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Anotace

Disertani prace se zabyva problematikou realizace piiného tranzistoru. Uvodni
teoretickacast je ¥novana strenému pehledu problematiky ti8hé elektroniky s popisem
tiskovych technik vhodnych pro hromadnou vyrobuewvantnich k ciim prace. Prostor je
rovnéz wveénovan vyuziti iontovych vodivostnich eféktve funkinich sowéastkovych
strukturach na bazi organickych matearidPodrobsji jsou pak popsana mozna kons#uok
uspdadani ti&nych tranzistorovych struktur se z&t@nim na organické tranzistofizené
elektrickym polem (OFET) a zejména organické etmtiemickeé tranzistory (OECT), jeZ se
staly zakladem pro praktické spin cili prace.

V nasledujici realizmi ¢asti prace je popsana metodika uplath pro nalezeni
technologicky scidného reSeni pipravy plre tiSttného tranzistoru. Podrogn jsou
rozebrany jednotlivé faze experimentalni realizsgmaci sotastky od prvnich laboratogn
piipravenych OFET struktur,i@s pilotni testy ti8hych OECT aZ poi¢ti generaci pkh
tisSttného elektrochemického tranzistoru vyuzivajicihmtasou kapalinou. V této konstrukci
se pod&lo dosdhnout stanoveného cile prace v pédibkonagtového tis¢ného tranzistoru
s vyhovujicimi dynamickymi vlastnostmi a stabilitou
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SEZNAM SYMBOLO A ZKRATEK

Seznam symbol 0 a zkratek

C(F)

las (A)

lgs (A)

R(Q)

RH (%)

Tq (°C)

Vs (V)

Vs (V)

W, L, t(m)
p(m*Vv*s?

[EMI|[TFSA]

AC

ACS Basic
a-Si:H

BC

BG

cC

CPI
Ccv
D
DC
DCM

DPS
EDL
EDLC

EDLT
EGOFET

ELCD
FEL
FET
FTC
G

HF
high-K
IDE

IPMS
ISO

Elektricka kapacita.

Vystupni proud tranzistoru (drain-source).
Vstupni proudu tranzistoru (gate-source).

Elektricky odpor.

Relativni vihkost

Teplota skelného pfechodu

Vystupni napéti tranzistoru (drain-source).
Vstupni napéti tranzistoru (gate-source)

Geometrické rozmeéry (Sitka, délka, tloustka).

Pohyblivost volnych nosiéu elektrického naboje.

1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifl
uoromethylsufonyl)amide
Alternating Current

Automated Characterization Suite Basic
Hydrogenated Amorphous Silicon

Bottom Contact

Bottom Gate

Carbon-Carbon

Centre for Process Innovation
Cyclic Voltammetry

Drain

Direct Current

Displacement-Current Measurement

Electric Double Layer

Electric Double Layer Capacitor

Electric Double-Layer Transistor

Electrolyte Gated Organic Field-Effect
Transistor
Electro-Chromic Display

Field-Effect Transistor

Gate

High Frequency

High Kappa

Interdigital Electrodes

lonic Liquid

Institute for Photonic Microsystems

International Standards Organization

Stfidavy proud
Méfici software
Hydrogenovany amorfni kiemik

Usporadani OFET se spodnimi elektrodami
source, drain
Usporadani OFET se spodni elektrodou gate

Typ usporadani materialovych hranic rozhrani
elektrolyt-kanal.

Cyklicka voltametrie
Shérna elektroda
Stejnosmérny proud

Metoda vyhodnoceni velikosti ndboje z
kapacitniho proudu
Deska ploSnych spoja

Elektricka nabojova dvojvrstva

Kondenzator s elektrickou nabojou
dvojvrstvou
Transistor s elektrickou nabojou dvojvrstvou

Organicky tranzistor fizeny elektrickym polem
s Fidici elektrodou oddélenou elektrolytem
Elektrochromni displej

Fakulta elektrotechnicka

Tranzistor fizeny elektrickym polem
Ftalocyanin

Ridici elektroda

Pasmo kratkych vin

Dielektrikum s vysokou permitivitou
Interdigitalni hfebinkové elektrody
lontova kapalina

Mezinarodni organizace pro standardizaci




SEZNAM SYMBOLO A ZKRATEK

KET

KF

KPF

LCD

LEC

MIS
MOSFET

NH3
NO2
OE-A

OECT
OF.FRG4
OFET

OLED
OTFT
P3HT
PC

PEDOT:PSS

PEO
PET
PIL
PLEC

PMMA
PP

R2R
RFID
RICE

SBA
SMD
SMU
TC

Klein Flange

Liquid Crystal Display
Light-Emitting Electrochemical Cell
Metal-insulator-semiconductor

Metal Oxide Semiconductor Field-Effect
Transistor

Organic Electronic Association

Organic Electro-Chemical Transistor

Organic Field-Effect Transitor

Organic Light-Emitting Diode
Organic Thin-Film Transistor
poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl)
PEDOT:PSS-Carbon
poly(3,4-ethylenedioxy-

thiophene):poly(styrenesulfonate)
poly(ethyleneoxide)

Polyethylene terephthalate
poly-ionic liquid
Polymer Light-Emitting Electrochemical Cell

Poly(methyl methacrylate)
PEDOT:PSS-PEDOT:PSS

Roll-to-Roll

Radio Frequency Identification
Source

sodium B-alumina
Surface-Mount Device
Source-Measure Unit

Top Contact

Thin-Film Transistor
Top Gate

Ultra High Frequency
Ultra High Vacuum

VTT Technical Research Centre of Finland

Katedra technologii a méfeni

Standard vakuové pfiruby (ISO-KF)

Katedra polygrafie a fotofyziky

Displej z tekutych krystalQ
Elektroluminiscenéni elektrochemicky ¢lanek
Kapacitni struktura kov-izolant-polovodi¢

Tranzistor fizeny elektrickym polem s
oxidovym dielektrikem
Cpavek

Oxid dusicity
Oborova organizace pro organickou

elektroniku
Organicky elektrochemicky tranzistor

Oznaceni testovaciho Si substratu pro OFET

Organickyc tranzistor fizeny elektrickym
polem
Organicka elektroluminiscenéni dioda

Organicky tenkovrstvy tranzistor

Typ uspofadani materialovych hranic rozhrani
elektrolyt-kanal.

Polyethylentereftalat
Poly-iontova kapalina

Polymerni elektroluminiscenéni
elektrochemicky ¢lanek
Polymethylmethakrylat

Typ usporadani materialovych hranic rozhrani
elektrolyt-kanal.
Vyroba na odvijeny kontinualni substrat

Radio-frekvenéni identifikace

Regionalni inova¢ni centrum elektrotechniky
Zdrojova elektroda

Soucéstka pro povrchovou montaz
Kombinovana napajeci a méfici jednotka

Usporadani OFET s horni elektrodou source,
drain
Tenkovrstvy tranzistor

Usporadani OFET s horni elektrodou gate
Pasmo ultra-kratkych vin

Ultra-vysoké vakuum

Univerzita Pradubice

Zapadoceska univerzita
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Uvobp

1 Uvod

Predkladana dizertai prace je tematicky sifovana do oblasti ti&hé a organické
elektroniky a vychazi z dlouhodobého vyzkumného &anskupiny Materialovy vyzkum v
ramci Regionalniho ino¥aiho centra elektrotechniky v Plzni (RICE). Eisa elektronika
piedstavuje velmi progresivni moderni 8mryvoje elektronickych satastkovych struktur a
funkénich systéma zaloZzenych na kombinaci novych materialovych syét@a tiskovych
technologii pro jejich depozici. Tim se otevira emutial inovativnich a dosud
nerealizovatelnych aplikaich moznosti zahrnujicich rychlou a levnou vyrehektronickych
systéni na flexibilnich substratech, které mohou byt ink@gny do pedméti kazdodenniho
pouziti v dosud nerealizovatelnéima stat se pevnou s@sti nasi technologické existence.

Velmi atraktivnich koncefit vyuZziti tiS€né elektroniky dnes existuje rieperné
mnozstvi od jednoduchych, levnych a jednorazovyehzgrovych Stitk pro monitoring
fyziologického stavu uzivaté] detekci specifickych chemickyatinidel v okolnim progedi
nebo monitoring podminekigpravy spdebniho zboZi nag logistickym fetézcem, pes
inteligentni povrchy umatijici interakci uzZivatele se #iaenimi skrze ti$né ovladaci prvky
realizované fimo na jejich zakveném povrchu az po vysoce komplexni a technokygic
naraina mobilni z&zeni s ohebnymi dotykovymi displeji nabizejici ustni funkcionalitu i
minimalni hmotnosti.

Kli¢cem k realizacidchto lakavych pedstav je vSak nalezeni technologickyislitych
feSeni s pedebnou materialovou zakladnou. P¥aio je jednim z hlavnich dil projektu
Flexibilni tisttna mikroelektronika s vyuzitim organickych a hybiath materiad (Flexprint),
vramci kterého tato prace vznikla. Projekt je ##n na vybudovani elementéarni
elektronické sotastkoveé zakladny, kterou bude mozigavit tiskovymi technologiemi, jez
jsou sowasti dostupné vyrobni infrastrukturyapryslovych partner projektu.

Tato prace se specificky zabyva nalezenim mozitéBeni realizace pintiSttného
tranzistorového spida, ktery lze povaZovat za jeden ze z&kladnich btdeh prvki
modernich elektronickych systémKromé poZzadavku naipatelnou funknost, stabilitu a
nizkonagt'ovy provoz byl hlavni @iraz kladen zejména na zvladnutipgravy tranzistorové
souwdstkové struktury dostupnymi tiskovymi technologiembéZznych atmosférickych
podminkach. Toto zadanitqustavovalo zrmou vyzvu, kterou se vy¢bem vhodného
konceptu funkniho uspeddani a postupnouckolikafazovou optimalizaci jehotipravy
poddilo dovést do zdarného konce. Dosazeny vysledekoaajmé nesnese srovnani se
Spickovymi parametry dneSnich konwgrich tranzistor odlacnych kEhem desitek let
intenzivniho pimyslového vyvoje, ale fpdstavuje perspektivni vychodisko pro dalSi
smefovani realizace pttisténé elektronické platformy pro jednoduché aplikace.

Uvodni teoretick&sast prace je dnovana strenému gehledu problematiky tighé
elektroniky s popisem tiskovych technik vhodnycho pnromadnou vyrobu, které jsou
relevantni k'eSeni projektu Flexprint. Prostor je r@Znvénovan nastigni mozného vyuziti
iontovych vodivostnich efektve funknich sodastkovych strukturach na bazi organickych
materiab. Podrobgji jsou pak popsana mozna konsink uspdadani ti&nych
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Uvobp

tranzistorovych struktur se zgenim na elektrochemické tranzistory, jez se stakladem
praktického spléni cila prace.

V nésledujici realizmi ¢asti prace je popsana metodika upiath pro nalezeni
technologicky scidnéhoieSeni pipravy plré tiSttného tranzistoru. Podrognjsou poté
rozebrany jednotlivé faze experimentalni realizsgiaci sotastky od prvnich laboratogn
piipravenych OFET struktur,igs pilotni testy tighych OECT aZ po aktualni verzi pin
tisténého elektrochemického tranzistoru vyuZivajicihdawou kapalinu. V této konstrukci se
poddilo dosdhnout stanoveného cile prace v pédolzkonagtového tis¢ného tranzistoru
s vyhovujicimi dynamickymi vlastnostmi a stabilitou

-12 -
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2 Cile diserta €ni prace

Hlavni cil této dizerténi prace odpovida jednomu ze specifickychi girojektu
Flexprint v oblasti ti&né elektroniky a je definovan nasledévn

Realizace funkniho unipolarniho tranzistoru tiskovymi metodami ekdnymi pro
hromadnou p#myslovou vyrobu, ktery splje pozadavky na nizkon@&pgovy provoz
s vyhovujicimi dynamickymi parametry a gijatelnou stabilitou v #Znych atmosférickych
podminkéach.

Predpokladem spkbni tohoto cile je fiprava sovastkové struktury, jejiz topologie
bude obdobou typického us@aani unipolarnich tranzistotypu MOSFET viielektrodovée
konfiguraci. Funkné¢ bude tato satéstka splovat pozadavek na n&jové fiditelnou
modulaci vystupniho proudu pomoci hradlové elektrddrovozni nagti tranzistoru musi
vyhovovat poZzadavku na potencialni integraci daogetlichych pla tiStenych ¢i hybridnich
elektronickych systéimvyuzivajicich bateriové napajeni s vystupnimétiap do 1,5 V. Za
vyhovujici odezvu Ize pro potencialni vyuziti trestaru ve funkci elektronického spiteapro
nenaréné aplikace povazovat dobu sepnuti a vypnuti kre&il00 ms.

Z technologického hlediska musi byt cela tranzestér struktura realizovana
postupnou depozici dich funi¢nich vrstev s vyuZzitim tiskovych technik, které uamgi
shadné Skalovani agnos z prototypové testovaci vyroby deSiho nétitka dle pozadawk
na objem pimyslové produkce (tzwp-scaling. Mezi vhodné tiskové procesy Izetradit
zejména sitotisk a hlubotisk ve svych linearriictotacnich variantach.

Materialové slozeni tranzistorové sastky bude paddzeno poZzadawkn na tiskovou
depozici. Pednostd je tedy nutné volit materialy, které umoznujfigsavu viskdznich
tiskovych formulaci, jejichz parametry budou vyheab poZzadavkm zvolené tiskove
metody. Podstatnym poZadavkem je r@/ndostaténa stabilita zvolenych matenal
v béZnych atmosférickych podminkach. S ohledem na dabdvproblematickou stabilitu
funkénich struktur v oblasti ti8hé a organické elektroniky je vSak obtizné konkrétn
kvantifikovat tento pozadavek. Vzhledem k fdnksti fady potencialnich materialpouze
v podminkach hlubokého vakua je poZzadavek na #tabilvijené tranzistorové struktury
stanoven na skladovatelnost &Zhé atmosfée viadu jednotek din bez radové degradace
sledovanych funénich parametr sowtastky.

Otazky vyuziti vhodnych tiskovych technologiiiigravy potebnych materialovych
formulaci a vysledné technologické realizace buddwntextu této pracéeSeny v uzké
spolupraci se specializovanym pracouistKatedry polygrafie a fotofyziky na UniverZit
v Pardubicich (KPF UPce) a vyrobnim podnikem Obdhdgskarny Kolin, a.s. Oba tyto
subjekty jsou satasti SirSiho konsorcia vyzkumnych d@myslovych partner podilejicich se
naieSeni projektu Flexprint.
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3 Projekt Flexprint

Vyvoj tisténého tranzistoru shrnuty v této praci je vysledkeiméni cili narodniho
projektu Flexibilni tiSiena mikroelektronika s vyuzitim organickych a hybrath materiak
(FLEXPRINT, [1]) v ramci programu Centra kompeteritechnologické agentur¢eské
republiky. Tento projekt je zatften na aplikace pokédych materiai a hybridnich
technologii pro funé&ni elektronické systémy s vyuzitim technologickyghrodnych postup
realizace funknich prvki a nanostruktur na flexibilnich substratech metadam
nanoimprintingu, nanoembosingu a s vyuzitim kokwérh tiskovych technik. Hlavni cil
projektu je aplikaceéthto materidl pomoci vyvinuté technologie pro nizkonakladovou
tisSttnou flexibilni elektroniku, zejména do oblasti iingentnich obal, chytrych textilii a
holografickych bezp#ostnich prvi.

V oblasti tis€né elektroniky na flexibilnich substratech probit@mci projektu vyvoj
souastkové zakladny twené rikolika zakladnimi skupinami komponent: pasivni pr(R,
C), aktivni prvky (OFET, OECT), anténni elementyo(iHF a UHF pasmo), senzorové
elementy (pro detekci teploty, RH, Nl NG), zobrazovaci prvky (OLED, LEC, ELCD) a
zdroje energie (primarni i sekundarni baterie).vHiadiraz i jejich vyvoji je kladen na
technologicky scidné feSeni s vyuzitim tiskovych postiupVSechny uvedené komponenty
jsou v sodasnosti realizovany minimé&nna urovni funknich prototy@d. Zarovei bylo
postupr realizovano #kolik generaci hybridniho elektronického systémo pezdratovy
monitoring parameir prostedi (obecwt spada do konceptu tzRFID Smart labely ktery je
zaloZzen na kombinaci pintiS&nych komponent vyhovujicich gebam této aplikace a
konvertnich SMD sodastek, které aktuatn nejsou tiskovymi postupy realizovatelné
s potebnymi kvalitami (tyk&A se zejména komplexniho ohvogro obsluhu RFID
komunikace).

Je nutné zitaznit, ZeteSeni takto komplexniho projektu vyZzaduje velmi alzk
spolupraci vSechélena teSitelského konsorcia, pokryvajici vyvoj zakladniftimkenich
materiah, pripravu tiskovych formulaci, navrhy topologie géastkovych struktur, fyzickou
realizaci komponent a systéns vyuzitim tiskovych technologii a charakterizaciestovani
vytvoienych prototyp. Ve vztahu ktéto praci zaifené specificky na vyvoj ti&ého
tranzistoru spadal do hlavnich kompetenci autojaéea navrh saiéistkové topologie a jeji
postupna optimalizace, ¥gSeni systému charakterizace elektrickych vlastrzokiboratorni
testovani vlivu materialového sloZzeni na vysledugkdni vlastnosti tranzistoru. Fyzicka
realizace tiskovymi technologiemi pak plspadala do kompetence pracaviSPF.
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Teoretickd cast

Teoretickacast je ¥novana stréenému Uvodu do problematiky @@ elektroniky
s popisem tiskovych technik vhodnych pro hromadwmmobu, které jsou relevantniikSeni
této prace. Prostor je ro¥h vénovan nastigtni mozného vyuziti iontovych vodivostnich
efekti ve funkinich sowéastkovych strukturach na béazi organickych materi®lodrobsji
jsou pak popsana mozna konstmik uspdadani ti&nych tranzistorovych struktur se
zantienim na elektrochemické tranzistory, jez se stalamlem praktické realizace il
prace.
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4 Organicka a tist éna elektronika

V této Uvodni teoretick&asti prace bude nastm koncept nového stru vyvoje
elektroniky zalozeného na obrovském rozmachu vyzkumovych funknich materidl pro
elektronické aplikace. Stn¢ budou popsany technologické moznosti v oblasticrtés
elektroniky a prostor bude ro¥h vénovan potencialnimu roZéhi dostupnych furdaich
moznosti diky kombinaci elektronovych a iontovyabdivostnich mechanisimv organické
elektronice.

