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Abstrakt

Predkladana bakalatskd prace je zaméfena na méteni vodivosti organickych vodivych
sloucenin. Konkrétn¢ je v praci feSena struktura, fyzikalni vlastnosti organickych material a
jejich dalsi vyuziti. V dalsi ¢asti se predloZena prace zabyva popisem konkrétnich vhodnych
méfeni a demonstrace vysledkd pomoci vyuziti Transfer lenght method metody na vybranych

méficich vzorcich.

Kli¢ova slova

Elektricka vodivost, organicky vodivy material, PEDOT: PSS, metody pro méfeni

vodivosti, substrat, depozice materialu, TLM metoda
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Abstract

Thesis is focused on measurement of the conductivity of conductive organic
compounds. Specifically, it deals with the structure and physical properties of organic
materials and their further use. The next part of this thesis describes the specific methods
suitable for measuring conductivity of organic materials and the most important part of the
thesis is practical measurement and result demonstration using Transfer lenght method

method on selected samples.

Key words

Electrical conductivity, organic conductive material, PEDOT: PSS, methods of

conductivity measurement, substrate, deposition of organic material, TLM method
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Seznam symboli a zkratek

GIS]cooveiiiiieiii Vodivost

| .\ PO Elektricky proud
R[Q]....coiiieeeeiiiin, Elektricky odpor
U[V].oooooieevvivcnen. - Elektrické napéti
S[MM?]..oe, Priiez vodice

Iml............cceeeeeee. Délka vodiCe

plQmM]...ooii Rezistivita

o[Smil................. Konduktivita (mérna elektricka vodivost)
Llum]..............ccceeee.. Vzdalenost elektrod
QIClceiiiiiiiiii Celkovy naboj

NLEm3] Koncentrace volnych nosi¢t naboje
pm?vis Pohyblivost volnych nosi¢t naboje
ECleV]...ooiieeeeenie, Energie vodivostniho pasu

Eg[eV]. oo, Energie zakazaného pasu
EV[eV]....oooooviiiiinn, Energie valen¢niho péasu

RS [Q/sq]..veeviinnn. Vrstvovy odpor (Sheet resistance)
Re[Qm]........cooeeonnee. Kontaktni odpor (Contact resistance)
W [RM]. e, Sitka

t[um]...............ceeeee... Tloustka

M Transfer lenght method
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Uvod

Predkladana bakaléaiské prace je zaméfena na metfeni vodivosti organickych sloucenin.

Elektricka vodivost materialti, je jeden ze =zakladnich a dulezitych elementt
elektrickych méteni. U anorganickych materiala byla elektricka vodivost dikladné€ zkoumana,
ale s postupnym rozvojem technologie se zac¢inaji objevovat nové materidly, jejichz vodivé
vlastnosti jsou diky jejich struktufe jesté lepsi a jejich cena neni piili§ vysoka. Red je
samoziejmé o organickych materidlech, které jsou predmétem velkého mnozstvi studii
s ohledem na jejich mozné komer¢ni vyuziti v organické elektronice. Jeden z duvodu je uréité
ten, ze mechanické parametry organickych materialt jsou slucitelné s vlastnostmi pruznych a
ohebnych plastovych substratl, které jsou otevieny zcela novym aplikacnim schopnostem.
Dalsi z dtivodii by mohl byt u dobrého nanaseni velmi tenkych vrstev materialu.

V teoretické Casti je popsana problematika elektrické vodivosti organickych materialt.
Jako pomicka je pfiloZen stru¢ny popis fyzikalnich vlastnosti anorganickych materialt. Zde
jsou velmi dobfe vidét zakladni rozdily mezi témito dvéma rozdilnymi skupinami. Jedna
materidlu. K naSim acelim volba padla na dobfe vodivy organicky material PEDOT: PSS,
ktery je v poslednich letech velice pouzivany.

Druhd kapitola uvadi ptehled vhodnych meéficich metod pro méfeni vodivosti
organickych sloucenin. Jsou zde popsany vlastnosti jednotlivych metod méteni elektrické
vodivosti. Popis je doplnén schématy zapojeni.

Experimentalni ¢ast se zabyva samotnym meéfenim elektrické vodivosti organickych
materiald. Pro zméfeni elektrické vodivosti nékolika substratl, byl nanesen organicky
material PEDOT: PSS a substraty byly zméfeny vhodnou métici metodou. V této ¢asti bylo za
ukol aplikovat metodu TLM, na méteni elektrické vodivosti a ukazat jeji vlastnosti, vyhody a
nedostatky. Hodnoceni této metody je velice kladné a u materialu dobrych vlastnosti nelze

jinak nez doporucit.
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1 Vodivé organické materialy

Studium a vyzkum pevnych latek se ustdlilo jako samostatny fyzikalni obor
na prelomu 20. a 30. let dvacatého stoleti. Do t¢ doby se védecky vyzkum soustiedil
predevsim na kovy a slitiny a hlavné na studium jejich elektrickych, magnetickych a
mechanickych vlastnosti.

V této dobé byly pfedloZzeny také zaklady kvantové mechaniky, kterd umoZiuje
vysvétlit vlastnosti latek, které nelze pozorovat vlastnim okem. Vznik kvantové mechaniky
tedy umoznil popsani struktur téchto latek a vypocet energetickych stavii valencnich

elektront, které urcuji vlastnosti vSech vodivych latek.

1.1 Elektricka vodivost

Elektricka vodivost (konduktance) je fyzikalni veli¢ina popisujici schopnost latky vést
elektricky proud. Je definovana vztahem
I 1

TR =

kde I je elektricky proud, U elektrické napéti a R elektricky odpor. Konduktanci Ize téz
vyjadfit pomoci vztahu
G= J*% : 2

kde o je mérna elektricka vodivost (konduktivita), S je plocha prufezu vodice a | znaci délku

vodice.

