdilnymi tloustkami vrstev vzorkii o riznych koncentracich.

Také bylo objeveno, ze PEDOT:PSS vykazuje vlastnosti NTC termistoru. To znamena,
Ze pii zvySujici se teploté se jeho odpor sniZzoval. Byly vypocteny teplotni soulinitele
odporu, které se pro viechny vzorky pohybovaly od -0,007K™ do -0,005K™. Z jejich

velikosti nebyla zjisténa zadna umérnost ke koncentraci vzorku ani tloust'ce vrstvy.

Druhd c¢ast méfeni ukdzala, ze starnuti PEDOTU v mrazu mélo negativni vliv na
vodivost u vzorku s koncentraci 1:10, ale ostatni vzorky vodivost nesniZzily, nebo ji
dokonce zvysily. Tento jev je nutné dale studovat. Pro vzorky uloZené pii teploté 80 °C
se starnuti projevilo velmi vyrazné. Nejvice odpor klesl u vzorku vytvofeného
z koncentrace 5:10. V tomto piipadé se odpor za tii tydny zvysil na 355% plvodni
hodnoty.

Zajimavym objevem bylo zjisténi vlivu stdrnuti na zavislost odporu na napéti.
U sledovanych vzorkl bylo od pocatku mozné vidét pokles odporu se zvysSujicim se

napétim. Béhem prvniho méfeni odpor klesl o méné nez 0,5%. Po tfech tydnech se tato

zmeéna zvétsila na 1,3%.
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7 Zavér

Vodivé polymery jsou materidly vytvoiené v nékolika poslednich desetiletich. V praci

byly shrnuty poznatky o jejich struktute, vazbach a principu vodivosti. V kapitole 2.2.

byli uvedeni hlavni zastupci této skupiny polymert a jejich specifické vlastnosti.

Posledni kapitola teoretické ¢asti pojednavala 0 vyuziti polymeru v elektronice.

Pro praktickou ¢ast byl pouzit polymer nazyvany PEDOT:PSS. Vybran byl piedevs§im
proto, ze diky svym vlastnostem (vysoka vodivost, optické vlastnosti, jednoducha
vyroba) patfi mezi nejvyuzivanéjsi vodivé polymery vibec. PEDOT byl deponovan v
péti raznych koncentracich: 1:20, 1:10, 2:10, 3:10 a 5:10. Béhem prace bylo zjisténo, ze

koncentrace 1:20 se pro méfeni kvuli vysokému odporu vzorki nehodi.

Me¢éieni se skladalo ze dvou experimenti. Prvni mél za tukol zjistit zmény ve
voltampérovych charakteristikdch vzorku, ktery byl postupné ohiivan. Druhé meéteni
sledovalo zmény vodivosti materialu, ke kterym dochazelo v pribéhu starnuti vzorku

pfi teplotach -18 °C a 80 °C.

Béhem prvniho méfeni bylo prokazano, ze vrstva PEDOTu se chova jako NTC
termistor. To znamena, Ze odpor s rostouci teplotou klesa. Dalsim poznatkem také bylo
to, Ze odpor vzorku nebyl pii stejné teploté¢ konstantni, nybrz se s rostoucim napétim
neustale snizoval. Z méfeni vyslo zajimavé zjisténi, ze neplati uméra mezi koncentraci

vodivé latky (PEDOT:PSS) a odporu materialu.

Pro ucely druhého méteni byla ¢ast vzorki ulozena v peci a ¢ast v mrazaku po dobu tii
tydnid. Voltampérové charakteristiky byly zjiStovany s tydennim intervalem. Naméfena
data ukazuji, ze béhem starnuti v teple i v mrazu vzorky ztracely svoji vodivost
(zvysoval se jejich odpor). U vzorkd, které byly podrobeny naméahéni vysokou teplotou,
se tento jev ukizal mnohem vyrazngji. Necekanym vysledkem méteni byl fakt, Ze
starnuti ovliviluje nejenom absolutni velikost odporu, ale dokonce i jeho zéavislost na
napéti. Cim byl vzorek déle namahan, tim se pokles odporu s rostoucim napétim

zrychloval.

Provedené experimenty nemaji ptimy efekt na praktické vyuziti PEDOTT, ale pfinaseji
nové poznatky, na které je mozno navazat v dalSim zkoumani a které mohou tvofit

zaklad pro nasledujici védecké prace.
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