4.1 Nova generace elektronickych systém U

V poslednich letech se do SirSiho pdemi veéejnosti dostavaji pojmy jako plastova,
tiStén4, organicka, tenkovrstvé flexibilni elektronika. Jejich vyznam se v mnokagrech
navzajem odliSuje, ale vSechny v z&sagjadruji urcity novy alternativni siér ke klasickému
pojeti elektroniky. Ta je typicky zaloZzena na aramigkych materidlech zpracovavanych
mnohdy vysoce sofistikovanymi a ndngmi vyrobnimi postupy do podoby st@stkovych
struktur a elektronickych systénmigidni, neohebné povahy. V rostoucitenge sice v tomto
segmentu uplatji mechanicky flexibilni konstrukce, ale i ty wyuaji konverni
materialovou a technologickou zakladnu. Naprothionové koncepce vyroby elektroniky
jsou zaloZzeny na mySlence upkath SirSiho spektra jednodusSSich, l&gich a snaze
dostupnych technologii pro depozici funkch material, které lze zpracovat v podéb
roztokii. Obecr jsou tyto koncepty s#iovany na vyuZiti tiskovych procgskteré pokryvaji
Sirokou Skalu moznych technologickydeSeni: od sitotisku vSeobeécrzavedeného i
v elektrotechnickém jmyslu ges velkoplosné a vysokorychlostni tiskové metodgitne
spjaté s polygrafickym gmyslem, jako je hlubotisk, ofset, flexotisk a dgiti technologie
tisku, az po #zné varianty selektivnich bezdotykovych depoiih proces zahrnujicich
nag. aerosol jet printingspray coatinghebovapour jet coating

Spoleénym jmenovatelem ¢thto technologii je vyuZziti nové generace fémikh
elektronickych materidél které jsou rozpustné, mohou byt zpracovany vendatiskovych
formulaci a efektivé nanaseny v relatiénvelkych plochach. Tyto materidly mohou byt
organickeé i anorganické povahy. Rozhodujici vSak@nost jejich zpracovani za relativn
nizkych teplot, aby mohly byt nanaSeny na flexibgolymerni substraty a velkoploSné folie.
Tim se otevira potencial inovativnich a dosud rie@aatelnych aplikénich moznosti
zahrnujici nap rychlou a levnou vyrobu jednorazovych bezdratbvigentifikainich Stitka
pro monitoring pohybu zbozi a podminek jeho sklashdw logistickémietzci v dosud
nemyslitelném n&itku, integraci elektronickych funkci do tzv. inggntnich obal pro
spotebni zbozi, realizaci velkoploSnych ohebnych foltarokych ¢lanki umoziujicich
snadnou aplikaci na z#ikené vrgjSi povrchy budov a venkovnich objékstejré jako
uplatreni pro interiéro¥ Ucely plnici zarove estetickou ulohu, nebo nahrada hmotnych
vyrobrg komplikovanych kabelovych svazkprimym tiskem vodivych drah na konsteink
dily v leteckém pimyslu.
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Napaditych a velmi atraktivnich koncéptzcela nové generace elektronickych
produkti, které se stanouipozenou a vSudyftomnou sodasti kazdodenniho Zivota, existuje
negeberné mnozstvi. Jejich prakticka realizace ve doékvyhovujici podob zajig’ujici
zarover dostaténou stabilitu provoznich vlastnosti vSak v dnedmiédstale jest narazi na
celoufadu nevyeSenych otazek. Na vSech vyvojovych Urovnich odazilkho materialového
vyzkumu, p@es navrh funénich sodastkovych struktur az po realizaci finalnich
elektronickych produkiv podminkach hromadné vyroby existuji vécenére kriticka askali,
ktera zatim branifetaveni srlych vizi do hmatatelné podoby.

V oblasti samotnych materialexistuji nedostatky v jejich elektrickych vlastiexsh,
zpracovatelnosti a stabdit Navzdory ohromnému pokroku v iatu pohyblivosti nosii
ndboje utady rozpustnych organickych poloveéilije stale obtizné dosahnoutijatelné
opakovatelnosti jejich vlastnosti. Velké rozdilypehyblivosti polovodit typu n a p pak
komplikuji realizaci komplementéarnich g@dstek. Pro strance zpracovatelnosti je
problematicka rozpustnostady organickych materi@l pouze v toxickych agresivnich
rozpoustdlech, kterd4 nejsou pro reélnou vyrobtijgtelnd. Dlouhodoba stabilita matefial
v béZnych atmosférickych podminkéach bez nutnosti jefiéhainého pouzteni roviez dosud
neni samozjmosti.

Vyrobni procesy pak vyZzaduji dalSi zlepSeni tiskabvyozliSeni, pesnosti sesazovani
vicevrstvych funknich motivi, zlepSeni rovnosinosti deponovanych vrstev a raesii
online charakterizace elektrickych vlastnostiéagth struktur Bhem vyroby. Akoliv
dochazi k pomalému zlepSovani tiskovych parametejsou dosud igjmé cesty Kk jejich
zasadnimu posunu gmem k mozné realizaci slogj§ich logickych obvod vyZadujicich
vySSi miru miniaturizace a zkraceni signalovychjsgoostatnimi prvky celého systému. Pro
velkoplosné aplikace zahrnujici fotovoltaick#anky, os¥tlovaci panely a displeje je
nezbytné zlepsit homogenitu vrstev. Otazkaledného a robustniho testovani v jednotlivych
vyrobnich fazich je dosud p&kud podcewtna jak v praktické realizaci, tak ve zna
optimistickych predikcich nizkych prodékich naklad. Prag testovani totiz typicky
predstavuje znm¢ nakladnou polozkuipvyrobe elektroniky.

Moznosti pouzéeni proSly v poslednich letech intenzivnim vyvojamines existuji
dostaten¢ kvalitni koncepty schopné zajistit vyhovujici Zimost nizkonakladovych systém
tisttné elektroniky pro jednodussSi aplikace. Sofistikevaprodukty s vysokou iglanou
hodnotou, kam spadaji zejména zobrazovaci paniglg sapoli s nedost&m@ou vyEzZznosti
produkce z velk&asti omezenou prévnevyhovujicimi technologiemi pouihi. Bohuzel
vyZaduji vakuové depaai procesy s vysokymi pozadavky faeni depozice na atomarni
arovni.

Pro potl&eni uvedenych problematickych fakiailnes neexistuje jednoduché a zcela
ziejmé reSeni, jelikoZz vSechny uvedené aspekty jsou v calmiz&nim fetzci tiS€neé
elektroniky navzajem provazané. Aktuélie jedinou cestou setrvale pokoat v postupné
optimalizaci a vysiovani vSech déich nedostatk za neustalého vzajemného pfimwani
vysledki na vSech vyvojovych arovni. Je tedgmé, Ze zde existuje velky prostor pro dalSi
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zlepSeni a fipadné nalezeni dostate schidnych technologickych moznosti realizace
finalnich produkii na Urovni vyhovuijici pro jejich komari uplatréni.

Aktivity na poli tiS€né elektroniky jsou v posledni dekadv rostouci nte
podporovany rozvojem v oblasti grantové podporysirany vladnich instituci a vznikem
novych odbornych organizaci zajigicich os¢tovou c¢innost a efektivni vzdjemnou
komunikaci mezi wdecko-vyzkumnymi organizacemi, statni spravou amgslovymi
partnery. Podporu naslo agtvi organické a tighé elekroniky rovi¥ v oblasti standardizace,
kde probihaji intenzivni prace nd&igraw novych standaifd odpovidajicich specifickym
poZzadavkm na zpracovéani, testovani a aplikaci organickyadiwych material v
elektronickych sotastkach a funinich systémech.

4.2 Technologie funk €niho tisku pro hromadnou vyrobu

V oblasti tiSéné a organické elektroniky existuje v dnesni dabroka Skala
dostupnych depo&nich technologii pro nanaseni funikch materidlovych vrstev. Jejich
vyuZziti se pohybuje odisté experimentalnich postuagpro laboratorni &ely az po pimyslové
metody hromadné vyroby. Vrcholny koncept vyrobyeng elektroniky je zaloZzen na lakavé
mysSlence vyuziti velmi rychlych tiskovych technikanych z polygrafického pmyslu.
Jednim z nejvice sledovanychicje realizace komplexnich vyrobnich linek vyuZigajh
kombinaci ptibézného tisku jednotlivych furikiich vrstev spolu s nezbytnymi procesy pro
povrchovécisténi a Upravu smi@vosti substratu, vytvrzovani a suseni jednotlivyebtev,
pouzdeni ochrannou vrstvou (enkapsulace)igpadré dalSimi specializovanymi postupy,
jako je laserova diferenciace matj\otolitografie nebo vakuova depozideeseno je rovr
pouzdeni jednotlivych moddul i celych linek v ochranné inertni atmosépro zamezeni
nezadouci degradace mateatigdisobenim okolnich atmosférickych podminek Podstatnym
pozadavkem je zde vysoka rychlost vyroby, kterazggiS€na kontinualnim prchodem
flexibilniho polymerniho substratu skrze cely vymblproces. Toto uspadani se ozraje
jakoroll-to-roll (R2R) a doslovévyjadiuje postupné odvijeni nosné folie n&atu vyrobni
linky a jeji ogtovné navijeni po vytdeni tiSénych elektronickych prvk a systém na
druhém konci linky.

Kompletni vy¢et dostupnych variant tiskovych progégsro potenciélni vyrobu ti&hé
elektroniky vyznam#é presahuje ramec této prace. Velmi prakticky a ¢siyupiehled
rozStenych tiskovych technik Ize nalézt diaw publikaci [3], kterou v dvouletém cyklu
pravidelrg aktualizuje mezinarodni pmyslové sdruzeniOrganic Electronic Association
(OE-A). Jejim cilem je informovat o aktualnim staxvoje funkénich materialu, vyrobnich
prostedki a aplikaci v oblasti organické a #i8é elektroniky a vychazi ze Sirokého zapojeni
vice nez 230-ti organizaci 2decko-vyzkumné i gimyslove sféry.

V této kapitole bude prostorémovan pouze stimému popisu dvou vybranych
tiskovych technologii dostupnym pro pin cili projektu Flexprint: sitotisks¢reen printing
a hlubotisk @gravure printing. Pras tyto technologie Ize obeé&npovazovat za jedny z
nejrobustijSich a relativl nejsnaze uchopitelnych pro pilotni testovani fumko tisku
elektroniky s potencialem pragnos do prmyslovych podminek.
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Sitotisk

Sitotisk je tiskova technika Siroce pouzivana ktetsmickém pamyslu jiz desitky let.
Tradiin¢ je vyuZivana pro depozice pasivnich matériggko jsou leptuodolné masky pro
fotolitografii, ochranné kryci vrstvy, barviva ptechnologické potisky apod. Diky velmi
Siroké infrastrukturni zéakladna rozStenému povdomi o této tiskové technologii v
elektronickém pimyslu na ni byla za#tena velkd pozornost jiz v patcich Gvah o
pramyslove vyrols tisttné elektroniky. Sitotisk skyta pro tyt@ely fadu atraktivnich rys
Siroky rozsah paraméttiskovych material, Siroké procesni okno, vyuZzitelnost pro planarni i
neplanarni substraty nebo moznost vyuZzitidotaarianty v piibézné R2R lince.

Vyhodou je roviZz jednoduchy princip sitotisku: na jemné&csiné je vytvaena
maska s tiskovym motivem, ktery selekévadkryva pouzedsti sita utené pro tisk. Skrze
tyto odhalené plochy je pomoci tiskow&kly protlaiena tiskova formulace, ktera néslédn
ulpiva na cilovém substratu pod sitem a Jteak funkini motiv. Diky opakovatelnému
pietisku Ize takto vytvét relativié velmi tlusté vrstvy v Sirokém rozsahu cca 1 + 300.
Vyhodou je také velky rozsaltipustnych viskozit tiskovych formulaci 0,1 + 150%a

Hlavni omezeni jsou dana zejména paramettpvsiy, ktera definuje nejmensi
dosazitelné rozliSeni. Ve stmosti zde plati ima ungra: ¢im vysSSi pozadovanaigsnost
tisku, tim jemijSi stovina, a tedy i horSi prostup tiskové formulacezmg Ize sitotiskem
vytvaret motivy s rozliSenim 100m. Fi peclivém odladni celého procesu s vyuzitim velmi
jemnych ocelovych sit Ize dnes dosahnout rozliEdmwanici cca 2Qum, ovSem za cenu mensi
rychlosti.

V tisténé elektronice se sitotisk jiz vyuziva v cédek aplikaci, nap pro depozice
dil¢ich struktur v OLED, bateriich, nebo solarnighncich. Zasadniipdnostni sitotisku je
moznost vytviet vrstvené struktury s velmi vysokym pémam jejich Stky a vySky, coz ve
srovnatelném rozsahu neuniaje Zadna jina obdoBnproduktivni tiskovd metoda. Lze tak
vytvéret dostaténé dimenzované siné elektrody i minimalizaci potebné plochy. Tento
poZadavek je zasadni zejména ve fotovoltaickyctkaglch. Celko¥ Ize sitotisk povaZzovat
za os¥dcenou, levnou a rychlou depomi metodu, kterA umdije snadnou vyrmu
tiskovych masek pro rychlou zmu funkiniho motivu.

Hlubotisk

Hlubotisk je charakteristicky vyuzitim tiskové ma# s reliéfnim motivem, ktery se
nachazi pod rovinou tisku a je vypin inkoustem (oznmvan tedy rovi&Z jako tisk z
hloubky). Tiskovy reliéf je typicky tvieen individualnimi zahloubenymi kikami, jejichz tvar
a hloubka definuji objem tiskového materialu, ktpfgnaseji na cilové médium. Z hlediska
pramyslové vyroby je vyhodné cylindrické R2R ugadani, pi némz tiskova matrice tvo
povrch valce, pod nimz prochazi kontinualni pagmeini folie.

Pri samotném tisku je povrch reliéfniho valce nejpcedoplos® ovrstven inkoustem.
Vélec je fii své rotaci v kontaktu tkou, ktera odstiauje inkoust z plochy v rovintisku -
barva tak #stava pouze v hloubce reliéfuti mdsledném kontaktu vélce se substratem je
inkoust z reliéfu penesen na povrch substratu. Vysledny motiv je tedien vzajemnym
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slitim inkoustu ze sousedicich individualnich reliéh burgk. Lze tak dosahnout velmi
dobrého rozliSeni tiskufprealizaci jemnych moti¥ na arovni jednotelum, nebo naopak
celoplosi ovrstvovat substrat bez diferenciace ploch.

Velkou vyhodou rot&niho hlubotisku pro tighou elektroniku je of relativni
jednoduchost celého procesu. Diky moznosti definovazdilny objem kazdého
individualniho tiskového bodu Ize navic docilit ddmych arovni tlougky materialu v
riznych ¢astech motivu. Ve stejné ploSe tak Ize dosahnazdilého elektrického odporu
nebo optické pihlednosti vrstvy.

PrestoZze i hlubotisk nabizi pa@mmé Siroky rozsah paramétr zpracovatelnych
inkousti, obvykle musi mit materialy nizsi viskozitu. Tein@asSi potebu vysSi miry jejich
fedni pomoci rozpoustel a naron¢jSi kontrolu povrchovych vlastnosti substratu pro
dosazeni optimalni sréigosti.

Vzhledem k vyborné Zivotnosti tiskovych val¢v fadu 16 rotaci valce) je vyvoji
hlubotiskovych z&zeni pro ti&nou elektroniku ¥novana velka pozornostiada pilotnich
linek je jiz v provozu v prototypovém a malosériovéezimu (nap v technickém institutu
VTT ve Finsku nebo v CPI ve Velké Britanii).

4.3 Vyuziti iontovych mechanism 4 v organické elektronice

Védecko-vyzkumné aktivity na poli organické elekttgnjsou zansteny zejména na
apravy vlastnosti a optimalizaci molekularni stuigtjiz popsanych materialovych syst&m
modifikace materialovych rozhrani a optimalizace rimlogie deponovanych furtkich
vrstev. Tyto aktivity jsou vSak ve velké iaicileny na omezeny rozsah &astkovych
struktur, které byly vytyeny casto jiz v pd@atcich systematického vyzkumu organické
elektroniky v 80. a 90. letech 20. stoleti a vyaignzz pimé analogie ke konvénim
souwastkam.

Portkud v Ustrani se vSak zaraveodi rekteré nové technologie zaloZené na
inovativnich funknich principech vyuZivajicich kombinace elektronoigntové vodivosti v
konjugovanych organickych materidlech.rikladem jsou polymerni elektrochromni
komponenty, ur@a polymerni svalova vladkna, elektroluminiséenelektrochemické&lanky
nebo biosenzory. Vzhledem k z&feni této prace na realizaci §8€ho tranzistoru s vyuzitim
elektrochemického principu funkce je tato kapiteémovana strénému gehledu iontovych
mechanism v tiSttné a organické elektronice. Primarnim zdrojem mi@ci pro nasledujici
text je ref. [4].

Elektrochemické saiastky obsahuji elektrochemicky aktivni material lek&olyt.
Typicky jsou konstruovany v lateralnim nebo vettikén uspdadani vhodném pro realizaci
pomoci konve#nich tiskovych technik. Roziné oblasti vyuziti elektrochemickych struktur
zahrnuji optické, elektrické a objemové vlastnastifekty vyuzivajici nagpovérizené zmny
elektrochemického stavu stastky. Elektrochemické séastky a procesy v nich probihajici
Ize ovliviiovat elektrochemickym spinanim ragelektrického nafii mezi elektrochemicky
aktivni material a elektrolyt. Velky potenciatipaSi moznosti studia mechanigrmansportu
naboje a ovliviovani jeho hustoty v organickych polovéalvych vrstvach progednictvim
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potencialu pvedeného skrze elektrolyglectrolyte gatingy Tento koncept Ize roe# vyuzit
pro studium partovych efektt a vlivu teploty skelného tpchodu v polymernich
elektrolytech na jejich elektrické vlastnosti. Velndkava je roviz myslenka dosazeni
supravodivosti v organickych materialech [5].