Konduktivita je pak dana vztahem
oc=Q*n*u, 3)
kde Q je celkovy naboj, n udava koncentraci volnych nosicti naboje a p je pohyblivost

volnych nosi¢ti naboje. [1]

11
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1.2 Vodivé anorganické materialy
Nez se zacneme zabyvat problematikou organickych vodivych materialdi, bylo by dobré

si nejdiive vysvétlit zakladni pojmy u anorganickych materiali, které jsou svou strukturou
jednodussi, aby bylo patrné, jakymi rozdilnymi vlastnostmi se tyto dvé skupiny materialt lisi.

Elektrickou vodivost miizeme vysvétlit pomoci pasové teorie, kdy se vlastnosti latek
odvijeji od zplsobu rozdélovani elektronli ve valenénim a elektronovém péasu a jsou
ovlivnény pomoci zakazaného pasu.

Energeticky diagram latek se schématicky znédzornuje pomoci dvou energetickych
past, valen¢niho pasu a vodivostniho pasu. Valenéni pas je ohraniCen nejvyssi energii (EV)
elektrontl, vazanych v elektronovém obalu atomu a vodivostni pas je naopak omezen nejnizsi
energii EC, kterou nabyva volny elektron uvolnény ze silového pusobeni nukleonu. Rozdil
téchto energii nazyvame energie zakazaného pasu Eg (obr. 1). Kdyz je valen¢ni pas zcela
zaplnén valenénimi elektrony a je oddélen od vodivostniho pasu Sirokym zakdzanym péasem,
jedna se o energii n¢kolika elektronvoltd, elektrony pak mohou piejit do vodivostniho pasu
pouze pii dodani znaéné velké energie. Takova latka se chova jako nevodic (izolant). Naopak
u vodic¢u je valenCni pas zaplnén CasteCné a Sitka zakazaného pasu je velice mald, takze
elektronu sta¢i minimalni energie k pfechodu do vodivostniho pasu. Pokud je energie

zakazaného pasu v rozmezi od 0 az 2 eV, potom tyto latky nazyvame jako polovodice. [1]

vodivostni pas

Obr.1: Pasové schéma polovodice. EV- hrana valen¢niho pasu, EF - Fermiho hladina,

Eg- energie zakazaného pésu, EC- hrana vodivostniho pasu, E- osa znazorfiujici energii [18]

1.3 Charakteristika organickych materiala
Obecn¢ l1ze vodivé organické materialy rozde€lit do dvou hlavnich skupin.

e Nizkomolekularni latky

Jsou to latky o nizké molekulové hmotnosti. [10]
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e Polymer

Jsou latky skladajici se z molekul jednoho nebo vice druhti atomd, které jsou navzajem
propojené. Makromolekuly jsou slozené z velkého poctu atomt, které jsou mezi sebou vazany
chemickymi vazbami do dlouhych fetézci, které se pravidelné¢ opakuji. Toto nazyvame
monomerni jednotkou (mer), kde pocet merti udava polymeracni stupeii n, ktery dosahuje
hodnot 10 az 10°. Slouceniny s nizkym polymeraénim stupném nazyvame oligomery.

Polymery typicky vznikaji polymeraci nebo polykondenzaci. [2] [19]

Z hlediska elektrické vodivosti mizeme rozdélit organické latky do nékolika skupin:

e kompozitni organické vodivé latky (latky s nevlastni vodivosti)

Vodivost organickych latek je zajiSt€éna pomoci malych castic vodivého anorganického
materialu, které tvori strukturu organického materialu.[16]

e latky s intrinsickou vodivosti (s vlastni vodivosti)

Vodivost u organickych latek s vlastni vodivosti je zplisobena specidlnim uspotadanim

vzajemnych vazeb molekul v organickém materialu.[16]

1.4 Vodivost organického materialu
Na rozdil od anorganickych polovodi¢li, kde je struktura materidlu ur€ena hlavné

silnymi kovalentnimi vazbami mezi jednotlivymi atomy v krystalové mifizce, tak
v organickych latkach, které jsou vétSinou tvofeny atomy uhliku, vodiku, dusiku a kysliku, je
vzajemné pusobeni molekul ovlivnéno pomoci slabych van der Walsovych sil nebo
pusobenim vodikovych vazeb. Ve srovnani vzdalenosti jsou mezimolekularni vzdalenosti
velké oproti vzdalenostem mezi atomy nebo ionty anorganickych materialéi. Sitka zakdzaného
pasu je velkd a pohyblivost nosicli naboje mala. Takové latky jsou vétSinou Spatné vodivé.
Elektrickou vodivost 1ze zvySit pomoci ionizovatelnych skupin, které ptipojime k zakladni
molekulové vazbé, napt. nahrazenim nékterych atomu uhliku. [3] [18]

Nutnou podminkou vodivosti organickych material je pfitomnost konjugované vazby
v molekulové struktuie, to znamena pravidelné stifidani jednoduché a dvojité vazby
v molekularni struktuie. Zakladni vlastnosti, kterd vychazi z konjugace je, Ze © elektrony jsou
mnohem vice pohyblivé nez ¢ elektrony a mohou se tak pohybovat po konjugovaném fetézci.
Ve struktufe organickych materidlli existuje mnoho nepravidelnosti, coz zpisobuje rozptyl

energie, ¢imz je ovlivnéno rozdé€leni hustoty elektronovych stavi. [3] [18]
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Elektrickou vodivost makromolekuly omezuje fada ¢initelt:
e Délky jednoduchych a dvojnych vazeb nejsou stejné, jejich stiidani sice stabilizuje
organicky material, ale nezarucuje, ze se elektrony budou spravné premist'ovat.
e Rotace fetézcli a pfipojenych boc¢nich skupin poruSuje propojeni vazeb mezi
molekulami.
e Propojeny fetézec Casto obsahuje nelinedrni poruchy, které jsou opraveny pouze

v rozsahu nékolika vazeb. [18]

Takové poruseni polykonjugovaného elektronového systému miize vest k dvojnasobné
degeneraci zakladniho stavu a vzniku elektronového stavu ve stfedu pasu zakézanych energii.
Samotna konjugace tedy nestaci k vytvoreni dobte vodivého organického materidlu.