Elektrochemickd modulace vodivosti je spojena &Rgm transportem ioiit
V dasledku toho jsou spinaci dynamické vlastnosti edekiemickych prvik vzdy pomalejSi
oproti soddstkam vyuzivajicingist¢ elektronovy transport. Zaroirge spinani doprovazeno
elektrochromnim efektem, tzn. #Znmou zabarveni materidlu visledku zmdny redoxniho
stavu elektrochemicky aktivniho materialu. Spingwarakteristiky mohou byt navic zavislé
na snéru spinani (hystereze), tzn. &md z oxidovaného do redukovaného stavu a naopak.

Jednim z prvnich znamych efékibntovych ¢astic v konjugovanych polymerech a v
nizkomolekularnich organickych polovétih je zvySeni elektrické vodivosti vasledku
elektrochemického dopovani materidlu. Kratce poewbj semi-metalického chovani
chemicky dopovaného polyanilinu v roce 1977 bylgSani vodivosti pozorovano ro¥an v
elektrochemicky oxidovaném polyacetylenu. Podstatdwto efektu je zavedeni polatoa
bi-polarori do polymernihdetézce, kde je jejich ndboj kompenzovan proti-iontytornabité
molekularni defekty vytu&ji symetricky rozlozené energetické stavy v zakémapasu. ¥
vysoké urovni dopovani pak vznikaji Siroké bipolayeé pasygcimz dochazi k efektivnimu
snizovani §ky zakazaneho pasu a materiggdghazi do semi-metalického stavu.

Jednim z nejzna@sich gikladi organickych materiél s dostaténé vyvazenymi
vlastnosti pro praktické vyuziti je dopovany detiyilythiophenu:poly(3,4-ethylenedioxy-
thiophene):poly(styrenesulfonatéyEDOT:PSS). Jedna se vodimditelny vodivy polymer,
jenz miZze byt snadno aplikovdn v kapalné pogopro vytvdeni tenkych, opticky
transparentnich, vodivych vrstev vyuZitelnych zejmépro flexibilni elektrody viad
elektronickych aplikaci stegrjako pro poteby antistatickych povrchovych Uprav.

Zmeéna vodivosti konjugovanych organickych materialdisledku elektrochemického
dopovani nize byt doprovazeng&adou dalSich pozorovatelnych efiekjako nap. znmena
zabarveni a objemu vrstvy, coz z reverzibilni oggl&onjugovanych polymeriini zasadni
proces pro realizaci elektrochromnich zobrazovaelement a un€lych svalovych viaken.
Elektrochromni efekt, tzn. viditelna 2ma zabarveni konjugovaného polymeru dslddku
elektrochemického dopovéni, jgimym disledkem vzniku novych energetickych stav
zakazaném pasu, které jsaegpokladem pro energetickéegkoky vyvolané absorpci fotbn
ve viditelnécasti elektromagnetického spektra.

Koncepty elektrochromnich displep velkoformatovych oken vyuZzivajicich fuimk
vrstvy z konjugovanych polymerpiinasejitadu potencialnich vyhod, napychlé spinaci
casy, vysoké kontrastni pe@ny a &innost vybarvovani nebo moznostepného odlashi
barevného odstinu Upravou molekularni strukturyemgu. Konjugované polymery rovh
potenciald@ umoziuji dosahnout vicebarevné elektroluminiscence vnged materialu.
Zakladem vSechéthto efekh je moznost transportu iantve vrstvach konjugovanych
polymeii umoziujici dosahnout reverzibilniho elektrochemickéh@al@ni. Jako efektivni
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se jevi kombinace elektrochromnich pivit OECT (tzv.smart pixe) v pIn¢ integrovaném
zobrazovacim systému vyrobeném tiskovymi postupy [6

Naproti tomu mechanické aktuatory a syntetické yswalozené na konjugovanych
polymerech nevyuZivaji pro svoji funkci primérelektrochemicky doping, ale fyzickou
zmeénu objemu polymerniho filmu vidledku opakovaného transportu ibrmhezi aktivni
vrstvou a okolnim progedim. V tchto aplikacich sice ro¥d dochézi k elektrochemickému
dopingu, nicméa souvisejici molekularni konformiai zmeny projevujici se prodlouzenim
meziatomarnich vazeb se dnes nepovazujiiies pyznamné z pohledu jejichriposu pro
efektivni aktuaci. Zadjem o aktuatory na bazi koojumnych polymer vychazi z velkych
rozmérovych znén, vysoké Urové mechanického pnuti, vysoké pracovni kapacity, éizk
hmotnosti, plynulého a souvislého pracovniho roasahizkého pracovniho ngp Vyhodou
téchto materiédlu je rowz jejich kompatibilita s biologickymi systémy. Fuimi polymerni
aktuatory jiz byly pedstaveny wadé konfiguraci, nap jako unimorfni dvouvrstva, bimorfni
aktuator nebo linearni smidvaci aktuator.

DalSi roz&eni funknich moZznosti Ize dosahnout zavedenim iontovychi¢tos
prostednictvim Upravy energetickych podminek v matevidlstruktile. Lokalni posun
energetickych hladinb@nd bendiny a dipdlové efekty na rozhrani elektrodugpbené
akumulaci ioni redukuji injeRni bariéry pro noge naboje v elektronickych a
optoelektronickych satastkach. Tyto jevy jsou utezité zejména pro polymerni
elektroluminiscedni elektrochemicke&lanky (polymer light-emitting electrochemical cell
LEC, resp. PLEC). Zdnaji se vSak rowz uplatovat v dalSich aplikacich, jako jsou map
organicke tranzistoriizené elektrickym polem (OFET, OTFT).

Zvyseni vodivosti a redukce injgkich bariér spojené s elektrochemickym dopovanim
konjugovanych polymdr se roviZz uplatiuji v konstrukci organickych elektrochemickych
tranzistofi (OECT). Jejich topologie je obdobna jako u korsréoh MOSFET tranzistdr -
jsou tvaeny elektrodami source a drain, mezi nimiz je tepéymerni polovodiova vrstva.
Ta je pomoci elektrolytu odtena od elektrody gate. Futik podstata OECT zaloZzena na
elektrochemickém dopovéani/dedopovani organickéHovpdice @inasi zdsadni vyhodu v
nizkém provoznim nai.

Jako jedna z nejsligjsich aplik&nich oblasti pro elektrochemické tranzistory sé jev
realizace chemickych a biologickych senzdRovrez se @éekava vysadni postaveni OECT v
now se rozvijejicim oboru organické bioelektroniky .[dejim zakladem je schopnost
soul¥Zzného penosu elektrického néboje iontové i elektronové ghgv viadk vodivych
organickych material V tomto gipac je zasadni vyhodou biokompatibilita mateitial
pouzitelnych pro konstrukci OECT, které tak mohagt W primém kontaktu s biologickym
prostedim. K dalS§im vyhodam pro aplikace v bioelektrenpati dle [8] velmi univerzalni
jednoducha geometrie tranzistorové struktury, vegisaklivost, kompatibilita s kapalnym
prostedim typickym pro bioelektronické aplikace a v ndpdnitadé dostupnost levnych a
jednoduchych deposiich technik pro fipravu OECT z kapalné faze.

Primy kontakt organického polovagi a elektrolytu fedstavuje mezianek na
rozhrani elekroniky a biologie. OECT se jiz uplatjako ion-elektronové fevodniky v
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bioelektronickych implantatech umiagicich monitoring biologickych procéss organismu
prostednictvim specifickych elektrickych sigialTestovana byla také moznost jejich vyuziti
pro elektrické stimulace a sledovani stavu dumebo v konstrukci iontovych pump
podporujici fist burgk. Jednoducha topologigqaukuje OECT pro vyrobu R2R technikami
a rovrez ushaduje jejich integraci do mikrofluidnich kandikpro realizaci lab-on-chip
systéni [9] [10]. Velmi dobry gehled o moZznostech vyuziti iontové vodivosti a
elektrolytického gatingu v elektronickych s@stkach na pomezi klasické elektroniky a
bioelektroniky podavaiehledovyclanek [11].

Bézre konjugované polymery obvykle vykazuji spiSe nizkoovei iontové vodivosti,
coZz miZze mit negativni dopad na fummost sodastkovych struktur. Nedosté&teéd iontova
pohyblivost mize nap. v LEC a OECT nevyhovujicim apobem prodluzovat spinagasy.
Negativni vliv ma omezena iontova pohyblivost r&ma dynamickou odezvu \tipad
polymernich aktuatéra elektrochromnich zobrazovacich prykde je pateba nalézt vhodny
kompromis mezi kontrastnim p@nmem a rychlosti zabarveni v zavislosti na timeSaktivni
vrstvy. Zatimco iontova pohyblivost v pevnolatkoliyelektrolytech je posné detailrg
prostudovana a popsana (hapsouvislosti s aplikacemi Li baterii), ¥vipact konjugovanych
organickych materiél nejsou zatim vlivy iontovych ifmési na morfologii a molekularni
uspdadani dostatmé znamy. Transport iofitv konjugovanych polymerech vyZaduje variace
polohy molekularnichtettzch umoziujici prichod ionfi. Tyto molekularni pesuny jsou
ovlivnény fadou faktol zahrnujicich vzgjemné intermolekularni vazby aw&l interakce
mezi ionty a molekulami polymeru.

| pfes nesporné vyhody plynouci z vyuZiti iontové aklame a elektrochemickych
proces v sowkastkach na bazi konjugovanych polyineyzaduje jejich plné vyuzitiizenou
kontrolu nad primarnimi procesy stojicimi v jejipbzadi. Nezbytné bude hlubSi porozimin
mechanismim iontové pohyblivosti, elektrochemickym pro@esa odpovidajicim zasadam
molekularniho inZzenyrstvi konjugovanych polyineTyto komplexni procesy je obtizné
rozklicovat jen na zaklad funkénich charakteristik zkoumanych s@stkovych struktur,
Potebné budou metody pro jejicttimou in-situ charakterizaci. Vyznamnou ulohu budou
rovréz hrat prediktivni modely, které usnadni cilenyméwnkenich struktur pro maximalni
vyuziti piného potencialu iontovych prodes

Nemért dulezitd bude i optimalizace matefigpro konkrétni aplikace postavené na
iontovém transportu v konjugovanych polymerech.ddgtzlepSeni iontové pohyblivosti bez
nezadoucich doprovodnych efékjako je nap fazova separace nebo omezeni elektronove
vodivosti, mohou byt nalezeny s vyuzitim molekulaminzZenyrstvi. V gkterych aplikacich
jiz byly predstaveny naznaky tohotdigtupu, nap zavedeni iontay vodivych postrannich
skupin do polymernich struktur. Nalezeni pravidgtimalizace molekularnich struktur
vyuZzivajicich kombinace iontové a elektronové vodivbude mit nepochyBrecela zasadni
vliv na funi¢nost, stabilitu a praktickou vyuzitelnost géatkovych struktur.
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5 Unipolarni struktury v tist éné elektronice

Vramci této prace je pojmem unipolarni strukturgsShana zejména unipolarni
tranzistorova satéstkatrizena elektrickym polem. V kontextu organickychenestruktur pak
Ize tranzistorovou spinaci s@stku chapat jako soubor materialovych rozhramirdkspolu
s objemovymi vlastnostmi dich materidlu maji w@ujici vliv na jeji vysledné furdi
vlastnosti. Pokud budeme uvazovat, Ze zakladni¢hinklozkou ti&neho tranzistoru je
vrstva organického polovath, pak jeji rozhrani siehlymi vrstvami typicky pedstavuji
metalo-organické heterostruktury.

Obe rozhrani polovodiového kanalu s vystupnimi elektrodami source andoginela
zejména zajistit kvalitni injekci a extrakci nési naboje s minimalnimi energetickymi
bariérami, tzn., @la by vykazovat ohmicky charakter. NaopdlslbZkova struktura gate-
dielektrikum-polovodi piedstavuje typickou kapacitni MIS strukturu, ktesarla zajistit
kvalitni elektrickou izolaci pro minimalizaci vstofho svodového proudu a zaréve
poskytnout dostat@ou elektrostatickou vazbu met#dici elektrodou a polovo&ém pro
indukci potebné hustoty naboje v kanalu.

V této kapitole budou shrnuty zakladni poznatkyrgaaickych tranzistoreckizenych
elektrickym polem. ¥ziStm obsahu vSak budou dalSi navazujici koncepty okyach
tranzistofi vyuzivajici pro svoji funkci iontové efekty. Pothr@&ji bude popsan zejména
organicky elektrochemicky tranzistor, ktery je hiéwm prednttem nasledujici realizai ¢asti
prace.

5.1 Organické polem Fizené tranzistory

Organicky tranzistoriizeny elektrickym polem (rganic Field-Effect Transistor
OFET) je co do zakladniho navrhuc¢anosti obdobou svého anorganického geku z
rodiny MOSFET. Jedné& se o trojpélovou &istku, ktera umaiije prostednictvim napti
Vg na ftidici elektrod gate ovliviovat proud tekouci v polovatbvém kanalu mezi
elektrodami source a drain potllpZzenym naptim Vgys. MoZnosttizeni protékajiciho proudu
pomoci tfetiho vyvodu byla obeémiedpokladem pro roz&ni FET jako spir.

Organické tranzistory jsou specifické tim, Ze ologiahejmért jednu funkni slozku z
organického materialu: kanalovy polovodnegastiji), dielektrikumfidici elektrody, vodivé
elektrody (S, D, G) nebo nosny substratirdzenou snahou vedouci k vyuZiti vSech
potencialnich vyhod organickych mateiigt pak vyvoj plé organickych tranzistdr

V ramci konstrukce OFET fjpadaji v Gvahu celkendtyti zakladni konfigurace, z
nichz se Bzn¢ vyuzivaji zejména prvni @\viz obr. 5.1):

Horni kontakty, spodni gate (Top-Contact Bottom-Gate TC/BG) — Klasicky typ
OFET s minimalnim kontaktnim odporem, vySSi pohydsii i budicim proudem dikyiinné
vyuzitému polovodii a zpisobu nanaseni kontakt

Spodni kontakty, spodni gate Bottom-Contact Bottom-Gate BC/BG) — Toto
uspdadani je vyhodné dikyffmému vstikovani naboje do kanalu ¥sné blizkostiridici
elektrody, coz mize byt uziténé profadu aplikaci a umaiije mensi roziry souwastky,
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potencial pro lev§si vyrobu, zahrnujici litografické metody. Nevyloed jsou pak horsi
schopnosti fenosu naboje v porovnani s konstrukci s hornimitdédp kwali méng
pravidelnému usgddani vrstev organického polovoei

Spodni kontakty, horni gate(Bottom-Contact Top-Gate BC/TG) — Tato konstrukce
se zda byt vyhodna zejména pro ambipolarni reéammosti OFET vyuZivajici elektronovou i
dérovou vodivost.

Horni kontakty, horni gate (Top-Contact Top-Gate- TC/TG) — Tato struktura
umoziuje naneseni aktivni organické vrstvyirpo na povrch z&kladniho ohebného nebo
pevného substratu.

Z praktickych realizaci vyplyva, Ze scéugmi organickymi polovodii je mozné
dosahnout lepSich vyslefiiky uspdadani s hornimi kontakty i€dpoklada se, Zeidodem je
nizsi kontaktni odpor mezi elektrodami a organickpmiovoditem, dany wtSi plochou
dostupnou pro injekci nasi naboje a také lepSi morfologii poloveelivtomto usptadani.

;)
/
-
t] gate dielek.
A) TC/BG B) BC/BG
| - | l/'
C) BCITG D) TCITG

Obr. 5.1Zakladni varianty konstrukich uspdadani organickych tranzistémpodle vzadjemné polohy elektrod a
vrstvy polovodie.

Tenkovrstvou modifikaci OFET tpdstavuji tranzistory OTFTQrganic Thin-Film
Transisto) slozené z tenkych vrstev mateiiatvoricich aktivni kandl, dielektrikum a
elektrody S, D, G. Klasické TFT zaloZzené na amarfikiemiku jsou v elektronice Siroce
pouzivane, zejménaiidicich obvodech LCD displij K potencialnim vyhodam OTFT gat
ohebnost, pithlednost a obeeni nizka cena diky jednoduché vyrolyuZzivajici organické
materialy (liti, tisk, atd.).
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Prekryv molekularnich
=-orbital

a)
U — Ups
Dielektrikum
[ GateI J
L U,
b) ©)
Source Drain f
Organicky kanal
Dielektrikum
Gate

Sitka kanalu W

Obr. 5.2Struktura OFET s vyz@anymi typickymi rozemy a pracovnimi nagtimi.

Chovani OFET je charakterizovano zavislosti prolduna napti Vs pii zvolenych
konstantnich hodnotéaclfidiciho napti Vg znazorgnou ve vystupni charakteristice
(Obr. 5.3 (a)). Za i@dpokladu ohmického kontaktu mezi elektrodami ayolicem mize
byt velikost proudu kandlem popsana oldeavddnymi vztahy pro linearni a satdrd oblast
(v literature 1ze nalézt i jiné varianty¢etns odvozeni, nap [12, 13]):

W V
I osjin = TCi %’(Ves =-V; - %)\/Ds (1)
W
I DS,sat — Zci :u(VGs _VT )2 (2)

kde W je &kka kanalu, L délka kanalu (Obr 5.2); flosSna kapacita dielektrikay
pohyblivost pod vlivem elektrického pole ar\prahové nafii. V1 je parametr, ktery
vyjadiuje neidealni chovani OFET, kdy fipulovémftidicim nagti vykazuje polovodivy
kanal znanou vodivost. Obeecnmuze byt prahové n&ti kladné nebo zaporné a zahrnuje
vlivy neumysiného dopovani, hlubokych nabojovych stpa nebo nevyrovnanych
energetickych hladin na rozhrani polovilia kontaki. Nagiklad kladné prahové né&g v
souwastce s kanalem typu p t@e naswdcovat gitomnosti nectinych p doparit v
polovodti, takze pro uplné vypnuti je nutn&itd hodnota kladnéhtidiciho napti (Obr. 5.3

(b)).

0.024 )
et V,=-80V /
— s
a F 4
< z /
200 T
= S
& goo

=100

0.00 by
20 0 -20-40-60 80

Vs V1
Obr. 5.3(a) Typicka vystupni a (b)@vodni charakteristika OFET14]
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V linearnim rezimwinnosti OFET, viz rovnice (1), kdyd << (V4 — V1), koncentrace
nosca v podstat nezavisi na poloze mezi elektrodami source a d@ioud s je piimo
ameérny nagti Vgs mezi elektrodami S, D. ZvySovangMede k nerovnoinému rozlozeni
koncentrace no&i ndboje v kanalu (nizsi koncentrace u drainu),sprojevuje odchylenim
vystupni charakteristiky od linearnihaipthu. Kdyz se nafi Vg4s vyrovna rozdilu (\ — V7),
pak dosahujéidici elektroda i oblast w$né blizkosti elektrody drain stejného elektrického
potencialu a kanal je tzv. zaSkrcen. S dalSinistam \js se vyprazdéna oblast bez volnych
nosca naboje roz$uje od elektrody drain sérem k source a proudsljiz pii zvySovani \4s
dale nevazista (saturéni rezim, obr. 5.3 (a)). Na zakkadztahi (1) a (2) niiZze byt vypétena
pohyblivost pod vlivem elektrického pole ze strmogtafické zavislosti (obr. 5.3 (b)).
Pohyblivost utena v saturmim rezimu je vSakasto vysSi nez v linearnim rezimu, protoze
zvySeny odpor kanalu v saturaci sniZzuje vyznaiecipodové odporu mezi polovédm a
elektrodami. [14]

Uzitné vlastnosti tranzistoru se ¢ufi na zaklad nékolika klicovych paramet.
elektrického naboje pohybovat v aktivni vispod vlivem vijSiho elektrického pole, a je
tedy @imo spjata se spinaci rychlosti. Pohyblivost je méoaigit z prevodni V-A
charakteristiky a ideatnby megla byt co nejvySsi. Pro srovnaristy monokrystalicky kemik
vykazuje pohyblivost 1300 citVs, typické hodnoty v anorganickém amorfnirferiku
(a-Si:H) se pohybuji kolem 0,1 + 1 éf¥s. V sowasnosti se jiz u OFET poiil@ dosahnout
parametit vyrovnavajicich se a-S:Hi s dostéieu reprodukovatelnosti. Sgbvé hodnoty
pohyblivosti, které zatim nejsowd dosazitelné ve &Sim vyrobnim nafitku, se dle [15]
pohybuji na Grovni 17,2 cfVs u vakuo¥ nanasenych nizkomolekularnich organickych
polovodist, 31,3 cni/Vs v rozpustnych nizkomolekularnich polov&dh a 10,5 cfiVs u
konjugovanych polymér V piipace monokrystalickych organickych polovadi byly
publikovany hodnoty 15 + 40 ciivs.

DalSim dilezitym parametrem OFET je proudovy spinaci pommezi proudem v
sepnutém a rozepnutém staem/pff ratio, ktery je indikatorem spinacich schopnosti OFET.
Souwsasné generace OFET dosahuje spinacichegiomiadu 16 + 16°. Ve vypnutém stavu je
pozadovan minimalni zbytkovy proudidiveliminaci nezadoucich ztrat.

5.2 Organické tranzistory s elektrolytem

Alternativni cestou ke konvéni konstrukci organickych tranzisforje vyuZziti
elektrolytickych materidl namisto dielektrikaRada experimentalnich studii potvrzuje, Ze
toto materidlové pojeti skyt@du vyhodnych rys Velkou pozornost upoutava zejména diky
podstatnému snizeni pracovnich é&appri nichz Ize vé&chto konstrukcich dosahnout
tranzistorového efektu.

Problematice tranzistorovych struktur vyuzivajicicimtové mechanismy seswuje

n¢kolik velmi dobrych publikaci, z aktualnich rfapl6—19]. Nasledujici text bude zalozen
zejména nathto zdrojich s dopltmim rekterych detail z dalSich odbornych studii.
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5.2.1 Klasifikace typ U tranzistor U

Podle zjiisobu oddleni fidici elektrody od polovodového kanalu Ize rozliSit dv
hlavni koncepce organickych tranzistooddleni pomoci dielektrika (OFET), nebo pomoci
elektrolytu (EGOFET). V fipact pouZiti elektrolytu pak Ize tyto tranzistory déiezliSit
podle proces na rozhrani elektrolyt-polova@idefinujicich mechanismus jejich funkce: vznik
elektrické ndbojové dvouvrstvy oviivjici kandl elektrostaticky (EDLT), nebo transfenti
skrze rozhrani ovlitwjici kanél elektrochemicky (OECT). Hierarchicky feto rozaleni
znézorgno nize s aktuathrozstenym nazvoslovim pro ozéeni jednotlivych variant OFET:

= OFET —-Organic Field-Effect Transistor

= EGOFET —Electrolyte Gated Organic Field-Effect Transistor

= EDLT —Electric Double-Layer Transistor
= OECT -Organic Electro-Chemical Transistor

Nosnym strukturnim prvkem OFET jeéiwrstvé usptéddani MIS kapacitoru gate-
dielektrikum-polovodi, které zajisuje elektrostatickou vazbtidici elektrody a polovode.
Ridicim nagtim pak Ize modulovat hustotu elektrostaticky inov#ného elektrického naboje
v kanélu, ktery ovlitiuje jeho vodivost, a tedy i velikost vystupniho ymta. (Einnost
elektrostatické modulace vodivosti kanélu je tedymp spjata s kapacitou MIS struktury.
ZvySenim této kapacity pak lzefipzachovani srovnatelného modiného efektu snizit
potrebné pracovni n&f. Pra¢ to je jeden z kliovych cili vyvoje OFET, které typicky
vyZaduji vysokd pracovni n&p viadu desitek volt. Toto omezeni vyznamlimituje
moznost uplattni OFET v systémech ti&té elektroniky s omezenym napajecim dtap
tisténych baterii.

Potebného zvyseni kapacity Ize docilitédva cestami: pouzitim dielektrika s vysokou
hodnotou permitivity ifigh-K dielectric$, nebo podstatnym snizenim tlékig vrstvy. Oba
dva sméry prosly intenzivnim vyvojem. Potllo se realizovat mnoho konstrukci OFET
s vysoce polarizovatelnymi dielektriky. Detailninudiem vyslednych struktur vSak bylo
zjisténo, Ze vysoka permitivita ma némivy vliv na energetické podminky formujici
rozhrani dielektrikum-polovodj a v konéném disledku negativé ovliviiuji vodivost
kanalu. Naopakifprava velmi tenkych dielektrikddow jednotky az desitky nm) narazi na
problémy s dostat@ou homogenitou vrstev a zafist souvislé elektrické izolace v celé ploSe
rozhrani gidici elektrodou. Navic jejichifprava je ¥tSinou znané technologicky narna a
velmi ©€zko sliitelna s pozadavky na rychlou vyrobu &g elektroniky.

Alternativni cesta k dosazeni vysoké kapacity vgEh@ mozného nahrazeni
dielektrické vrstvy pomoci elektrolytuelectrolyte gatiny Idea vyuZziti elektrolyt pro
dosazeni elektrické vazby metilici elektrodou a polovodem je ostaté stejré stara, jako
tranzistor samotny a byla vyuzita jiz u prvniho Kémiho polovodtového tranzistoru v roce
1945 (viz review [20]) i f dalSich experimentech s elektrickjzenym ovliviovanim
vodivosti polovodiu v 50. letech minulého stoleti [21].fegmé prvni znamky uplatni
elektrolytu v konstrukci polovodového senzoru na bazi MOSFET pro biomedicinskou
detekci neurofyzilogickych signallze nalézt v roce 1970 [22]. Prvni organicky tiatar
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s elektrolytem pak bylifpraven v roce 1984 [23] a byl naslédmzpracovan v navazujicich
studiich [24—26]. Vyznamnou pozornost konstrukci OFET v3ak tento konceptsbpipoutal
az na zakla#l studii prezentujicich mozZnouiipravu pevnych elektrolytickych vrstev
tiskovymi metodami o vice nez 20 let pegde6, 27].

Elektrolyty maji vysokou specifickou kapacitu, mooldsobs vysSi nez high-K
dielektrika, diky¢emuz je mozné v polovadi dosahovat row¥ mnohem vysSich hustot
nosid naboje (~1& cm?). Krom podstatného zvySeni modutéd (kinnosti organickych
tranzistofi je tento koncept zajimavy i z pohledu samotnéhdiattransportu no&i naboje a
jejich akumulace v organickych polovéatih. Z technologického pohledu je velmi atraktivni
moznost zpracovani elektrolytlo tiskovych formulaci. Jelikoz kapacita elekttalgé vrstvy
neni #ilis zavisla na jeji nerovnosti nehomogend, vyrazré se tim omezuje negativni vliv
variability tisku na vyslednou fukost tranzistar. Navic vykazuji organické tranzistory s
elektrolytem pozoruhodnou injeki (€innost, dikyéemuz odpadaji problémy s kontaktnim
odporem na rozhranich s elektrodami source a drain.

Nahrada dielektrické vrstvy elektrolytem se tedg gonstrukci ti&nych tranzistal
jevi jako velice vyhodna. iBsto je nutné vypgadat se s ¢kterymi nedostatky tohoto
konceptu. Podstatna je otazka kompatibility elditto s dalSimi materidly, zejména z
pohledu nezadouciho vzajemného rozpmistVzhledem k omezené iontové pohyblivosti
jsou polarizéni ¢asy v elektrolytech podstatrdelSi, nez u dielektrik. Ro¢a je poteba
respektovat elektrochemické okno B&gpvé stability elektrolyi. Vzhledem k
elektrochemickému charakteru chovani celé konsé&kcpoteba brat v Gvahu specifické
procesy, které nejsou v kontextu polovadié fyzicky zcela obvyklé a vice se prolinaji s
oblasti elektrochemie. Z pohledu unipolarni logédgktronickych zapojeni pak vstupuje do
hry zvySeni narak na spatebu tranzistar s elektrolytem kuli zvySeni svodovych prouidz
fidici elektrody.

Distribuce naboje na rozhrani elektrolyt-polowodiEGOFET ma velmi zjednodugen
dva mezni fipady: (1) na rozhrani dojde k vyiemi nabojové dvouvrstvyelectric double
layer, EDL) tvorené nosii naboje na stran polovodite a kompenzmimi ionty op&né
polarity na straé elektrolytu, nebo (2) ionty podléhaji vlivefidiciho nagti elektromigraci a
pronikaji do vrstvy organického polovadi kde zfisobuji jeho elektrochemické dopovani.
llustrativre jsou tyto funkni mechanismy nazteny na obr 5.4.

Negative gate bias Negative gate bias
EDL1 EDL1
00000000 - 00000000 -
Charge neutral Charge neutral
00000000 ..., -

Hole accumulation

Hole doping o
e o

Obr. 5.4Principialni znazoréni rozloZzeni naboje v EGOFET ve dvou zakladnickqmoich rezimech:
(vlevo)elektrostatickd akumulace nabojé pzniku ndbojové dvouvrstvy v EDL(Vpravo)transfer iont: pri
elektrochemickém dopovani organické vrstvy v OETH.
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Otazka dosazeni konkrétniho funkho rezimu v EGOFET neni zcel&impocara.
Akumulaceci transfer ionli zavisi na vlastnostech elektrolytu a organickébmyndice v
jejich specifické kombinaci, stejjako na velikosttidiciho nagti. V n¢kterych konstrukcich
Ize dosahnout plynuléhotgrhodu elektrostatickym a elektrochemickym reZzimpraw
velikosti nagti. Detailni studium &hto mechanisfih a gresnych podminek pro jejich
dosazeni je otazkou probihajici a dosud netersy ¥decké debaty aénuje se jimiada
publikovanych studii, nap[28—32].

5.2.2 Elektricka nabojova dvojvrstva

Ve \tSire aplikaci vyuZzivajicich pro svoji funkci elektrolytje poteba ¥novat
velkou pozornost rozhrani mezi metalickymi elekénod a elektrolytem. Rozdil elektrického
potencialu elektrody a elektrolytu gobi akumulaci naboje na jejich rozhrani. Na stran
elektrody se akumuluji elektrony (resp. diry), matd v elektrolytu se wsné blizko rozhrani
akumuluje odpovidajici naboj tieny kompenzénimi ionty. Toto usptadani dvou vrstev
opa&n¢ nabitych nosgiti naboje se nazyva elektricka nabojova dvouvrsalacfric double
layer, EDL) a umo#uje dosahnout velmi vysokych arovni ploSnych kajpa¢édu jednotek
aZ desitek pF/cfn K popisu rozloZeni naboje v EDL se pouZivd G@xapman-Steriv
model uvaZzujici vdsné blizkosti rozhrani na stéaelektrolytu existenci dvou prostorédv
rozdilnych vrstev. Bmo u elektrody je zformovana tzv. Helmholtzova tvas tvaena
adsorbovanymi solvatovanymi ionty s dip&owrientovanymi molekulami rozpousiia.
Uspaadani elektrody a Helmholtzovy vrstvy Ize chap&bj&apacitni strukturu s extrérin
malou tlouskou v fadu jednotek angstrdim Potencialovy spad na této dvojvistie tedy
linearni a velmi strmy. Dale sirem do elektrolytu pak poktgje difuzni vrstva s podstatn
vétSim prostorovym dosahem. Je imoa kombinaci katiofita aniont. Nabojova bilance
difazni vrstvy je vSak oproti celkéwneutralnimu stavu elektrolytu posunuta k &gapolari¢
oproti metalické elektrad Vzhledem k nizSi koncentraci nadboje vykazuje poidovy spad
Vv této vrste postupny exponencialni pokles. [33]

Helmholtz layer

o = Q(j;—diffuse layer
sl ® @
fie® “ev e o
= 8% ® 9@ ©
s - @ © o ®
e SNC)

= O@ ©, electrolyte

potential

>

0 distance from electrode

Obr. 5.5Principialni uspdadani nadbojové dvouvrstvy dle Gouy-Chapman-Sternm@elu s Helmholtzovou a
difdzni vrstvou na stranelektrolytu. Prazdné kol&a p-edstavuji molekuly rozpoudsiia. [33]
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Dusledkem formovani nabojové dvouvrstvy s extrémralou tlouskou je podstatna
zmena rozlozZeni intenzity elektrického pole oproti &okcim s dielektrikem. llustrati¢ne
toto srovnani znazo&no na obr. 5.6. Zatimco v dielektriku je potencidaradient v celé
vrstwé konstantni a dochazi k linearnimu poklesu potduci& elektrolytu je gradient
koncentrovan do oblasti obou dvou nabojovych dwgwr na rozhranichigdici elektrodou a

~ v s

kanalem. Diky tomu jsou rozhrani vystavena mnohalmd@svyssi intenzit elektrického pole,
diky cemuz lIze indukovat podsta&tnvySSi hustoty no&i naboje v kanalu a zvysit tak
modula&ni &innost tranzistoru. Nevyhodou je vSak pomalejSiamyika formovani EDL

vyZzadujici fyzicky transport iofitk rozhrani.
(@)

) ' 1\
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Obr. 5.6Porovnani rozlozeni intenzity elektrického polemgtw dielektrika a v elektrolyty34]

5.2.3 Elektrolyty

Problematikaznych variant elektrolytickych materiéa jejich specifického vlivu na
funkéni vlastnosti tranzistorovych struktur a rezim ghjiprovozu je velmi ddie popsana
v fadké prehledovych publikaci, z nichz tato kapitola printé&arpa [16, 17, 19].

Klicovym parametrem izotai vrstvy fidici elektrody je ploSna kapacita, ktera
definuje mnozstvi naboje indukovaného v polo¢odé vrste pii danémiidicim napgti.
Dosazitelna kapacitaébnych pevnolatkovych dielektrik pro OFET je limitmva zejména
nejmensi technicky dosazitelnou tlékSu jejich vrstvy. Jako vhodna alternativa jsou
studovany elektrolytické materialy, u nichz Ize mahrani s polovodem dosahnout velmi
vysokych hustot naboje. Zatimco u pevnolatkovychlatitrik jsou typicky dosahovany
kapacity viadu ~10' Fcm? s odpovidajici hustotou naboje 38m?, v pipads elektrolyti
jsou kapacity vyssi nez ~f0Fcmi? s nabojovou hustotou az ~10cmi®. Doposud byla v
tranzistorovych strukturach studovareda elektrolytickych materialu zahrnujicich iontové
kapaliny, iontové gely, polymerni elektrolyty a aganické iontové materialy (viz. obr. 5.7).
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liquid solid
° o® o0l [®
Pe @@
o Poe ©
259 |©
o @ o
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Obr. 5.7Prehledhlavnich skupin elektrolytickych mategigiro EGOFET séazené podle skupenstvi od
kapalnych (vlevo) az po pevné (vpraJ8}g]

Konvertni pevné polymerni elektrolyty pouzivané v EGOFETobvykle skladaji z
flexibilniho iontow-koordinaniho polymeru, jako je polyether, s rozpu&u anorganickou
soli. Jeden z nejstarSich a Siroce studovanych ridateych systém tohoto typu tvéi
poly(ethyleneoxidefPEO) s vhodnou lithiovou soli (nap.iClO,4). Kyslikové pary na PEO
fetézci tvari koordin&ni vazbu s kationty [j iontovy pohyb je tak svazan s polymernim
fetézcem. lonty se mohou pohybovat v pevném materidky flexibilité molekularnich
rettzci PEO. Diky nizké teplétskelneho pechodu PEO (~-60 °C) je iontovy transport
podpden relaxaci PE@etezch pii béznych teplotach vysoko nady.Tiontovy pohyb vd&chto
elektrolytech je tedy vyznaminzavisly na jejich § i provozni teplat. Mimo to existuje
zavislost iontové vodivosti na koncentraci solievpém elektrolytu - s rostouci koncentraci
roste nejen vodivost, ale iy TPo fekroceni optimalni koncentrace soli takéna gevladat
negativni vliv rostouci tuhosti polymeru, a iontox@divost z&ne ot klesat.

VySe popsany pevny polymerni elektrolyt se¢ldd mnoha #iznych modifikaci
cilenych na posileni iontového transportu. KéonejriznéjSich variant polymernich slozek
byl experimentaléi zkouman rov& vliv organickych i anorganickych aditiv oviiujicich
krystalizaci materialu. Navzdory tomu se neptldav téchto materidlovych systémech
doséahnout vy$si vodivosti nez 16 10* S/cm i pokojové tepla. Vodivost elektrolytu je
klicovym parametrem pro aplikace v tranzistorovychlkstnéch, jelikoZz wuje polariz&ni
¢as, a tim i dynamickou odezvu. VyuZziti pevnych glakta v EGOFET je tak v s@asnosti
zatizeno velmi pomalou dynamickou odezvou, zabys@jiimi nap. experimentalni studie
[35, 36].