Vznik dvojné vazby mize byt chapan jako Peierlsiv piechod kov—izolant
V jednorozmérném prostoru. Je znamo, ze jednodimenzionélni kov se z poloviny zaplnénym
energetickym pasem je nestabilni vzhledem k pfechodu kov—izolant a méni se na izolant
pti nizkych teplotach.

V kovovém stavu (obr. 2) maji vSechny vazby v organickém materidlu stejnou délku a
elektrony, které nejsou navazany jsou premistény v celém systému makromolekuly. Dvojné
vazby se vytvareji v nekovovém stavu. Peierlsiiv prechod se nékdy definuje jako prechod
z neusporadaného stavu do uspotfadaného stavu. V dusledku vazby k miizce vede parovani
elektrond k uspofadanému stavu, na rozdil od parovani elektronli v supravodivém stavu, kde
uspotfadany stav je idealné vodivy. Elektrony, ale také dalsi vazebni skupiny, jsou parovany,
coz zmenSuje prostor ve vzajemném prostoru. To zpusobuje nespojitost energie a hybnosti

elektronl a vytvari pas zakazanych energii. Material se pak chova jako polovodi¢. [9]
IZOLANT KoV

W

N(E=) t N(E=)

Obr. 2: Schématické znazornéni Peierlsova pfechodu, E je energie, N (E) je distribucni funkce

elektronovych stavi [18]

Tento jev je piedev§im zptisoben malym poctem sousedt v miizkovych bodech.

Na rozdil od nadbytecného elektronu pfidaného do vodivostniho pasu, napiiklad
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legovanim, nadbytecny elektron ve vybuzeném péasu bude deformovat miizku v dusledku
silné elektron-fononové vazby, zméni se elektronova struktura deformované mtizky a kolem
nadbytecného elektronu nastane kolaps pasu zak4zanych energii. Mlize tedy pomoci legovani
nebo zahrati zrealizovat fazovy piechod izolant—kov. Legovani pfedstavuje snizovani poctu
elektronti nebo redukci tsekti polymerniho fetézce a na urovni vyssi nez 1 mol % zcela
eliminuje Peierlstiv pfechod a polymerni fetézec by se mél chovat jako vodi¢. Z dosavadnich
vyzkumt bylo skute¢né pozorovano, ze b€hem legovani doslo k velkému zvySeni elektrické

vodivosti. Priibéh ukazuje obr. 3. [8][18]

?
<'
|
0
l

o

'
e ]
T

Vodivost, (S m™)
o

N
o

0 2 4 6 8 10 12
Koncentrace dopantu (mol %)

Obr. 3: Zavislost jak se pridavanim dopantu zvySuje elektricka vodivost [18]

Bézné vodivé polymery jsou ve srovnani s jinymi polymernimi materialy obtizné
zpracovatelné. V béznych rozpoustédlech se nerozpoustéji, nelze je prevést do taveniny, proto
je zapotiebi fetézec nahradit vhodnymi bo¢nimi skupinami napf. polymernimi latexy, které

1ze pouzit pro piipravu vodivych polymernich filma. [9] [18]

Molekuly si v molekulovém krystalu pIné zachovavaji svou ,,0sobitost”,
na rozdil od siln¢ vazanych atomi a iontti v kovalentnich a iontovych krystalech. Z tohoto
pohledu se organicky material jevi jako zfedény molekularni plyn. Z tohoto divodu neni
pienos naboje z jedné organické molekuly na druhou tak jednoduchy a je zavisly
na mezimolekulovém pieskoku, tzv. hoppingu, ktery vétSinou probihd po energetickych
stavech pod hranou vodivostniho pasu a nad hranou valen¢niho pasu. Podstata téchto stavii
vyplyva zrozptyleni energie elektronové polarizace P.[9]

Elektronova polarizace polymeru nosi¢e naboje urcuje jeho vlastni energii, a tedy i
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polohu vodivostni hladiny v energetickém schématu elektronovych stavii. Hrana valen¢niho
pasu Ev tedy lezi nad nejvyS$i obsazenou energetickou hladinou neutralni molekuly.
Energeticky rozdil je dan velikosti stfedni energie elektronové polarizace organického

materialu. [18]

1.5 Organické vodivé materialy
Organické materidly jsou v poslednich letech studovany z hlediska vyuziti

v elektronice ptedevs§im proto, Ze jejich vyroba neni ve srovnani s klasickymi anorganickymi
soucastkami tak nadkladna. Mezi jejich dobré vlastnosti patii to, Ze vrstvy mohou byt nanaSeny
za pokojové teploty pfimo z roztoku, nebo tiskovymi metodami, coz vyrazné sniZuje
energetickou narocnost celého procesu. [3] Jako velice dobry material se jevi PEDOT: PSS,
hlavné diky jeho vodivosti. O jeho dobrych vlastnostech jsme mohli piesvédcit v praktickém

méfeni, kdy prace s nim byla jednoducha, o tom ale pozdé;ji.

PEDOT: PSS

Jedna se o polymer s dobrou vodivosti Poly (3,4-etylenedioxythiofen) nebo PEDOT,
coz je vodivy polymer vznikly z 3, 4 - ethylenedioxythiophene nebo EDOT monomeri.[12 ]

Mezi vyhody tohoto organického materialu patii pfedevsim jeho vysoka stabilita
a uzky zakazany pas. Naopak jeho velka nevyhoda je Spatna rozpustnost. Toto se da ale obejit
pomoci slozeni PEDOT: PSS, kde PSS je polystyrensulfonat, latka dobfe rozpustna ve vode¢.
PEDOT je slozeny ze zdporn€ nabit¢ho polymeru nazvaného PSS— a kladné nabitého
polymeru zvaného PEDT+.[12] Rozdilnost naboju uréuje dobrou vodivost tohoto polymeru.