DalSi vyvoj cileny na zkraceni spinaci¢hsi v tranzistorech byl tedy zaffen na
elektrolyty s vysSi iontovou vodivosti zahrnujiontové kapaliny a iontové gely. lontove
kapaliny (onic liquids IL) vykazuji zajimavou kombinaci vyhodnych vlagsti, jako jsou
minimalni €kavost, nehflavost, vyjim&na tepelna, chemicka a elektrochemicka stabilita a
vysoka iontova vodivost s minimalni elektronovouimsti. Tyto vlastnosti takipdukuji IL
pro pouziti viack elektrochemickych funiich struktur, zahrnujicich nagbarvivoveé solarni
¢lanky, elektrochemické aktuatory, Li-lon bateriégekérochemické kondenzatory, a &sé
nizkonagtové tranzistory. Relativn slabé iontové vazby a vysoka iontova koncentrace
(~10* cm®) napomaéhaiji rychlé odexvl na vrjsi elektrické pole. Typickymifkladem IL s
vysokou iontovou vodivosti (9,2 mS/cmi pokojove teplat) je 1-ethyl-3-methylimidazolium
bis(trifl uoromethylsufonyl)amidgEMI][TFSA]). Diky velkeé flexibilit¢ ve volkE kombinaci
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iontovych sloZzek navic IL nabizeji mozZnostizpusobeni jejich vlastnosti pozadadvk
konkrétnich aplikaci. 8kejni pro roz&eni studia tranzistorovych struktur s IL byly prace
zantiené na jejich aplikaci v anorganickych FET [37) @FET na bazi monokrystalického
rubrenu [38].

Z praktického hlediska je Zadouci dodat iontovyrpatendm mechanickou integritu
bez iliSného omezeni iontové vodivosti. Za timt@elem bylo studovano pouZiti
nizkomolekularnich getaich ¢inidel a polymei, které ve srsi s iontovymi kapalinami
tvoii tzv. iontové gely [39]. Proces gelace t#sto fyzikalni charakter podle typu pouzitych
latek. V gipac polymernich geél mohou vznikat fyzikalni i chemické vazby obou glkZRi
procesu fyzikalniho sovani se vyjiméné dolre uplatiuji zejména blokové kopolymery,
jejichz vlastnosti Ize snadno upravovat variacikgé&bolymernich blok a jejich pdadi.
Oproti pevnym elektrolyim na bazi PEO/Li rive byt v polymernich iontovych gelech
potla&kena vazba mezi pohybem iénta polymernichtettzci, zejména $ nizkych
koncentracich polymeru nebo s pouzitim vygaflexibilnich polymetfi. Lze tak dosdhnout
znatelrs vy3Sich Grovni iontové vodivosti, aZ 1®/cm pi pokojové teploty. V EDLT s
iontovym gely byly dosaZzeny vysoké hodnoty kapagity3 pFcmi? pii 100 kHz) spolu s
kratkymi polariz&nimi ¢asy (<1 ms). Velkou vyhodou je moZnost zpracovaniavych gei
do podoby tiskovych formulaci, coz otevira realnéznosti pro uplatni téchto materiél v
hromadné vyrob[27, 40].

DalSi zajimavou skupinou elektrolyjsou tzv. polyelektrolyty, nebo-li polymery s
paténi strukturou obsahujici Boi fetzce s iontovymi skupinami. Objemové
elektrochemické dopovani tthe hrat velmi vyznamnou roli v tranzistorech s head
odklenym elektrolytem, pokud mohou ionty prostupovatwistvy polovodie. Tomuto Ize
zabranit nebo ho alesporyznamrié potlit praw pouzitim polyelektrolyii, v nichz jsou
volné pohyblivé pouze malé komperma proti-ionty. Nap. privedeni zapornéhaidiciho
potencialu zpsobi drift volnych katiorit v elektrolytu smirem k fidici elektro@d. Na
opaném rozhrani mezi elektrolytem a organickym polovech tak vznikne oblast
prostoroveho naboje s nevykompenzovanymi objemryoiyanionty na stranelektrolytu.
Diky velkym rozngérim polyaniont je moZznost jejich prostupu do poloveei velmi
omezena. Timto Zobem je mozné dociliiste elektrostatického rezimu funkce, a zrychlit
tak dynamickou odezvu diky poteni caso¥ naraného transportu mezi elektrolytem a
polovodicem. lontova vodivost konveénich polyelektrolyi v pevném skupenstvi, jako je
kyselina polyakrylatovA a polystyrensufonat se ilsmdymi kationty, je diky jejich
rozpustnosti ve vadvyrazre zavisla na obsahu zbytkové vihkosti a obvykle asleypuje pod
hodnotou 1§ S/cm za pokojové teploty. EGOFET na bazi polyetiti jiz byly
prezentovany v pkhfunkénich elekronickych obvodech pracujicich welmi malém nagti
0,2V [41].

Vyzkum v této oblasti dalefmesl tzv. poly-iontové kapalinyp©ly-ionic liquids PIL),
tzn. polyelektrolyty syntetizované s kapalnymi mntmi monomery namisto pevnych
solnych monoméi. Jelikoz proti-ionty v PIL jsouwtasto hydrofobni, neniétSina gchto
materialu rozpustna ve védStejré jako v gipact konvergnich polyelektrolyi je iontova
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vodivost PIL zavisla ngad faktori, jako je chemické slozeni pétéhoretézce a proti-iont,
teplota skelného tpchodu a vlhkost. JelikoZ jsou ionty v Plltippo sowasti paténiho
fettzce, tak obeah plati, Ze iontova vodivost vizsta s klesajicim I Nag. PIL s velmi
nizkou Ty <-60 °C dosahuji iontové vodivosti vyssi nez*18/cm za pokojové teploty.
Obvykle vykazuji PIL s polyanionty vysSi vodivos¢nyv gipact polykationti. Jelikoz je
v3ak vodivost PIL ve &Sin¢ pripadi stale pilis nizk& pro praktické pouziti v séastkovych
strukturach, jsou dale hledany vhodné cesty jeflal§iho miseni s iontovymi kapalinami.
Vodivosti &chto specificky fipravenych srsi se pohybuji v rozsahu 16- 10° S/cm za
pokojové teploty.

Kromé polymernich elektrolyt byly jako alternativy konvemich dielektrik v TFT
testovany rovéZ iontow vodivé keramické materialy, napsodiump-alumina (SBA) [42].
Tento material méa vrstevnatou krystalickou strultwr niZ jsou slabvazané kationty Nav
roviné vodivosti oddleny dwma spinelovymi bloky tvienymi atomy Al a O. Kationty Na
se mohou pohybovat v rowins relativie vysokou urovni iontové vodivosti. Naopak v
kolmém snéru je transport iorit zna&né omezen vlivem pomalé difuze skrze spinelové bloky.
SBA lze zpracovavat z kapalné koloidni suspenzé) (sonaslednym zpracovanimiip
teplotach kolem 200 °C. lontova vodivost SBA jeigivzejména na sloZeni a mikrostruktu
materialu a pohybuje se v rozsahi? 00,04 S/cm ($pkova hodnota v monokrystalu).
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Obr. 5.8Elektrolytické materialy pro EGOFET. (a) Struktufetezce PEO dopovaného soli, (b) Chemické
struktury typickych katiotita aniont: v iontovych kapalinach, (c) Polymernf gintového gelu tv@na
triblokovym kopolymerem typu ABA a iontovou kapmalin(d) struktura polyelektrolytil.9]

5.3 Organické elektrochemické tranzistory

Nasledujici kapitola budeimovana organickym elektrochemickym tranzigtoy které
se diky svym vyhodnym vlastnostem vyprofilovaly gakhodné tranzistorové struktury pro
dosazeni cil této prace. Zejména pak diky materiadlové skdaddera dovoluje zpracovani
jednotlivych funknich vrstev tiskovymi postupy, robustni topologivedkou toleranci
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piesnosti charakteristickych geometrickych réeima elektrochemickému principu funkce
umoziujicimu nizkona@rovy provoz.

Organicky elektrochemicky tranzistor (OECT) byl pab predstaveny v roce 1984
[23, 24] jako laboratorni demonstrace mozného sjifioa efektu zaloZeného na
elektrochemickém principu. Tato prace polozZila adkiineSnimu intenzivnimu z4jmu o tento
koncept organického tranzistoru. OFET a OECT dqdiSve struktie, tak v principu jejich
funkce. OFET je zaloZen elektrostatickém oftivani vodivosti prosednictvim kapacitni
vazby mezitidici elektrodou a polovodibvym kanalem. Naproti tomu OECT je zaloZzen na
elektrochemicky fizeném dopovani/dedopovani polovmdiého kandlu v kontaktu s
elektrolytem.

OECT je ftielektrodova elektronicka soaistkova struktura, kterd v obecném
uspdadani vychazi z tranzistoru typu MOSFET. Kanal Zistoru je typicky tveen
objemovou vrstvou elektrochemicky aktivniho materitnezi d¥ma elektrodami source a
drain. Navic je kanal v iontovém kontaktu s vrstwektrolytu, ktera ho odtlje odfidici
elektrody gate. Aktivniast kanalu v OECT je dana celym objemem vrstvy yomd@e v
kontaktu s elektrolytem, na rozdil @bt¢ povrchového &inku v OFET. Aby bylo mozné
zmenit oxidani stav aktivni vrstvy elektrochemickou redoxni kaa(elektrochemickym
dopovanim), musi pr@bnout iontova vyrdina mezi vrstvou polovo&em a elektrolytem.
Jeden oxidéni stav aktivni vrstvy tedy odpovida nizké vodivosanalu (tranzistor ve
vypnutém rezimu), zatimco v druhém oxidan stavu vykazuje kanal vysokou vodivosti
(tranzistor v sepnutém stavu). lontova migracenjeiovana elektrickym potencialem na
elektrod gate. Dochazi tak k fyzickému transportu aktivnimfit, tzn. ionfi podilejicich se
na elektrochemické reakctigpinani kanalu, mezi elektrolytem a objemovouwveng kanalu.

VétSina studovanych OECT je zaloZzena na jednom pz&jensjSich vodivych
polymefi poly(3,4-ethylenedioxythiophenu) s polystyren-suitem (PEDOT:PSS). Jedné se
o vysoce dopovany polovaditypu p, vimZ jsou kladné no& naboje (diry) na
oxidovanych PEDOTmolekulach kompenzovany sulfoanionty na P@8kromolekularnich
fetézcich. Obec# prijimany popis mechanismu elektrochemického dopoRP&IDOT:PSS
v OECT lze nalézt v&kolika starSich zdrojich [43—45]. Reverzibilni oadi doping PEDOT
vlivem interkalace a zppné extrakce kationt injektovanych z elektrolytu probiha dle
nasledujiciho vztahu:

PEDOT:PSS + K* € «» PEDOT + K*:PSS, (3)

kde K predstavuje kation injektovany z elektrolytu. llusitrai znazorgni tohoto
procesu je znazo&no na obr. 5.8 naffkladu injekce katiorit Na'.

- 35 -



UNIPOLARNI STRUKTURY V TISTENE ELEKTRONICE

Doped, high conductivity Undoped, low conductivity
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Obr. 5.9Ukazka elektrochemického dopingu/dedopingu PEDOS :@8noci katiortNa'.

Bezrtidiciho napti se kanal nachazi ve vychozim vodivém stavu a slektrodami S,
D prochazi proudqst dany naptim Vy4s a odporem kanalu.iBobenim kladnehiidiciho napti
dochazi k injekci katiorit z elektrolytu do organické vrstvy, kde kompenzgporny naboj
sulfoanionti a dedopuji tak molekuly PEDOT do neutralniho st@edukeni proces volnymi
elektrony injektovanymi z elektrod). Tim dochazpdklesu efektivni vodivosti organické
vrstvy a uzavirani kanalu tranzistoru. [46, 47]sKdizi dosavadnich modepopisu pesnéeho
mechanismu poklesu vodivosti v kanalu vlivem poklelsoncentrace @ nebo jejich
pohyblivosti se w®nuje nap. publikace [48]. Typicky pibeh vysledné vystupni
charakteristiky OECT v ochuzovacim rezimu je na.6. Rozboru pozorovaného
satur&niho efektu se podrokjn vénuje ref. [49].

0

Gs

|, [mA]

|

A\

V. .=0V

GS

'4 L) T T T
10 -08 06 -04 02 0.0
Vs V]
Obr. 5.10Typicky pribeh vystupni charakteristiky OECT na bazi PEDOT:P&®uygicim v ochuzovacim
rezimu.[50]

Rychlost chemické reakce (tzn. dopovéani/dedopovdei)zavisla na rychlosti
transportu iont mezi okma elektrodami, tzn. na iontové vodivosti elekttolp vzdalenosti
mezifidici elektrodou a polymerem. Celkova &ma elektronové vodivosti polymeru je vSak
zavislaciste na velikosti piloZzenéhotidiciho potenciélu, nikoliv na geometrické konfigar
elektrolytu. Viadk experimentalnich uspédani OECT se vzdalenost mezi gatem a
polymerem pemoséna pomoci elektrolytu pohybuje dokoncegadech mm az cm.

Ztetelnym rozdilem mezi OFET a OECT je otazkaspé tlougky odclovaci vrstvy
mezi fidici elektrodou a polovodem. V konstrukci OFET ovliwje tlou§ka dielektrika

- 36 -



UNIPOLARNI STRUKTURY V TISTENE ELEKTRONICE

piimo intenzitu pole, ktera pak oviivje redistribuci nogii naboje, a tedy vodivost kanalu.
Naproti tomu v silnych elektrolytech s dostateu koncentraci pohyblivych iahtneni
vzdalenost gate-kanal takto kriticka (dynamika apinje vSak na této vzdalenosti zavisla
kvili nutnosti transportu ioiit k rozhrani). Tento fakt nejen dovolujet$i rozngrove
tolerance, a tedy le¥jsi vyrobu OECT, ale rowz umoziuje zcela odliSnou topologie OECT
oproti OFET. Publikovano jiz bylo mnohotiglada lateralniho usp@dani OECT, kde
vSechny elektrody detrg kanalu jsou tvieny v jedné vrstv PEDOT:PSS [6, 44, 51, 52]. Z
hlediska hromadné vyroby se jedna o zasadni zjedseod, kdy principialh maze byt cely
tranzistor tvéen jen vrstvou PEDOT:PSS a druhou vrstvou elekinoly

Jednou zvyhod OECT jsou také velmi malé kontaktmipory na rozhrani
s elektrodami S, Diadow nizSi, nez u OFET. Experimentalni studie ukazigi,je mozné
dosahnout velmi dobré injekce néisinaboje bez jakychkoliv zvlaStnich Gprav kontakt
piimo na ti&nych elektrodach [53]. Celkovy odporu kandlu pak kmizit pidavkem
vhodnych aditivnich rozpou&tel, ktera mohou ffznivé ovlivnit morfologii vrstvy Ehem
jejich odpaovani. Vliv grimési na elektrické vlastnosti PEDOT:PSS je dnes oénsSiroce
prostudovan [54-56].

Vzhledem k paebé fyzického transportu ioatmezi elektrodou gate a kanalem je v
sowasnosti hlavnim nedostatkem OECT podstatizSi rychlost spinani (az vadech
jednotekéi desitek sekund). Detailni studie prostorovéhiogimu redoxni reakce na rozhrani
elektrolyt-PEDOT:PSS odhalily vyznamny vliv tzv.dexni fronty na dynamiku spinani.
Transport injektovanych katiointv organické vrst¥ totiz pokr&uje i za hranicemi rozhrani
s elektrolytem a postupnse Sfi az k zaporé nabité elektrod drain. Transport je igjmé
umozreén diky hydrataci vysoce hydrofilnich makromolekUEBFOT:PSS, které ve vrstv
polovodice vytvai kanalky pro &eni redoxni fronty. Negativnimudledkem je ovSem
prodlouzZeni pibéhu redukce, kdy po rychlém poklesu vodivostitslddku gimé injekce
kationti z elektrolytu nasleduje podstatpomalejSi pokréujici redukce PEDOT a zhorSuje
se tak dosazeni ustaleného stavu vodivosisléglkem je rovéZ nesymetrie dynamickych
charakteristik, jelikoZ pro apovné sepnuti kanalu (reoxidace) je nezbytagow naraGnym
procesem extrahovat kationty hydkatami kanalky zgt. Tento proces je podst&tpomalejSi
a je pgipisovan perkolenimu efektu. Stréné feceno, je jednodussi tranzistor vypnout
naruSenim kontinualniho vodivostnitetzce mezi elektrodami source a drain v kterémkoliv
misg€, nez opt dosadhnout jeho sepnuti, které naopak vyZadujenstkukci vodivosti v plné
délce. Detailt se této problematicetmuji nag. studie [2, 57-60].

Mimo klicové funkni rozhrani elektrolyt-polovodije poteba brat v Gvahu roa
vlastnosti rozhrani gate-elektrolyt. Ukazuje sepi@& elektroda gate ma vyrazny vliv na
celkovou funknost a chovani OECT. Experimentalni studie [61] oanje, Ze pouZiti
metalické elektrody gate s nizkou vystupni praafi(nAl) negativré ovliviiuje injekci naboje
na elektrod source. Pro minimalizaci kontaktniho odporu v kang tedy dopor&eno
pouziti kowi s vysSi vystupni praci (napNi.). Volbou vhodné vystupni prace kovoveé
elektrody gate Ize také cilerposouvat Uroue prahového nafti tranzistoru [62]. Material
elektrody gate ovlikuje rovrez transkonduktanci v OECT. Polarizovatelné elektrod
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(nag. Pt) vykazuji linearni zavislost transkonduktant® ploSe rozhrani gate-elektrolyt,
zatimco u nepolarizovatelnych elektrod (Ag/AgCIlY{enné modulace dosazeno nezavisle na
ploSe tohoto rozhrani [63].