Uvadi se, Ze pii nizkém napéti je material vodivy, ale pfi vysSim napéti dojde k trvalé
zméné¢ jeho vlastnosti a material se stava nevodivym. Neni zcela jasné, pro¢ se polymer stane
nevodivym, kdyZ jim projde vysoky proud, ale mohlo by to byt tim, Ze teplo vygenerované
prachodem proudu da PSS— vrstvé dostatek energie k zachyceni kladné nabitych vodikovych
ionta, které se rozpusti na povrchu a pfeméni PSS— vrstvu na neutralni formu.[12] Tento
material se pouziva jako transparentni vodivy polymer S Vvysokou taznosti v raznych
aplikacich. Po pridani nékterych organickych sloucenin jako jsou naptiklad methylpyrrolidon,
iontové kapaliny nebo povrchové aktivni latky se mnohonasobné zvySuje vodivost. Diky této
vlastnosti je vhodny pro transparentni elektrody, naptiklad v dotykovych obrazovkach. Kvili
velmi vysoké vodivosti mize byt pouzit jako materidl na katody

v kondenzatorech. [5] [6] [7][13]
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Obr. 4: Molekularni struktura PEDOT:PSS [13]

1.6 Aplikace vodivych organickych materialt
Aplikaci, kde 1ze pouzit organické materialy, neustale piibyva. Jednim z divodu je

urcité schopnost molekul vytvaret takové struktury, které budou odpovidat vlastnostem, které
zrovna u dané aplikace potfebuje. Toto vede K neustale rychlejSimu rastu po¢tu novych
organickych sloucenin a hledani jejich dobrych vlastnosti.

Zajem o organické slouceniny siln€ vzrostl po objeveni materidli s vysokou
elektrickou vodivosti a supravodivosti, s nelinearnimi optickymi, pyroelektrickymi a
piezoelektrickymi vlastnostmi. Nizkomolekuldrni 1 polymerni organické latky mizeme
pouzivat v riznych forméch jako jednoslozkové monokrystaly, polykrystalické a amorfni
vrstvy, apod. Nékteré molekularni materialy se spontdnné organizuji a vytvafeji uspofadané
struktury. Vice funkéni molekulové fetézce mohou byt vytvafeny také technikou nazyvanou
modulova chemie, kterd spo¢iva v postupném sjednocovani dvourozmérnych struktur
na tuhych substratech. [3] [6] [18]

Funkci organickych materiald mizeme rozdélit do nékolika odvetvi, napf.
makroskopické materidly mohou byt uzity jako pasivni nebo aktivni slozky klasickych
viceslozkovych soucastek (napt. vodivé polymery v akumulatorech, molekulové polovodice
ve funkci chemickych senzorti nebo fotoaktivni materidly v matricich holografickych
paméti).[8]

Zjistilo se, ze cela fada funkci organickych materiald vychazi z vlastnosti jednotlivych
molekul a jejich propojeni mezi sebou. Jednotlivé molekuly mohou byt aktivni pfi Ctend,
pienosu nebo zdznamu informace, jestlize bude vyuzito vhodné metody adresovani a detekce.
Soubor molekul s vhodnou strukturou umoziuje pifesun naboji v ureném smeéru

na vzdalenost fadove prevysujici typické meziatomové vzdalenosti.[4] [18]
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Jedna molekula mize vykonavat funkci molekulového spinac¢e multistabilniho prvku
umoziujiciho otevieni nebo zavieni pienosové cesty pro pienos informace nebo smérovani
informace do pfedem ur¢ené¢ho mista aktivni molekuly. Nékteré molekuly jsou bistabilni nebo
multistabilni, to znamend, ze mohou byt uzity jako pamétové prvky. Jednou z vyhod
molekularni elektroniky je, Ze neni tak energeticky narocnd. Dalsi vyhodou je i1 snadna
technologie vyroby— vrstvy lze naptiklad dobte tisknout. BéZznymi tiskatskymi technikami lze
dosahnout bézn¢ rozliSeni 40—-500 um. Pro fadu levnych aplikaci to postacuje, zdaleka to vSak

nedosahuje moznosti technologie kiemikovych polovodic¢u. [4] [18]

CHEMICKE

g SPiNaCE
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FOTO-, TERMO- A ELEKTROCHROMEMUS
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Obr. 4: Vyuziti organickych materialt v elektronice [18]
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2 MERENI ELEKTRICKE VODIVOSTI

Meéfeni elektrické vodivosti je jednim ze zakladnich stavebnich prvku elektrickych
méfeni. Vzdyt meétfeni elektrického odporu je jednim Zz nejpouzivanéjSich méteni
u anorganickych materiald a proto existuje mnoho metod, jak elektricky odpor urcit. Naopak
u organickych materialt jesté neni tolik metod na zméfeni vodivosti znamo, mozna i z toho
divodu, Ze se organické materidly zacaly pouzivat teprve v ,,nedavné dob&.“ Proto se tato ¢ast
bakalatské prace bude praveé zabyvat vhodnymi metodami a jejich modifikacemi pro zméteni

elektrické vodivosti organickych sloucenin, jejich principy a vlastnostmi.

2.1 Konduktometrie

Konduktometrie je metoda, kde se na zakladé méfeni elektrické vodivosti Stanovuje
schopnost zkoumaného materidlu vést elektricky proud. Na této vlastnosti se raznou meérou
podili cela struktura méfeného materialu, pfi¢emz pusobeni jednotlivych latek nelze uplné
rozlisit. Na tuto vlastnost ma velky vliv také teplota méfeného materidlu. Tato metoda se
pouziva hlavné pro materialy, které jsou v tekutém stavu a pro meéfeni jejich vodivosti
pouzivame pfistroje, které se nazyvaji konduktometry. [14] [15]

Principialni schéma zapojeni obvodu pro méfeni vodivosti materidlu je na obr. 5.
M¢teni vodivosti materialu se provadi za pomoci vodivostni sondy, v niz je méfeny material.
V sondé jsou umistény dvé elektrody, jimiz prochazi konstantni proud I. Idealni vodivostni
sondu Ize popsat jedinym prvkem a to odporem méteného roztoku RX.[15]

V tomto ptipadé ur¢ime RX z napéti naméteného voltmetrem a pouzitim Ohmova

zakona U = | *R 4

Zdroj stiidavého napéti

TAY)
\-') W-metr

Vodivostnd
elektrody

o plose 5

Meéteny
material !