Vyznamny vliv na chovani OECT mé& krémrmateridlového sloZeni ro¥h topologie.
Rozboru vlivu specifickych topologickych parantetna funkni charakteristiky se &nuje
fada publikaci. Studie [64] dopa@wje maximalizovat pogr délky gate a kanalu pro
zrychleni dynamické odezvy. \tipadt konstrukce s uzkymipkryvem elektrolytu fes kanal
je pak vhodgjsi pro zvySeni modutai (Cinnosti situovat toto rozhrani blize elektéagburce
[59]. Z hlediska konfigurace kanalu se ukazuje szestoucim pogrem jeho §ky k délce
(W/L) linearre vzristd rovieZz transkonduktance OECT [65].ul@zitou roli z pohledu
dynamiky hraje také geometrie vrstvy elektrolytdeke pro minimalizackasové konstanty
RxC z&douci zmenSit odporovou sloZzku sniZzenim flouélektrolytu [66, 67].
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Realizaéni ¢ast

V nasledujicicasti prace jsou nejprve stné popsany pedpoklady, na zakl&dnichz
byl zvolen zfsob realizace ti8hého tranzistoru. Nasledlrjsou rozebrany jednotlivé faze
experimentalni Ppravy spinaci saidstky a postupny vyvoj vhodné koncepce od prvnich
laboratornich konstrukci OFET strukturiep pilotni testy tighych OECT az po aktualni
verzi plre tistného elektrochemického tranzistoru v kombinacirsgeou kapalinou. V této
tieti generaci tranzistoru se péittadosahnout stanovenychicjprace.
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6 Realizace tiSt éného tranzistoru

Tato kapitola shrnuje postup vyvoje #$€ho tranzistoru. V jednotlivych fazich
uplatreného postupu jsou vzdy popsana ugpani jednotlivych tranzistorovych struktur a
vysledky jejich charakterizace, na zaklallterych jsou stréné shrnuty hlavni ziskané
poznatky vyuzité pro dalSi vyvoj.

6.1 Postup FeSeni

Praktickd realizace ti&ého tranzistoru prochézela postépgkolika fazemi, které na
pocatku feSeni celého projektu nebylyepmé. Na tomto mist budou tedy retrospektign
shrnuty jednotlivé kroky na zaklagejich realného vyvoje a vzdjemné navaznosti.

V prvni fazi byla nejprve praffena moznost vyuZziti konceptu organického tranaistor
fizeného elektrickym polem (OFET). Atraktivnim asigek tohoto pistupu je potencialni
vyuziti rozpustnych organickych matetiakteré by bylo mozné zpracovat ve f@rtiskové
formulace a aplikovat tiskovymi technikami depozi€statni aspekty tohotteSeni vsak
piesto byly v dob rozhodnuti adeSeni této faze povazovany za velmi problematichétao
podotknout, Ze i v dnesni ddlstale jsou. Kilovym problémem byla zejména nevyhovuijici
stabilita kvalitnich organickych polovadi, s nimiz bylo mozné dosahnout dostate
funkcionality OFET.Rada &chto materialu je v publikovanych studiich charaktana
v podminkach hlubokého vakua a &hé atmosfie degraduji do miry, ktera zcela
znemo#uje jejich praktické vyuziti. Druhym Kovym problémem byla vysoka pracovni
napsti (v radu desitek V), ktera jsou vzhledem k nizkym ho@mokapacity dielektrickych
vrstev typicky nutna pro dosazeni tranzistorovéie@ta v OFET.

Na zaklad téchto vstupnich fedpoklad bylo rozhodnuto o Uzce vymezeném cileném
otestovani mozné tijpravy OFET v dostupnych laboratornich podminkdchdsgednym
vyhodnocenim sdaldnosti tohotoreSeni pro sphni cili této prace. Detaily této faze jsou
popsany Vv kapitole 6.2. Vzhledem ktomu, Ze v daled: nebyla na KET dostupna
laboratorni infrastruktura pro systematickou pracitlivymi organickymi materialy v pth
inertnich podminkéach, byla pr&ena moznostipravy funknich OFET v bZné atmosfie.
Tento istup byl zvolen row¥ s ohledem na vysoce aplékg zantiené cile projektu
Flexprint, které vyZaduji nalezeni technologickingméhoieSeni tisku funénich sodéstek.
Vyhovujici OFET pracujici pouze v inertni atmdsfédy tedy vzhledem k vysoké nénosti
vyvoje gipadného pouzeni nebyl smysluplnyrieSenim.

Dle aotekavani se v prvni fazi prokazalo, Ze realizaceovyficich OFET neni
v realistickém¢asovém horizontu s danymi zdroji zvladnutelna. &asi snéfovani vyvoje
bylo rozhodnuto o prafeni moznosti fipravy organického elektrochemického tranzistoru
(OECT) na bazi nejjednodussi generické topologmushymi déma funknimi materialy:
organickym polovodiem PEDOT:PSS a elektrolytem. Na zaklapoznatk z odborné
literatury vykazovala tato koncepce &ivé kvality nezbytné pro spini cili této prace:
mozna depozice vSech fultkich wvrstev tiskem, nizkon&fovy provoz diky
elektrochemickému furdkimu principu, stabilita vdZnych atmosférickych podminkach.
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Prvni generace OECT realizovana sitotiskem (keg). lyla shledana jako futki a
prijateln¢ stabilni. Zasadnim nedostatkem vSak byla extéémtiouha dynamicka odezva
v fadu desitek sekund. DalSi vyvoj byl tedy z&n zejména na zrychleni spinani OECT
pomoci optimalizace tiskové&ipravy a materidlového slozeni tranzistorove stmyktDruh&a
generace (kap. 6.4) slouzila pro émni mozného zrychleni reverzibilniho procesu
elektrochemického dopovani, ktery je vyzna&mowvlivnén Sienim tzv. redoxni fronty v
organickém polovodi za hranice kontaktu s elektrolytem. V aktuaposledniiteti generaci
(kap. 6.5) byla navrZzena robustni topologie traorisa vytvdena testovaci platforma pro
dlouhodobé systematické testovani a optimalizamzistorové struktury s cilem dosazeni
nejlepSiho mozné zlepSeni dynamickych paraimetamci dostupnych prastdki.

Cely vyvoj OECT struktur prezentovany v kapitolgebvysledkem Gzké spoluprace
pracovist autora na Katgd technologii a g&feni Zapaddeské univerzit v Plzni (KET) a
partnerského pracoviSKatedry polygrafie a fotofyziky na Univeritv Pardubicich (KPF).
Veskeré otazky tykajici se technologie tiskurgpqavy tiskovych formulaci bylyeSeny na
KPF, zatimco hlavni kompetenci autora této prack rf@wrh topologii, charakterizace
elektrickych vlastnosti a laboratorni testovaniSttdd variant elektrolyit Jelikoz tato prace
vznikla v rdmci probihajiciho projektu Flexprintebudou s ohledem na ochrangkterych
citlivych informaci prezentovany vSechny detaifjyppavy vzorki a volby material na trovni
jejich presné reprodukovatelnosti.

6.2 Unipolarni organicky tranzistor

V této kapitole je popsana prvni faesSeni zagiena na prodfeni moznosti fipravy
stabilnich OFET v dostupnych podminkach.

6.2.1 P¥iprava vzork U

Vzhledem komezenému vyznamu testovaného koncep®ETOpro vysledny
realiza&ni vystup této prace zde budou pouzedskiishrnuty hlavni informace bez detailniho
popisu laboratornifjjpravy vzork.

Pro testovani ipravy OFET byla zvolena kvazi-standardni platforpra gipravu
tranzistofi v konfiguraci BG-BC, tveena n-dopovanym Si substratem s povrchovou
dielektrickou vrstvou Si@v tloug'ce 230 nm. Cely substrat #espole&nou elektrodu gate.
Na povrchu dielektrika je vytweno celkem 16 interdigitalnich elektrodovych stankiiDE)

Z Au, tvaicich vzdy elektrodové pary source a drain. VSed®ty jsou usptadany celkem
ve 4 skupinach s rozdilnou délkou kanalu (tzn. iert@sti S, D) pokryvajici hodnoty (2,5; 5;
10; 20)um, viz. obr. 6.1. Takového usfamani je v dnesSni débpovazovano za nepsany
standard pro rychlé testovani potencialniho vyuztganickych polovodii v OFET
konstrukcich. Substraty byly zakoupeny v popsangéfigoraci zakoupeny od spdleosti
Fraunhofer IPMS a v textu dale jsou oy internim pracovnim kodem OF.FRGA4.
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Obr. 6.1 (vlevdyspo-adani elektrodovych struktur na testovacim Si $a8bOF.FRG4 Celkem 16 IDE struktur
z Au uspgadéno do 4 skupin s rozdilnymi délkami kanalu:;(8;5L0; 20)um.
(vpravo)Ukazka Si substratdelenych na jednotlivéiiirezy gimo z givodniho wafferu.

Hlavni vyhodou zvolenych substratu je jednoduckarpva OFET, pro niZz postaje
depozice vhodného organického polowedna povrchu substratu. Pro testovani byly zvoleny
zastupci dvou skupin matenidl regio-regularni P3HT (obr.6.2) a vybrané vagant
organickych ftalocyaniin (FTC): NiFTC(O-Buy, ZnPc(O-EtHex), NiFTC(O-Bu}. VSechny
materidly byly zpracovany ve fogmroztoku s vhodnym organickym rozpotdiem a
deponovana na povrch substratu metodou spiral ngpatieSkeré kroky byly realizovany
v béznych atmosférickych podminkachigtaveno bylo celkem sedm kompletnich substratu,
tzn. 112 OFET struktur. Detailyipravy vzorki jsou shrnuty v tabulce iboze I.

Obr. 6.2Hranové uspgadani molekularnich blekregio-regularniho P3HT.

Principialni usptadani pipravenych OFET v konfiguraci BG-BG je znazémp na
obr. 6.3 (pro lepSi ndzornost neni v reélnésitiu).

Source Organicky
polovodi¢

Drain

Si substrat

Obr. 6.3Principialni uspgadani testovanych OFET v ugadani BG-BC na Si substratech s gdielektrikem.
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6.2.2 Méreni statickych charakteristik

Vzhledem k velkému celkovému §a vzorki byla na kazdém substratu vybrana pro
testovani vzdy jedna struktura z kazdé skupiny.n®feny byly standardni tranzistorové
charakteristiky: vystupnigdVas) a gevodni §Vgs). Individualni tranzistorove struktury byly
kontaktovany pomoci mikrometrickych manipuldtors jehlovymi sondami (Cascade
Microtech DCM100). Mieni bylo realizovano vdiné atmosfie pomoci dvoukanalové
napajeci a wrrici SMU jednotky Keithley 2636A softwaréviizené ndticim programem
Keithley ACS Basic.

Drtiva wtSina vzorki na bazi ftalocyaniinnevykazovala Zadné tranzistorové chovani,
tzn. nebyla pozorovana modulace vodivosti kandisopenimiidiciho nagti. Vliv V g byl
zaznamenan pouze @kolika vzorki na bazi ZnPc(O-EtHey) ziskané charakteristiky jsou
na obr. 6.4. Nejlepsi dosazené transkonduktancepa®bovaly wadu (1 +10) pS,
charakteristiky vykazovaly vysokou miru hystereZeanzistorovy efekt vSak byl navic
pozorovan pouze u zcela novych vaokeatce po depozici.iiPopakovanych rrenich vliv
fidiciho nagti zanikal. Proto nebudou tyto vysledky dale korogahy, z hlediska dil prace
jsou nevyhovujici.

xle-10
|

—— YLI_Gate(1)
—— YLi_Gate(2)

I_Drain(1)
|_Gate(1)

b s oo e

—— Y11 _Gate(3)
— Y11_Gate(d)
—— YLi_Gate(s)
—— Y11_Gate(s)

Y14_Gate(1)
Y11 Gate(2) [
Y11_Gate(3)
Y11_Gate(4) |-
—— Y1i_Gate(s)
—— Vi Gate(6) |

I_Drain(1)

-

b L ———— i i i i
20 -80 -60 -40 -20 0 20
V Gate(1)

Obr. 6.4Vysledky r¥eni statickych charakteristik dvou OFET s ZnPc(Bl&t)8.(vlevo) Vystupni
charakteristky(vpravo)prevodni charakteristiky.

-20
V Gate(1)

Tranzistory na bazi P3HT vykazovaly uspokegjsi chovani. To bylo &kavano,
jelikoz P3HT je obechpovazovan za jeden z refetaich materidl pro testovani ippravy
OFET zroztok. Na obr. 6.5 je ukazkargvodni charakteristiky s velmi malou arovni
hystereze a transkonduktancifadu jednotek pS. Zasadnim problémem vSak i v tomto
piipadt byla nestabilita materidlu wbné atmosfiée, kterd se projevovala obd@bjako u

FTC zanikem tranzistorového efektti ppakovanych réenich.

0.0003 \
0.0002 \»\

_ 0.0001

<
g 0.0000
0.0001

0.0002

Obr. 6.5Vystupni charakteristika OFET na bazi rr-P3HT.
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6.2.3 Zaver z testovani OFET

Testovani fipravy OFET potvrdilo fedpoklad, Ze tento koncept neni vhodnou cestou

k naplreni cile této prace. Vzorky OFET vykazovaly nesiabiv béZnych podminkach a
nadto bylo pro dosazZeni tranzistoroveho efektu nédionfiguraci zapdéebi nagti v radu
desitek V. Praktické @veni laboratornich moznosti v této fazi vSakngslo dilezité
rozhodnuti o nezbytnosti ro¥8hi laboratorni infrastruktury pro testovani citit
organickych materiél Obecr je pri vyvoji funkénich struktur na této materidlové bazi
dobrou praxi nejprve vymezit intrinzitni elektrickbovani v kontrolované atmosgééa poté
charakterizovat ifjpadnou miru degradacei zmeény vlastnosti v tisledku fhisobeni
definovanych faktar prostedi. Nasledujici kapitola tedy shrnuje aktivity z&emé na vyvoj
organickych materialovych struktur v inertni atnésf

6.2.4 Navrh testovaciho systému pro budouci vyvoj O  FET

Na z&klad ziskanych zkuSenosti z praktického testovani OFET publikovanych
poznatki v odborné literatie o vysoké citlivostiady organickych polovodovych material
na nezadouci dopovani atmosférickym kyslikem v kaath s vihkosti vyplynula logicka
potreba vybudovani vhodného laboratorniho zdzemi péoi gré¢mito materidly v ochranné
inertni atmosfée. Pro splani cila této prace v ijatelném casovém horizontu bylo sice
potreba zménit konceptieSeni srem k uplaténi koncepce elektrochemického tranzistoru
(viz dalSi kapitoly), pesto je problematika vyt¥eni vhodnych podminek pro systematickou
laboratorni praci s citlivymi organickymi materidlysoce relevantni k tématu této prace.

Pro budouci roz&ni vyvoje OFET a dalSich komponent bylo rozhodnoto
vybudovani komplexniho systému pridgsavu materialovych struktur a jejich charakteriza
sphiujici tyto pozadavky:

1. Kompletni giprava vzork v inertni atmosfée. Zahrnuje fipravu roztoku

z praSkovitého materialu, depozici na substrat ponspin coatingu a vysuseni
vrstvy nucenym ofevem.

2. Screeningova charakterizace v inertni atmiesféhned po fipraw vzorka bude

provedena screeningova DC charakterizace pro rycddtekci funknich vzorki a
piipadné vyhodnoceni potencialu zkoumané strukturydptailr€jSi testovani.

3. DetailngjSi analyza elektrickych vlastnosti ve vakuu. N&lad rychlé selekce
z WwtSi sady vzork budou vzorky s neftSim funknim potencidlem v ramci dané
testované topologie podrobeny detgimu nefeni v podminkach vysokého
vakua (< 10 mbar).

4. Jednoduché a rychlé kontaktovani vSech testova@fBT struktur na substratu
OF.FRG4. Vzhledem k miniaturnim roZnim jednotlivych kontaktnich terminal
(500x500)um? v celkow ploSe substratu (15%15) mrje rychlost kontaktovani
vyrazre omezena nutnosti vyuZziti preciznich mikromaniputat s jehlovymi
sondami. Efektivni a rychlé testovani je zadpbt vyrazg jednodussi kontaktovaci
systém, které umozni hromadné kontaktovani vSeuaktst.
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5. Vyuziti hromadného gteni. Primarnim cilem systému je rychlé pedemi OFET
struktur na standardnich substratech typu OF.FR&gblu s pozadavkem na
hromadné kontaktovani v b&d4 tak zarové vyplyva poteba hromadné
charakterizace bez peby zdlouhavé a opakované manipulace fep@ovani
mefici kabelaze a lidské obsluhy jednotlivyckieni.

Rozborem dchto praktickych pozadavk na efektivni laboratorni systém
charakterizace organickych s@stkovych struktur a giplédnutim k existujicim technickym
prostedkiim afeSenim obdobnych peb na jinych pracovistich byla zvolena nasledujici
koncepce:

1. Zakladem systému je zakazkokealizovany rukavicovy boxg(oveboy s inertni
vnitini atmosférou tvieny dwma vnitnimi zénami pro fipravu vzork a pro
naslednou screeningovou charakterizaci. S ohledemomér mezi gijatelnymi
naklady a vyhovujicimi parametry bude glovehi@§en sviivanou plastovou
konstrukci. Pro realizaci byl zpracovan detailnhéept poZzadavkna konstrukci
gloveboxu, zahrnujicifesné rozlozeni pibnych vnitnich komponent, umisti
zakazko¥¢ treSenych konektorovych pafiepro hromadné ffpojeni vzorkKi a
poZzadavky na pneumaticky systéfizeni pfibézné davkové vyrnmy vnitini
dusikové atmosfeéry s recirkgld@m okruhem snizujicim arostevnitini zbytkové
vihkosti pomoci desikantu, odtahem pro spin coaemakuovym pisavanim,
umisgni presnych petlakovych ventik pro udrzeni vyhovujici aro¥nvnitiniho
pietlaku pro vyhovujici praci s rukavicemi ve ¥nitn prostoru a dalSi patbné
detaily konstrukce. ZjednoduSeny nakres gloveboxpnaumatického systému
jsou uvedeny vidloze Il a IV. V dok& kompletace této prace byl glovebox ve fazi
zawretné montaze a osazovani specialnich tlakovych koewmgon dodavatele
(Hekera s.r.o0.).

2. Detailni charakterizace vzarkve vakuu nuté vyZaduje realizaci vakuové
komory. Navrzena byla detailni koncepce celé komopotebnymi girubami
standardu ISO-KF pro instalaci elektronické vakuaw&ky a pitichodek pro
hromadnou r&ici kabeldz. Z&kladna komory je ofeta univerzalnim montédznim
rastrem se zavitovymi otvory. Na zakl&dgje osazen 3-osy mikrometricky
polohovaci systém s konstrukci agpbilou pro provoz v podminkach ultra-
vysokého vakua (UHV) a pracovni stolek s kapalimovgozvodem umaijici
pripojeni externiho chladiciho kapalinového okruhtolék je koncipovan pro
montaz systémuizeni teploty s Peltierovyntlankem pro zaporné i kladné
pracovni teploty (uvazovano cca vrozsahu (-203)22. Celda komora byla
zakazko¥ realizovana u dodavatele (Vakuum Praha s.r.o.aliBee hromadné
kabeladZze vakuesre zalévané v gichodkach ISO-KF 40 byla v drovni gebnych
technickych detail komunikovana s dodavatelem Douglas Electrical Gomepts
(USA). Z divodu omezenych zdmjprojektu byla realizace odloZzena. Elektricka
charakterizace v kontie je vSak dgasreé feSitelna s vyuzitim standardnich dyp
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elektrickych vakuovych gichodek, ovsem ne vigodné planovaném hromadném
metitku.

. Vramci systému hromadného elektrickéhéiemi je @elné¢ vyuzita dosavadni
kvalitni laboratorni DC instrumentace na platférniKeithley Instruments.
Vzhledem k omezenému §a dostupnych rticich kanah SMU jednotek 2636A
2612B je pro planovanou charakterizaci vSech vramk substratu OF.FRG4
nezbytné multiplexovani. Pro tytaé€ly byla pdizena ndfici Ustedna Keithley
707B plre¢ osazena Sesti maticovymi spinacimi kartami s pnéaii jazytkovymi
relé pro genos nizkouraswovych signal. Celkow tak byla ziskana kapacita 72
triaxialnich kandél zpasobilych pro nizkoSumova DCédieni. Pro pipojeni vSech
terminalu substratu OF.FRG4 v pltigibodové konfiguraci bude vyuZito celkem
66 kanal. Hromadné fipojeni vSech paebnych kandl je feSeno zakazkav
realizovanou réici kabelazi postavenou na ultra-nizkoSumovém itriakn
kabelu s karbonovou viiiti vrstvou omezuji vznik nezadoucich triboelektyichk
efekti s triaxialni konektorizaci typu LEMO. Cely kabejosystém je uspgadan

v 6-ti skupinach po 12-kanélech odpovidajicich k#pgednotlivych maticovych
spinacich karet. Pro manipulaci byly navrZzeny a azk&w realizovany
konektorové panely a konektorové bloky sdruzujiciigbné kanaly pro snadné
piepojovani mezi gloveboxem a vakuovou komorou. Esgéni triaxialniho
kabelového systému je uvedenoiilqze Il, technické detaily dalSich navrzenych
komponent nejsou pro eby této prace uvédy. Kompletace a testovani
kabelového systému zakazkaeSila spolénost Lemo Elektronik GmbH (DE).

. Jednoduché a rychlé kontaktovani substratu OF.FR&G4eSeno zakazkaév
realizovanym testovacim socketem osazenym polenulmbaovych pruzinovych
kontakti pro kazdou kontaktovaci ploSkuKdlvin probe¥ V prilozeV je
znazorgno uspsadani socketu od dodavatele Aries Electronics (USkko
rozhrani socketu byla dale navrzena 4-vrstva DP$ fgvalitni rozvod
nizkourowiovych proudovych signél které jsou typické pro organicke
polovodicové materialy s nizkou pohyblivosti nésinaboje. Cela sestava socketu
s terminalovou deskou byla realizovan ve dvou exXéfigh pro vyuZiti
k rychlému screeningu v gloveboxu a pro detgginmegieni ve vakuové konfe.
Jako pisluSenstvi do gloveboxu byl k socketu navrzenictiédl box s triaxialnim
konektorovym panelem.

. Pro &elné a praktické uspadani systému byla navrZzena koncepce se sambstatn
umistnym laboratornim gloveboxem a mobilnim policovymlamin vybavenym
vakuovou komorou, strojnfasti s dvoustuvym vakuovyméerpanim a r¥ici
instrumentaci zahrnujici maticovy spinaci systémMUSednotku a hromadnou
triaxialni kabelaz. Tato koncepce dovoluje podstatmiverzal@jSi vyuZziti
meficiho systému i préadu dalSich uloh. Diky mobilnimu stolu Izeiiai systém
snadno pemistit gimo k dané ré&ici Uloze a pipojit navrzenym konektorovym
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systémem. Mobilni policovy &t z Al konstrulkénich profili zakazko¥ realizovala
spole&nost Alutec K&K, a.s.

6. Automatizované rieni a sbr dat. Navrzend koncepce hromadnéhéiciho
systému sice dovoluje postupné pedemi vSech pozadovanych charakteristik
s manualni obsluhou, ale pro plné vyuZiti potenc&istému, minimalizagasové
nara:nosti pro obsluhu a omezeni chybéimi vlivem lidského faktoru je
zékladnim pedpokladem zaji8hi plné automatizovaného rezimuébeni. Diky
zachovani jednotné platformy spinaciho systémuc¢ticioh SMU Keithley lze
v prvni fazi s vyhodou vyuZzit programovych moznostisluzného rfticiho
software Keithley ACS Basic. V dalSi fazi zproyiozani systému se piba
s plnym nasazenim SW platformy National Instrumemfsojové prostedi NI
Labview pro automatizaci ¢feni a hromadny b dat a jejich ukladani a NI
Diadem pro systematické zpracovaniiaddhi velkého objemu gficich dat. Diti
programové rutiny pro komunikaci ssticimi piistroji a manipulaci s gficimi
skripty vytva‘enymi v nastroji Keithley ScriptBuilder jsou ve fapostupného
vyvoje a testovani.

VySe popsana koncepce komplexniho laboratornihotésys pro pipravu a
charakterizaci saidstkovych struktur na bazi organickych matérsinertnich podminkach
je vdol finalizace této prace zi8i casti hotova. Autor této praceesil celou hlavni
koncepci systému a vSechny faiiiné konstrukni navrhy a vybr komponent, na jejichz
zaklad byly casti systému realizovany u dodavateVyvoj systému nadale pokiaje,
piicemz jiz nyni je pdeba reflektovat aktualni poznatky =z realizace &migh
tranzistorovych struktur na bazi elektrochemickéhodulaniho principu (viz. nasledujici
kapitoly). V tomto sniru je aiekavano usgrnéni majoritniho vyuziti systému timto gnem.
Vzhledem ke snaze zajistit vysokou miru univerzain@ouziti systému je vSak tento
pozadavek pl& v souladu s celym konceptemi@sSitelny bez podstatnych zasatio jeho
uspdgadani.
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Maticovy spinacil
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Obr. 6.6 (nahdie) Navrh n#rici vakuové komory pro charakterizaci elektrickytdistnosti OFET a organickych
materiaki citlivych na atmosférické podminky. Vnitvybava zahrnuje 3-osy mikrometricky polohovgstém a
pracovni stolek s kapalinovym systémem vodnihaehigrorizeni teploty vzorku.
(dole)Uspaadani celé testovaci sestavy na pojezdné policonsgtikukci obsahujici kompletni instrumentaci pro
mereni: v levéiasti ideové umisghi 72-ti kanalového spinaciho maticového systénithliig 707B a 2-kanalové
SMU jednotky Keithley 2636A; v prawdsti testovaci vakuova komora s dvousayym systémererpani
vakua (Fedéerpani vakuovou vgvou v kombinaci s turbomolekularni ¥you).

6.3 Prvni generace OECT

Vzhledem k nevyhovujicim vysledk z testovani OFET byla jako vhodna cesta ke
splreni cile této prace zvolena koncepce organickéhktrelehemického tranzistoru. Dle
poznatki z odborné literatury se ve své nejjednodussi mtrj@dna o znéné robustnireSeni,
které je realizovatelné tiskem a je stabilni¢¥re atmosfiée. V této kapitole bude popsana
realizace prvni sady eékovacich vzorkk a jejich charakterizace. Pro prvni generaci
elektrochemického tranzistoru bude dale jedépimuzivano zngeni OECT.v01.

6.3.1 Navrh topologie a p Fiprava vzork G

Pro prvni o¥iovaci sadu OECT byla zvolena nejjednodussi topelbgiena pouze
dvéma funknimi materialy. Organicky polovoglhvy material PEDOT:PSS tiib kanal a
vSechny kontaktni terminaly (S, D, G)reB plochuridici elektrody a vymezeny segment
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kanélu byl poté fetiseén elektrolyt. VSechny vzorky byly realizovany naxibilnim PET
substratu (Melinex® ST504) pomoci stolniho sitatigého poloautomatu pro plochy tisk.

Pripraveny byly d¢ zékladni topologické varianty: lateralni a vertika Urcujicim
faktorem je zde umi&ti fidici elektrody: pokud je gate v rowirkanalu, pak se jednd o
lateralni usptadan; pokud je gate deponovaidinm na povrchu elektrolytu, vznika
sadwichové usgadani, tzn. vertikalni topologie. Potencialni vybodrertikalni struktury je
podstatg zkraceni vzdalenosti kanal-gate, v tomtipact pouze skrze tlowku elektrolytu
(fAdow jednotky um). Potencialéy problematicky je vSak pibny getisk vice funknich
vrstev rozléného charakteru, kdy je geba volit ortogonalni systém rozpaoidel, ktera
nebudou navzéjem oviiovat jednotlivé vrstvy. V fipact vertikalni topologie byla vrchni
elektroda gate ti8ha z uhlikové formulace, ktera svymi vlastnostmivalaoje bezpény
pretisk i slozitjSi topolografie (zdeigkonani pevySeni dvou funinich vrstev na sa.

Lateralni topologie OECT.vOl1 bylafipravena ve dvou modifikacich s odliSnou
orientaci kontaktnich terminal konveréni genericky motiv (varianta A, obr. 6.7) a motiv
s rotaci elektrod o 45° (varianta B, obr. 6.8),rktemoziuje efektivréjSi ploSné vyuziti
substratu a zkraceni délky kanalu mezi S a D& @bdifikace byly pipraveny vzdy ve 3
exempldich s variaci $ky kanalu a vzdalenosti kanal-gate pro oriéntavymezeni jejich
chovani. Vertikalni topologie bylafipravena ve dvou identickych exemiith (varianta C,
obr. 6.9).

v et
ST S

Obr. 6.70ECT, Varianta A: lateralni topologiétvercové elektrody, v sa@® rizné vzdalenosti gate-channel a
3 riizné Stky kanalu

Obr. 6.80ECT, Varianta B: lateralni topologie, plo&asporrjsi topologie s kontakty atenymi o 45 °, v sad
3 riizné vzdalenosti gate-channel aiizmé Stky kanalu
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Obr. 6.90ECT, Varianta C: vertikalni topologie, elektrodatg: uhlikova pasta,/fimy petisk pees vrstvu
elektrolytu — nejkratSi vzdalenost gate-channel

VSechny vzorky byly tiginy na KPF a po dodani na KET byly jednopiipraveny pro
méteni. Vzorky byly fixovany na nosné podlozky, kortakani bylo zajidtno privodnimi
vodici prilepenymi na kontaktni terminaly koloidni Ag pastou

6.3.2 Méreni statickych charakteristik

Veskera DC rieni byla realizovana pomoci SMU jednotek Keithl63@A a 2612B,
programo¥ ftizenych ngficim programem ACS Basic. Tranzistorové strukturylyb
charakterizovany v zapojeni se sgoleu elektrodou Source (refeggnm zem) pro vstupni
branu GS a vystupni branu DS.

Pro vymezeni realného chovartigpavenych OECT struktur, s jejichz charakterizaci
v dané dob neexistovaly na KET zadné zkuSenosti, byly pffemy vSechny vzajemné
zavislosti vstupnich a vystupnich wéti I(in, out), V(in, out) pro vyhodnoceni efektivrd
rezimu provozu. Na zakladzjiStnych vysledk bylo shledano, Ze tranzistorové struktury
vykazuji znaky nafrové fizeného provozu s nejvyragdim modulgnim efektem f
zaporné polarét Vys a kladné polarét Vg Chovani odpovidalo tranzistoru s vodivym
kanalem, jehoz vodivost Ize plynule snizovat aglikastouciho kladnéhiddiciho nati.

Pro vymezeni zakladniho provozniho rezimu bylo emol fedpokladané bezpeé
napgtové okno vrozsahu =1 V, w¥mz bylo @&ekavano zachovani stabilnich vlastnosti
PEDOT:PSS bez nezédouci elektrochemické degra®aedpoklad vychazel z praktickych
zkuSenosti z experimentalni charakterizace megadrockych heteraechodi s PEDOT:PSS,
které vykazovaly linearni pbéh V-A charakteristik typicky do 1,2 V. Porgkrateni této
prahové hodnoty byla pozorovana oblast zapornélferedicidlniho odporu s postupnym
poklesem vodivostiip opakovanych r&enich.

Reprezentativni ukazky vystupni gpodni charakteristiky s kvalitnim profilem jsou
znazorgny na obr. 6.10 a 6.11. Ve vyuzitelné pracovni stblaystupnich charakteristik ve
[ll. kvadrantu je patrna hysterezeipéhi, kterou Ize fisuzovat delSim@asovému réitku
ustalovani elektrické vodivosti vlivem probihajitielektrochemickych reakci (viz diskuze
zpozdni nabijeni a vybijeni EDLC ip zméné Vs [68]). Efektivni pracovni rezim je
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v prevodni charakteristice patrny ve IV. kvadrantu. &mna transkonduktance se pohybuje

na urovni 1d S.
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Obr. 6.10Staticka vystupni charakteristika, OECT variantavBpracovni oblasti ve Ill. kvadrantu patrna
hystereze vystupnich charakteristik.
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Obr. 6.11Staticka pevodni charakteristika, OECT varianta B. Efektigrdcovni rezim patrny ve IV. Kvadrantu
— vodivost kanalu snizovana aplikaci rostouci Kktuin s

6.3.3 Méreni dynamickych charakteristik

Pro pouziti OECT jako elektronického spieaje jednim z kliovych paramefr
dynamicka odezva na vstupni spinaci impulzy. P&gemi dynamickych vlastnosti bylo tedy
provedeno r&eni (i cyklickém spinani Y s identickou instrumentaci a ve stejném
zapojeni, jako $ méieni statického chovani. Dle staticki&yodni charakteristiky (obr. 6.11)
byl zvolen pulzni spinaci rezim v rozsahu <0; 1>Pvo n&teni byly na zaklagl vysledki
statickych ndteni vybrany vzorky s nejlepSimttiéhem charakteristik v ramci dané testovaci
sady — jeden v lateralni topologii a jeden ve kéttii topologii (vf¥azeny nefunéni vzorky a
vzorky s deformovanymi charakteristikami). Prvnistteaci sekvence byla ttena 5-ti
identickymi spinacimi pulzy (Eta 1:1), celé wteni bylo vZdy 3x opakovano. Vysledné
casove plibehy lgs, lgs, Vs, Vgs jSOU Znazorény na obr. 6.12 + 6.15.
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y1: Vgs (V)

Obr. 6.12Dynamické spinani OECT ,ifiiehy Vj(t), lqs (t) — lateralni vzorek, varianta B — 5 spinacicfkié

Obr. 6.13Dynamické spinani OECT ,iiiehy Vi(t), Igs (t) — lateralni vzorek, varianta B — 5 spinacicfkié
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Obr. 6.14Dynamicke spinani OECT,ijiiehy V1), lqs (t) — vertikalni vzorek, varianta C — 5 spinacastik:

v 7ade, celé 3x opakovano.
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Obr. 6.15Dynamicke spinani OECT,jiiehy Vi(t), Igs (t) — vertikalni vzorek, varianta C — 5 spinacastik:
v ade, celé 3x opakovano

Z vySe znazornych dynamickych charakteristik je ja@spatrny vyrazny rozdil ve
spinaci rychlosti mezi lateralnim ugadanim (obr. 6.12) a vertikdlnim (obr. 6.14). Diky
podstatg kratSi vzdalenosti kanal-gate vykazuje vertikéhmologie mnohonasobmychlejsi
dynamickou odezvu. Navic vertikalni OECT podavaligiatrd reprodukovatelsi odezvu,
zatim u lateralni varianty je zjevny postupny psekédektivity modulace. Toto chovani Ize
interpretovat tak, Ze ve zvolenérasovém nifitku nedochazi k pk reverzibilnimu
cyklickému dopovani a dedopovani kanalu. Postugieviada efekt dedopingu @gobeny
pomalejSi kinetikou zfiné extrakce kationtinjektovanych do organické vrstvy & razdé
dalSi spinaci periégddochazi k rostoucimu poklesu vodivosti kanlu.

Na zaklad prvotnich vysledi z testovani dynamiky bylo dale p&geno chovani
zvySeni pétu spinacich pulzvfad, z 5-ti na 30Casové piibéhy jsou znazorny na obr.
6.16 a 6.17. U obou vzailje patrny pokles spinaciho pém s postupé klesajici strmosti,
v piipact lateralniho usp@dani je tento efekt vyragjsi.
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Obr. 6.16Dynamické spinani OECT,ijiiehy Vi(t), lgs (t) — lateraini vzorek, varianta B — 30 spinacgtiki
v rade.
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130513-02(M)ECH_0008_a(S)
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Obr. 6.17Dynamické spinani OECT,jiehy Viqt), Igs((j? — vertikalni vzorek, varianta C — 30 spinactgtkii
v rade.

Pri zobrazeni vSech fibéhu spinanid do casového r&itka jednoho spinaciho cyklu
je patrna rozdilnd dynamika vypnuti kanalieghod ON-OFF) a sepnuti kanalugghod
OFF-ON), viz. obr. 6.18. Tento efekt je v literdutypicky gipisovan Sieni tzv. redoxni
fronty. Jedna se o prostorovy efekt dany postupmyonikanim kationt injektovanych
z elektrolytu do vrstvy PEDOT:PSS vlivem kladnéhmgmcialuridici elektrody. V dosahu
kationti pak dochazi k elektrochemické dedopovani (redukgjanického polovode. Timto
procesem se reddki mechanismus iza hranice fyzickéhotpkryvu elektrolytu a kanélu
smérem k nejzaporgSimu elektrickému polu, tzn. k elektrodirain. Ri zpé&tném procesu
extrakce pivedenim nulovéhaii zaporného nafhi na ridici elektrodu dochazi k extrakci
kationti zpt do elektrolytu. JelikoZ vSak redoxni fronta zagalza hranice elektrolytu, musi
byt kationty nejprve transportovany é&ppevnou organickou vrstvou s podstatnizsi
pohyblivosti, nez maiji v elektrolytu. Tim s&dow prodluzuje proces Zmé oxidace, spinani
a vypinani OECT je tedyaso¥ nesoundrné. Tento efekt byl prakticky pozorovan hap
v experimentalni studii [69].
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Obr. 6.180pakované spinanidasovém r¥itku jednoho spinaciho cyklu — vertikalni vzoreltjanta C —
30 spinacich cyklv rade.
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DalSi testovani dynamiky bylo z&eno nacaso¥ nesoundrné spinani a vypinani
OECT. Spinaci profil byl tedy upraven pro 10 dylde stidou 5:1 ve prosich delSiho
procesu spinéni. Vysledky jsou zndzmm na obr. 6.19 a 6.20. Jéepre, Ze v fipac
vertikalni OECT dochazi k ustaleni spinaciho procasstabilizaci proudugd zatimco u
lateralniho tranzistoru ve zvolené&tasovém n¥ritku dochazi pouze poklesu strmostiirsdn
l4s bez zetelného ustaleni..