Obr.5: Schéma zapojeni a princip méfeni vodivosti pomoci konduktometru. [14]
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V praxi ovSem musime pocitat s tim, Ze sonda neni ideélni, proto skute¢na vodivostni

vvvvvv

Obr. 6: Nahradni schéma skute¢né vodivostni sondy (Rx — odpor materialu,
CG — geometricka kapacita sondy, Cp — polariza¢ni kapacita, Rp — polariza¢ni odpor,
CK — kapacita kabelu) [14]

Po prilozeni stfidavého napéti na elektrody, vznikne na vnitini strané elektrod
dvouvrstva naboji. Tato dvouvrstva je zpusobena radou jevd, které se nazyvaji polarizace
elektrod. V ndhradnim obvodu sondy (obr. 6) je polarizace elektrod vyjadiena jako sériova
kombinace odporu Re a kapacity Ce. [14]

Polariza¢ni jev se nejvice uplatiuje u materiali s velmi vysokou vodivosti
a pri napajeni S nizkym kmitoctem. Ob¢ slozky polarizacni impedance jsou vsak frekvencné
zavislé. Obecné plati, ze pii kmito¢tu napajeni do 5 kHz se hodnota Cp pohybuje od 10 pF
do 100 pF a hodnota Re mezi 10 mQ a 10 Q. Obvykla hodnota kapacity je mezi 10 pF az 100
pF. [15]

2.2 PFfima metoda méreni vodivosti

Pfima metoda méfeni vodivosti je nejjednodussi metodou méteni elektrického odporu
v bézné elektrotechnické praxi. Méfeny material v sérii s ampérmetrem je pripojen ke zdroji
stejnosmeérného napéti a celkovy odpor R ziskaime z Ohmova zakona. U polovodi¢t ma tato
metoda jen omezeny vyznam. Lze ji totiz uplatnit jediné, kdyz méfeny material ma
jednoduché rozloZeni s konstantnimi a zndmymi rozmeéry (délkou, priifezem) a mame tedy
moznost vypocitat rezistivitu ze zméfeného odporu R. [15]

Pii aplikaci této metody je vzorek opatfen na svych koncich dvéma proudovymi
kontakty, jejichz odpor se zapocitava do zméteného odporu R. Proto je zadouci, aby tyto
kontakty byly provedeny co nejkvalitnéji. [15]
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2.3 Metoda dvouhrotové sondy

Metoda vyuzivajici dvouhrotové sondy je znazornéna na obr. 7. Material, naneseny
na vzorek konstantniho prifezu S, je zapojen do obvodu zdroje pomoci plosnych proudovych
kontakti. Pro zjisténi p se pouzije méfici hlavice se dvémi hrotovymi potencidlovymi
sondami, které maji stdlou vzdalenost x. Hroty se dotykaji polovodice na rovinné plosce,
o sifce nékolika malo milimetrt. Pfi znamém prufezu S, vzdalenosti hrott X, proudu | a napéti
Ux mezi hroty je rezistivita dana vztahem:

U S
==X ©)
I X
Popsana metoda neni naro¢na a jeji hlavni vyhoda spociva v moznosti zjistit rozloZeni
p podél vzorku a pii malé vzdalenosti hrotd také podrobné vysetfit piipadné nehomogenity

meétfeného materialu. [11] [14]

Obr. 7: Metoda dvouhrotové sondy [14]

2.4 Ctyfbodova metoda

Metoda ¢tyirbodova (Ctyrhrotova), ktera je znazornéna na obr. 8, byla vyvinuta
pro méteni rezistivity materialu naneseného na objemnéjsich typech méfenych vzorki, které
nemaji jednoduchy geometricky tvar. Zdkladem meéfeni je méfici hlavice se ¢tyfmi hrotovymi
kontakty, pti¢emz dva krajni jsou proudové a vnitini dva jsou napétové. Vzdalenost mezi
kontakty byva stejna, ptiblizné 1 mm, aby byl vypocet jednodussi. [11] [14]
Rezistivitu Ize vypocitat ze vztahu: p =27*S *UT , (6)

kde S je vzdalenost mezi hroty, U, I jsou zmétené velikosti napéti a proudu.
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Obr. 8: Schéma ¢&tyrbodové metody méreni rezistivity [14]

2.5 Metoda Van der Pauwa

Tato metoda se pouziva, kdyz se potfebuje urcit rezistivita materidlu na ploché

desticce. Vzorek musi mit stejnou tloustku, ale nemusi mit jednoduchy pravidelny tvar.

Metoda vyuziva ¢tyf bodovych kontakti, které jsou na obvodu méficiho vzorku.
Meéteni se sklada ze dvou samostatnych krokt, jak je znazornéno na obr. 9. V prvnim

. U . U
kroku se zméfi velikost R, = —%a v druhém kroku se zmé&fi s velikost R2 = I—da . Z téchto
ab bc

udaju a znamé tloust’ky desticky se rezistivita ur¢i ze vztahu:

7*h , R +R, R
= * *f (L 7
P ) 7)

v némz f (R1/R2) je ¢iselna velikost korek¢éniho €initele, kterou 1ze odecist z grafu na obr. 10.
Korekéni Cinitel ptfihlizi k rozdéleni kontaktt po obvodu desticky. Kdyby desticka byla

kruhova a méla rozmisténé kontakty symetricky proti sob&, byly by odpory R1, R2

u homogenniho materialu stejné velké a f(R1/R2) = 1. [14]
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Obr. 9: Méfeni metodou Van der Pauwa [14]
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Obr. 10: Prdbénh Cinitele f v zavislosti na R1/R2 [14]

2.6 Bez elektrodové indukénostni méreni vodivosti

Jak ukazuje obr. 11, jsou v méfeném materialu ponofeny dvé civky, které jsou tuplné

oddelené od materialu elektricky nevodivym materidlem, nejcastéji plastem.

Na tzv. vysilaci civku je pfiveden z oscilatoru sttidavy proud o frekvenci fadoveé

nékolik desitek kHz. M¢tidlo, které je naopak ptipojeno K piijimaci civce, méfi proud, ktery

je vtéto civce indukovany. Jeho velikost je pfimo umérna vodivosti méfeného materialu.

V principu jde o transformator, kde je vysilaci civka primarnim vinutim a pfijimaci

civka vinutim sekundarnim a jadrem je méfeny material. [14]

23



Meéreni vodivosti organickych vodivych sloucenin Ondfej Bily 2013

Oscilator Deteltor
(Vysila&) (Prifimac)
Meteny
material

[ )7 [ ] Piima

Obr. 11: Princip bez elektrodového méreni vodivosti [14]

2.7 TLM metoda

Zakladni mySlenka TLM je, Zze zdanlivy celkovy odpor R modelu na Obr. 13 je

formulovany jednoduchou rovnici:

R=R; +R¢; +Re, = p*

W*t+RC' (8)

kde Rs je vrstvovy odpor organického polovodice, Rc je celkovy kontaktni odpor a parametry
t (tloustka), L (délka) , W (Sitka) jsou geometrické rozméry organické vrstvy a pfilehlych
elektrod. p je rezistivita organického materialu. Kvuli tomu, ze je obvykle odpor nezavisly na
délce kanalu, mize byt vyuzito toho, ze ho mizeme snadno odd¢lit pomoci méfeni nékolika
paru elektrod, mezi kterymi je jen mala vzdalenost. [4][16][19] Po vyneseni do grafu
zavislosti délky elektrod a celkového odporu, l1ze odvodit kontaktni odpor a vrstvovy odpor.
Pomoci funkce linearni regrese, kdy piimka protne osu Y, dostdvame hodnotu kontaktniho
odporu Rc a zaroven smérnice regresni primky urcuje vrstvovy odpor Rs, jak je nasledné

znazornéno na obr. 16 a dale v piilohach na obr 1-4.
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Rc:

o

T

Kontakni elelaroda Kontakii elektroda

Organicky polovadic

Obr. 13: Model zahrnujici odpor RS v sérii s kontaktnimi odpory Rc. [19]

Vrstvovy odpor je zakladnim parametrem vodivych a odporovych vrstev. Vrstvovy
odpor vyjadiuje hodnotu odporového materidlu, v némz je zahrnuta konstantni tloustka
vrstvy, a proto byva ¢asto oznacovana jako odpor na ¢tverec. S pomoci hodnoty vrstvového
odporu jsou charakterizovany napiiklad tlustovrstvé a tenkovrstvé vodivé organické
materialy. [4]

Kontaktni odpor je odpor, ktery vznikd pii spojovani materialti. Pficinou jeho
zvySovani mohou byt napiiklad nerovnosti mezi spoji nebo necistoty na povrchu spojl, ¢imz

se snizuje plocha S. [4]

2.8 Porovnani

Kdyz bychom porovnali tyto méfici metody, co se slozitosti a presnosti tyce, nejlépe
jsou na tom dvoubodova metoda a TLM, kdy realizace dvoubodové metody je velice
jednoduchd a umoziuje snadno a rychle urcit rozlozeni rezistivity méfeného materialu.

Dvoubodova metoda je uzce spjata se Ctyfbodovou metodou, kterd svymi dalSimi
elektrodami omezuje kontaktni odpor méfeného materidlu. Jediny rozdil je vtom, ze
ctyftbodova metoda se pouziva pro objemnéjsi typy vzorkil, na kterych je materidl nanesen.

TLM je velice Sikovna metoda, kterd ndm zaruci rychlé a relativné spravné vysledky,
ovSem ne vzdy ji Ize pouzit, protoZze u nerovnomérné naneseného materialu se mize stat, Ze

dojde k tomu, Ze kontaktni odpor vyjde zaporny, coz je z praktického hlediska nesmysl. Proto
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je nutno dbat na vybéru vhodného materidlu a jeho manipulaci s nim. V praxi je dost Casto
vyuzivana metoda Van der Pauwa z divodu, ze je material vétSinou nanasen na plochou
tenkou desticku a také hlavné jeji presnosti, kdy dochazi k podrobné&jsimu prométeni po vice
krocich a tudiz k pfesnéjsim vysledkiim. Jako nevhodnou laboratorni metodou se jevi

bezelektrodova indukéni metoda, kterd vyuziva hlavné pro méteni elektrolytu.
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3 Prakticka cast

V praktické ¢asti bakalatrské prace bylo potfeba proméfit nékolik sad méticich vzorkt
(substrati) sriznymi vodivymi organickymi materidly. Jako vhodna méfici metoda byla
vybrana dvoubodova metoda, hlavné kviili jeji jednoduchosti a pfesnému urcovani rezistivity.

K jeji realizaci bylo potieba provést nékolik krokt, které jsou popsany v této kapitole.

3.1 Mé¥ici plan

Aby bylo ziskdano dost materidlu k porovnavani a demonstraci vysledkd, urcilo se, Ze
méfeni probéhne pro pét riznych vhodnych materialti typu PEDOT:PSS, které budou znaceny
M1-M5. VzZdy jeden material bude nanesen na Sest substrati S1-S6. Kazdy substrat bude
zméten pomoci dvoubodové metody a vysledky budou dale zpracovany pomoci TLM

metody.

v wvrs

3.2 Topologie méficich vzorkii

Vzorek je sklo-epoxidovy substrat s elektrodami vyleptanymi v platované médi, které
byly nasledné chemicky pozlacené. Jednotlivé elektrody, mezi kterymi se méfil elektricky

odpor jsou oznacen¢ jako A-H, se vzdalenostmi L1-L7 mezi sebou. [17]

Substrat TLM3
B c E G
A D F H
c
=1
o
81
it A-B €@ L 100 pm /100 =
2] E B-C @ L200um/50 0
© o C-D @ L300pm/33,33
4] 2 D-E € L 400 pm /250
(5 = E-F @ L500pm/ 200
6, = F-G @ L700pm/14,29 o
7] G-H @ L1000 pm/ 10 0

Obr.14: Topologie méficiho vzorku[19]
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3.3 Priprava substrat

V prvni fadé bylo potieba vybrat a zkontrolovat substraty, jestli nemaji porusené
kontaktni vyvody a elektrody. Po tomto kroku nasledovalo vystiihani substrati, protoze jsou
vyrabény frézovanim velké sklo-epoxidové desky. Nasledovalo obrouseni nerovnych
vystupklt pomoci pilniku z divoda lepsi manipulace, kdy bylo nasledné¢ potteba pracovat
pouze pomoci pinzety, aby nedoslo ke zbyte¢nému zaneseni elektrod. Potom bylo potieba
mefici substraty omyt pod tekouci vodou S pomoci mycich prostredkit z diivodli odstranéni
prachovych a mastnych necistot. Pro vyss§i pfesnost méteni a zbaveni se zbytku neéistot byly
substraty oSetfeny pomoci demineralizované vody, aby pii nanaSeni materidlu a méfeni
nedochdzelo ke zbyte¢nym chybam. Tyto myci kroky bylo nutno provést jest¢ dvakrat
po sobé. Na zavér pak byly substraty jesté tiikrat oSetfeny v ultrazvukové lazni
(izopropylalkohol a demivoda v poméru 1:1), vzdy po dobu patnacti minut. Nasledné byly
vysuSeny pomoci horkého vzduchu a uloZeny v Petriho misce v béznych laboratornich

podminkach.

3.4 Depozice organického vodivého materialu
Vybranych pét riznych variant materiali PEDOT: PSS bylo vzdy pied nanaSenim

na substrat potfeba potfadné, nezavisle dlouho na case, promichat. K tomuto ucelu slouzi
ttepacka, ktera rozmichdva materidly, aby doSlo k promichani pevnych latek, které se
postupné usazuji a vytvaii tak nehomogenni charakter. Protfepani je proto nezbytné a zlepsSuje
naslednou depozici materidlu. Postup spocival v tom, Ze vzdy jeden materidl byl zanesen
pomoci injekéni stiikacky do specidlniho piipravku, ktery byl dvakrat ditkladné oSetfen
V ultrazvukové lazni. VSe bylo realizovano pomoci zdvihaciho zatfizeni, na kterém byly
nastaveny vhodné pocate¢ni podminky: Rychlost ponoru a vytahovani- 50 mm/min a doba
setrvani ve vodivém materialu- 60 sekund. Pti vyssi rychlosti a kratsi dobé setrvani by totiz
mohlo dojit k nerovnomérnému naneseni materidlu a nanesend vrstva materialu by byla pfilis
slaba nebo naopak pfili§ silna. Substrat byl vzdy upevnén do svéraku a pomoci zdvihaciho
zatizeni byl ponofovan do pfipravku S danym materialem. Zde setrval nadefinovanou dobou
a posléze byl vytazen a uskladnén v Petriho misce. Po depozici Sesti substratti byl vyménén
material a vSe se opakovalo. Tento postup byl realizovan pro vSechny substraty. PO skonceni
depozice organického matridlu nasledovalo uz jen vysuseni substrati v horkovzdusné peci, pii
teplot¢ 100° C, po dobu jedné hodiny, aby se odpaftila zbytkova vlhkost a material vrstev se
dobie usadil. Tomuto popsanému postupu nanaseni materialu se fika Dip-coating a je velice

casto pouzivany piedevsim pfi vytvafeni tenkych vrstev na substratech.
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3.5 Méfeni

Samotné métfeni probéhlo v uzavienych prostorech s konstantni teplotou 24, 9° C
pti vlhkosti vzduchu 42%. Pred zacatkem byla nastavena konstantni hodnota napéti
na hodnotu 1V. Pfi méfeni bylo vyuzito dvoubodové metody, ale z divodu potlaceni
kontaktniho odporu zde byly ptidany dalsi dvé sondy. Substrat byl uchycen tak, aby se
kontakty méficiho pfistroje dotykaly vSech elektrod. Dvojice sond HI a LO byly vzdy
pfipojeny na jednotlivé sousedici elektrody (AB, BC, CD, DE, EF, FG, GH), mezi kterymi
byl nasledn¢ zméien elektricky proud a elektricky odpor. Takto se postupovalo u vsSech
méficich vzorki. VSechny tidaje byly zaznamendny a dale zpracovany.

Schéma zapojeni:

KEITHLEY 2636A

1

I HI- Force
A
=

! Sence HI

Sence LO

I
1 LO- Force

Obr. 15: Schéma zapojeni praktického mérfeni pomoci ctyrbodové metody

3.6 Vysledky méfeni

Ukazku namétenych hodnot zobrazuje obr. 16, na kterém se nachazi graf, vyjadiujici
zavislost mezi zméfenym odporem a vzdalenosti mezi jednotlivymi elektrodami. Jako ukazka
je u 6. substratu vynesena linearni regrese a zobrazena regresni rovnice, ze které 1ze nasledné
urcit kontaktni odpor Rc a vrstvovy odpor Rs. U jednotlivych pribéhi si miizeme vSimnout,
ze ne vSechny substraty vykazuji linearni nebo jemu podobny charakter. Mohlo by to byt
zpiisobeno tim, ze disperze materidlu zptisobuje nehomogenni charakter, coz muze zapficinit
nedokonalou tloustku vrstvy nanaSené¢ho materidlu a nasledné odchylky, jak je mozno vidét
napiiklad na obr. 16, u 1. a 2. vzorku. Ostatni pro priub&hy pro zbylé materialy je mozno vidét

ptiloze.
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Obr. 16: Zavislost zméfeného odporu na vzdalenosti elektrod pro 5. sadu substratt

pro material M5.

Na obr. 17 mlzeme pozorovat zavislost jednotlivych kontaktnich odport
pro jednotlivé sady materiald M1-M5, které jsou urceny pomoci priseciku regresni piimky
sosou Y. U materiald M1 a M2 lze vidét, ze TLM opravdu dobfe funguje. OvSem u ostatnich
materialli zejména u M4 je vidét, ze matematicky postup nefunguje spravné. Pfi¢ina by mohla
byt v tom, Ze b&hem nanaSeni se mohl material Spatné usadit a vytvofit nerovnomérnou

VIstvu.
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M1 M2 M3 M4 M5
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-2,5E+05 —

-3,5E+05

Obr.17: Graf kontaktnich odport u jednotlivych materialti M1-M5.

Nasledujici postup byl takovy, ze z naméfenych hodnot ze dvoubodové metody byl

vyjadien a dopocitan vrstvovy odpor Rs, ze vztahu:

L L R*W
R=p* =R.*—=R. = 9
P W *t STW S L %)

a byl porovnan s vrstvovym odporem Rs vyjadienym pomoci TLM, jak je zndzorné€no
na obr. 18. Metoda TLM vykazuje mnohem vétsi hodnoty vrstvového odporu nez bézna
dvoubodova metoda. U materidlu M4 si mizeme vSimnout, ze metoda TLM selhala.
Dlivodem muze byt disperze materidlu, kdy pfi dip-coatingu mohlo dojit k nedokonalému

naneseni tloustky vrstvy. Ostatni porovnani vrstvovych odport Ize nalézt v priloze.
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Obr. 18: Porovnani Rs dvoubodové metody a TLM u 3. sady substratu,

pro material M3.

Na obr. 19 je mozno vidét variacni rozpéti jednotlivych méfenych vzorkd v sadé,

(rozdil mezi maximalni hodnotou a minimalni hodnotou vrstvového odporu Rs). Kdy nejvétsi

varia¢ni rozpéti je u vzorku M3 a M5, kdy z matematického postupu TLM metody vychazely

rizné hodnoty odport Rs. Je to ziejmé disledek nehomogenni vrstvy naneseného materialu.

Naopak nejmensi variacni rozpéti je u materialu M1, kde se hodnoty vrstvovych odport

pochybuji kolem stejnych hodnot (viz. Obr. 5, ptilohy). Je zde vynesena i stfedni hodnota a

median. NejvétSich hodnot vrstvového odporu Rs dosahoval organicky material M2, fadove

GQ, ostatni materidly vykazovaly hodnoty fadové MQ.

Rs [Q]
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1,0E+08 -
1,0E+07 A
1,0E+06 -
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—

T

==
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0O4.
0Os.
O2.
O1.

sada
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M2
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Obr. 19: Graf s varia¢nim rozpétim, medianem a stiedni hodnotou vrstvového odporu

Rsu jednotlivych druhti organickych materiald M1-M5.
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Zavér

Ukolem empirické &asti bakalaiské prace bylo provést méfeni vodivosti, nasledné
vysledky zpracovat pomoci metody TLM a ukézat ptinos této metody.

Pouziti TLM metody pii méfeni vodivosti bych hodnotil kladné. Méfeni probéhlo
velice rychle a az na par hodnot odchylujicich se od normy, si dovoluji tvrdit, Ze TLM metoda
je presna. Uz jen diky vlastnosti, Ze je kontaktni odpor je nezavisly na délce kanalu, muze byt
vyuzito toho, ze ho mizeme snadno odd¢lit pomoci méfeni né¢kolika para elektrod, mezi
kterymi je mala vzdalenost a nasledné¢ lze rychle a snadno zjistit vrstvovy odpor Rs a
kontaktni odpor Rc daného materidlu pouze ze smérnice regresni primky.

Samoziejmé Ze by béhem méfeni mohly vzniknout nékteré chyby, naptiklad u dip-
coatingu, pfi ponofovani méficiho vzorku do materialu, kdy by vlivem nedokonale rychlych
reflext mohlo dojit k pfiliSnému ponofeni desticky do materidlu, nez je zndzornéna stupnice
(na obr. 14), a tim by mohlo dojit k ovlivnéni méficich elektrod. Dalsi chyba by mohla byt
takova, Ze by pfi nanaseni materialu PEDOT: PSS na substrat doslo k nedokonalému naneseni
vrstvy na kontakty. Proto matematicky popis TLM metody neni pfili§ vhodny v ptipadé, kdy
kontaktni odpor Rc vychazi zaporné. Mezi dalsi chyby, které by mohly pfi méfeni vzniknout,
bych zahrnul nedbalou manipulaci se substraty, kdy by méteni mohlo byt ovlivnéno Spatnym
dotykem kontaktli elektrod a meéficich sond nebo déale zaokrouhlovani v numerickém
softwaru. Tyto drobné chyby se daji snadno odstranit, protoze jsou ovlivnény lidskym
faktorem.

TLM metoda ma urcité sva pro a proti. Co se tyce jeji aplikace pfi nanaSeni materidlu
na tenké vrstvy funguje velice dobie, proto je mozné, ze po dal§ich vyzkumech jisté najde

uplatnéni 1 v jinych technologiich.
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Obr. 1: Zavislost zméfeného odporu na vzdalenosti elektrod pro 1. sadu méfenych vzorkd,

pro material M1.
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Obr. 2: Zavislost zméreného odporu na vzdalenosti elektrod pro 2. sadu mérenych vzorku

pro material M2.
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Obr. 3: Zavislost zméreného odporu na vzdalenosti elektrod pro 3. sadu mérenych vzorki
pro material M3.
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Obr. 4: Zavislost zméfeného odporu na vzdalenosti elektrod pro 4. sadu mérenych vzorki
pro material M4.
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Obr. 5: Porovnani Rs dvoubodové metody a TLM u 1.sady substratd,

pro material M1.
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Obr. 6: Porovnani Rs dvoubodové metody a TLM u 2.sady substratu,
pro material M2.
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pro material M4.
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Obr. 8: Porovnani Rs dvoubodové metody a TLM u 5.sady substratd,

pro material M5.