130514-01(M)ECH_0006_b(S)
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Obr. 6.19Dynamické spinani OECT s nes@anymi dobami v sepnutém a vypnutém stavu — latevabrek,
varianta B — 10 spinacich cykV rade.
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Obr. 6.20Dynamické spinani OECT s nes@unymi dobami v sepnutém a vypnutém stavu — vemfikabrek,
varianta C — 10 spinacich cykV 7/ade.

6.3.4 Zaveér z testovani OECT.v01

Charakterizace prvni generace elektrochemickycmzistofi prinesla zakladni
poznatky o jejich chovani. Tranzistory jsou &apé fiditelné a efektivni oblast jejich
pievodni charakteristiky s nejvysSi modiialcinnosti je umistna ve IV. kvadrantu. Pracuji
v rezimu vodivého kanalu v ochuzovacim médu — zvgsdm kladnéhdidiciho nagti 1ze
snizovat vodivosti kandlu ip zdporném Vs V dynamickém spinacim rezimu vykazuje
zretelrg vyhodrgjSi vliastnosti vertikalni topologie, u niz dochéziodstats rychlejSi odez¥

a ustaleni proudydv sepnutém i vypnutém stavu.
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Pro praktické vyuziti ve funkci elektronického smi@ vSak prvni generace OECT
piesto vykazuje nevyhovujici dynamické vlastnostasy spinani vypinani fadu desitek
sekund. Hlavni pozornost dalSiho vyvoje bude gedsta na zlepSeni dynamické odezvy.

6.4 Druha generace OECT

Druha generace OECT (dale jednommaieno OECT.v02) fedstavovala mezikrok ve
vyvoji tisténého tranzistoru s vyhovujici dynamickou odezvolavHim cilem bylo rychlé
ovéieni moznych topologickych Uprav struktury pro zigch spinani, na zakladkterého
bude stanoven sindalSi detail®jSi optimalizace.

6.4.1 Navrh topologie a p Fiprava vzork 4

Zakladni ideou P navrhu topologie OECT.v02 bylo mozné omezenérsi redoxni
viny za hranice rozhrani kanal-elektrolyt. Navrhl loyspirovan experimentalni studii [2],
ktera se zabyva etenim vlivu materialového sloZzeni hrami oblasti rozhrani kanal-
elektrolyt na dynamickou odezvu OECT. Bylo zji&t, Ze pokud za hranici rozhrani déale
pokraiuje oblast kanalu twena organickymi polovodeém, dochazi vlivem redoxni viny
k prodlouzeni dynamické odezvy. Pokud se vSak timaroblast vymezi materidlem, ktery
nevstupuje s elektrolytem do elektrochemické reakgeazre se tim odezva zrychli.

Tyto poznatky byly vyuzity pro navrhekolika variant vertikalni topologie OECT.v0?2.

Pro vymezeni hratmich oblasti rozhrani kanal-elektrolyt byla do ravrzavedena nova
vrstva s dielektrickou maskou. VSechny elektrodylybyealizovany z uhlikové tiskove
formulace, ktera neinteraguje s elektrolytem. Topgw pracuje se témi zakladnimi
variantami moznychiekryva elektrolytu, elektrod S, D a vodivého polymeruanklu OECT
(obr. 6.21). Rozhrani ve varignf je vymezeno kanalem z PEDOT:PSS (P) a uhlikovou
elektrodou (C) — usgadani PC; varianta B je oboustranrymezena pomoci PEDOT:PSS
(uspdadani PP); varianta C je pak vymezena z obou stdalikovymi elektrodami
(uspdadani CC). Tyto zakladni varianty byly navrzeny wzgro dw razné Siky
polovodicového kanalu. Ukazka realného vzorku je zobrazenzbn 6.22
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A B C
D E F

Source, Drain Elctrolyte
PEDOT

Obr. 6.21Topologie 2. generace OECT ve vertikalnim ufagdani s variaci pekryvu mezi elektrolytem,
elektrodami S, D a aktivnim kanalen#i Rlavni varianty navrZzeny vzdy prodnizné Stky kanalu.

Obr. 6.22Ukazka realného tighého vorku OECT.v02.

Pro testovani na KET byly vyti&ty celkem 4 sady s variantami A+F, tzn. 24 viork
tranzistorovych struktur OECT.v02. Tisk probihalhbem rekolika oddlenych tiskovych
procesi,, aby mohly byt fipadré vyiazeny vzorky zatizené defektghem daného procesu.
Pro naslednou charakterizaci byly vSechny vzorkipraveny steja jako prvni generace
(fixace na pevnou podlozku, kontaktovani koloidigi gastou).

6.4.2 Méreni statickych charakteristik

VSechny vzorky byly progteny standardnimu é&feni vystupnich a ipvodnich
charakteristik (zapojeni a instrumentace stejnko ja OECT.v01). Vzhledem k velkému
objemu dat nebudou na tomto miistysledky podrob&i prezentovany. Reprezentativni
ukazka statickych vystupnich &podnich charakteristik pro jednu sadu (resp. pologady,
varianty A, B, C) je uvedena \ifpze VI. Lze konstatovat, Ze statické charaktiyst
nevykazovaly gejmy a jasg interpretovatelny vliv jednotlivych variant tesané topologie.
NejvyrazrejsSi zaznamenany rozdil se tyka saturace vystupaiarakteristik. Zatimco ve
variang PP (odpovida hragmim podminkam OECT.v01l) byla pro plroteweny kanal
(Vgs=0 V) nebyla saturace pozorovana fkak linearni pitb¢h), ve variantach s hranici
rozhrani kanal-elektrolyt jedna@i oboustrana vymezenou uhlikovou elektrodou (PC, CC)
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byla zaznamenédna vysok& uraveaturace vSech vystupnich charakteristdetm® pin¢
oteweného kanalu.

6.4.3 Méreni dynamickych charakteristik

SttZzejnim cilem druhé generace OECT bylo gidvmoZnou cestu k vyraznému
zlepSeni dynamické odezvy uUpravou topologie. D3lepno dosazeni rychlejSiho spinani
rozSten nagtovy rozsah ¥s i do zaporné polarity (tzn. spinani <-1;1> V), abyla
urychlena zptna extrakce kationtz organického polovode zgEt do elektrolytu. Z veSkerych
ziskanych dat z dynamickych ¢heni byly vybrany pouze dva vysledky umiojci
nejzetelrgjSi porovnani dynamického chovani mezi variantoinanicni podminky PP, obr.
6.23 vlevo) a variantou F (hranii podminky CC, obr. 6.23 vpravo).

130924-03(M)130911-01E(S)OECT.ECH_0009_e 130924-03(M)130911-01F(S)OECT.ECH_0009_f
00E+00 4
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Obr. 6.23Pribehy dynamické odezvy; pro dw varianty topologie OECT.v02, filschy vyneseny z 10-ti
spinacich cyld. (vlevo)Varianta E (PP){vpravo)varianta F (CC).

Na zaklad porovnani obou vysledk Ize konstatovat, Ze testovana varianta F
s rozhranim kanal-elektrolyt oboustrgnwymezenym uhlikovymi elektrodami vykazuje

strmgjSi dynamickou odezvuipspinani i vypinani kanalu a rosindochazi k lepsi stabilizaci
proudu (zejména v sepnutém stavu).

6.4.4 Zavér z testovani OECT.v02
Vysledky z testovani druhé generace OECT potvrdig, vhodnou topologickou

Upravou lze dosahnout zlepSeni dynamické odezwyistoru diky omezeni i&ni redoxni
fronty za hranice igkryvu elektrolytu a organického kanalu. V kombinaaozstenim
rozsahu vstupniho spinaciho #apVgs <-1; 1> V pro zrychleni reverzibilniho procesu
dedopingu se podido podstate zkratit dobu spinanfadow na jednotky sekund. Toto
dynamické chovani vSak stale nespé stanovené podminky na parametry étigho
tranzistoru. Jako dujici faktor pro zkraceni doby odezvy pod stanoweheanici 100 ms
byla tedy pro dalSi vyvoj definovana iontova vodiv@lektrolytu, ktera definuje kinetiku
transportu iont vlivem fidiciho nagti. DalSi generace tranzistotedy byla zar&¥ena na

otestovani vlivu variace materidlového slozeni yrsatchické parametry OECT.
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6.5 Treti generace OECT

Prvni d¥ generace OECT byly zatieny na rychlé zmapovani chovani
elektrochemického tranzistoru a oriefitvymezeni limih geometrie ve vztahu k dynamické
odez¢. Jako hlavni linie pro dalsi vyvoj a cilené zkmiicedezvy se vyprofilovala piaba
testovani vlivu pouzitych materiglzejména elektrolytu. Na zakkadiskanych zkusenosti byl
navrzen koncept variabilni topologigeti generace umaajici snadnou Upravu geometrie i
materialového slozeni (dale bude jediatnaeno OECT.v03). Aktuakposledni generace
OECT byla pojata jako komplegsi testovaci platforma pro dlouhodoby vyvoj a ppsiou
optimalizaci tis¢ného tranzistoru. Jeji séasti je roviZz specialni rétici komora, na které byl
doposud realizovaradow vysSi objem vyvojovéinnosti, nez u fedchozich dvou generaci.

6.5.1 Navrh topologie a p Fiprava vzork 4

Nevyhodou prvnich dvou generaci OECT byla vysokacmpost, a tedy tasova
naranost gipravy vzorki pro meéfeni. Pro podstatné zefektimi dalSiho vyvoje byl §
navrhu topologie feti generace uplain systémovy fistup zahrnujici nejen samotnou
funkéni sokastkovou strukturu, ale rovha prostedky pro rychlé kontaktovani minimalizujici
moznost chyby a vzniku deféktmanualni depozici koloidni Ag pasty. Pro topologii
OECT.v03 bylo pev& definovano zakladni rozlozerti kontaktnich terminalu pro elektrody
S, D, G. Kazdy terminal byl dimenzovan pro mechiadikontaktovani dsma kontaktnimi
pruzinovymi jehlami, tak aby bylo moznéigmjit vzorek ¢tytbodovym ngiicim zapojeni na
vstupni i vystupni bran

Prostor mezi elektrodami byl definovan s dostabel rozndrovou rezervou pro
moznou variaci geometrickych peni funkeni struktury v realisticky &ekavatelnych
rozsazich pro praktické uplatm sowéstky. Jiz v prvnim navrhu topologie bylo navrzdro
ilustrativnich variant geometrického ugadani zahrnujicich z¢nu Siky a délky kanalu,
vzdalenosti kandlu a elektrody gate, plochy rozhkanal-elektrolyt i hragni podminky PP,
CP a CC. Topologii Ize samimgmeé vyuZzit pro vertikdlni uspadani s umighim elektrody
gate na vrst¥ elektrolytu. Ukazka navrhu dvou variant liSiciah materidlovym sloZzenim
elektrody gate je znazama na obr. 6.24. Ve stfnosti byla tedy cel& topologie navrZzena tak,
aby bylo mozné libovokh ménit vS8echny kikové geometrické parametry tranzistoru dle
potieb dalSiho vyvoje. Materialové sloZeni je pak otéziolby konkrétni tiskové formulace
pro dany element topologie.
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3 mm

OECT.v03.11 PP.C @ Contact probes
Electrolyte-source interface: PEDOT:PSS

Electrolyte-drain interface: PEDOT:PSS 5mm . Carbon electrodes
Electrolyte-gate interface: Carbon . PEDOT:PSS
L.channel (max) = 2.000 ym

W.channel = 200 um W

W.electrolyte = 400 pm 10,5 mm Sense

DRAIN

GATE

13 mm

OECT.v03." 2 PP P

Electrolyte-source interface: PEDOT:PSS
Electrolyte-drain interface: PEDOT:PSS
Electrolyte-gate interface: PEDOTPSS
L.channel (max) = 2.000 ym

W.channel = 200 ym

W.electrolyte = 400 ym

D,
.

Obr. 6.24Navrh topologie OECT.v03 ve dvou ukazkovych vaens rozdilnym materidlem elektrody gate:
nahao’e uhlikova pasta (C), dole PEDOT:PSS (P).

Skladba vicevrstvé struktury OECT.v03 je znazZoenna obr. 6.25 vlevo. Na zakladni
flexibilni PET substrat je nejprve natist kanal tranzistoru spolu s aktividsti elektrody
gate. Tyto dva elementy jsou z&me navrZzeny pro spotay tisk v jednom motivu, aby byla
zajisSkna pesré definovana vzdalenost mezi kanalemidici elektrodou, kterd vyznamnym
zpasobem ovliviuje dynamickou odezvu (obecna zakonitost potvrzeh@dou
experimentalnich studii). Vipad: jiného materialového slozeni aktivni plochy gatgsirbyt
tato nati®na v dalSi vrst¥, pricemz se zvySuje rozptyl vlastnostiznych sad tranzistor
v disledku omezenérpsnosti sesazeni jednotlivych tiskovych vrstevd®pozici kanalu jsou
v dalSi vrst¢ natiS€ny kontaktni terminaly vSech elektrod S, D, G. R@aX&kem na tuto
vrstvu je dostata mechanicka odolnost pro fyzické kontaktovanizipravymi jehlami.
V dalSi vrsté je natiSéna vymezovaci dielektrickd maska, ktera ma pasilotiu a vymezuje
piesnou plochu pro elektrolyt. V poslednim kroku gigtn samotny elektrolyt.

‘ Dielektricka maska b

' Uhlikové elektrody
g
' PEDOT:PSS

Obr. 6.25Skladba vicevrstvé topologie OECT.v03 a znaxdrdvoubodového kontaktovani kazdého
kontaktniho terminalu tranzistoru pruzinovymi jahia
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Takto zvolen& skladba vrstev byla zang navrzena v lateralnim usf@alani, které
umo#iuje vynechat posledni tiskovy krok a vyuzZit manuélepozice elektrolytu do plochy
vymezené maskou. Tento koncept je velice efekfiwaioperativni testovaniznych variant
elektrolyti. Préd¢ elektrolyt byl identifikovan jako kéiova slozka definujici rychlost spinani,
proto je poteba @i dalSim vyvoji otestovat SirSi spektrum moznychteniaki. Pro tyto @ely
je vyuzita gedtiS€né struktura, do niz je mikropipetou deponovéespy objem elektrolytu a
v okénku masky rtn¢ rozeten. Po experimentalni nalezeni vhodnych elektiodyt/yeSeni
piipravy jejich tiskové formulace Ize s vyhodou vyudalSiho zrychleni dynamické odezvy

ve vertikalni topologii a fetisknoutiidici elektrodu pes elektrolyt.

Pro systematické testovani je vSak s ohledem dekavanou variabilitu vlastnosti
OECT vlivem rozptylu parameirtisku potebné charakterizovat SirSi sadu vZorkkazdého
tiskového procesu. Proto byla navrzena panelizazsahujici celkem 18 individualnich
tranzistorovych struktur a 6 testovacich struktwo pnozné owieni vlastnosti dfich
materialovych vrstev. Testovaci struktury tak umgé odhalit gipadné negativni interakce
jednotlivych materialovych vrstev nap/livem vzajemného rozpousti. Navrh panelizace a
fotografie skuténého tis¢éného panelu jsou zobrazeny na obr. 6.26 a 6.27.

PANEL: OECT.v03.11.PP.C.

r_‘l 2 3 4 5 6 _1
Dab ab ab ab 4D 4
.
D aAD @D a0 @D @D @ .
| R R
D AD @D &b 4D @D @ _
o
LHHDC.CHHJ

100 mm
Obr. 6.26Navrh panelizace topologie OECT.v03. obsahujiciraBzistorovych strukturady A, B, C) a 6
testovacich struktur@da D).

7OEFT70095 PANEL: OECTV03. 14 PPP. |
X1 XI X1 XIXI X
- " N
XIXIXIXIXIX N
. \
XIXIXI X1 X1 XK

I
BPEP dpevp e €D 4

Obr. 6.27Ukazka realného panelu OECT.v03. ptisteného sitotiskem na PET substratu.
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Takto definované tranzistorové panely seretit generaci staly zakladni tiskovou
jednotkou pro fipravu kompletnich sad vzarkV pripact poteby Ize panel snadno rasid
na jednotlivé struktury, které budou na zakladharakterizace vyhodnoceny jako fdnk
vyhovuijici, a ty dale zapojit do testovacich trataiovych obvod.

6.5.2 Testovaci komora s jehlovym polem

Pro poteby hromadného kontaktovani celého panelu OECT.pQ@ navrZzena
specialni testovaci komora s jehlovym polem ulgizim samostatné dvoubodové
kontaktovani kazdého termindlu jednotlivych trataigvych struktur (tzn. vzdy 6
kontaktnich pruzinovych jehel na kazdy tranzistéddmora byla koncipovana pro &teni
v podtlaku nebo v inertni atmogé umoiujici vymezit vliv EZnych atmosférickych
podminek na fun¥nost a stabilitu OECT.

Meas chamber. OECTA02.04.cover

Obr. 6.28Néavrh testovaci komory pro OECT s jehlovym polemeritelnym lizkem pro pesné sesazeni
vzorki a vstupy pro vakuovou dmu a inertni plyn.

Viko komory je osazeno celkem 132 pruzinovymi jefila korunkovou hlavou, které
umoziujici paralelni kontaktovani vSech tranzistorovydéstovacich struktur na panelu. Ve
vnitinim prostoru komory je uloZzena PMMA vloZzka feg€ vyfrézovanym izkem pro
sesazeni vzotks testovacimi jehlami. Pragsné usazeni vika slouiyii precizni vertikalni
vodici sloupky ve vSech rozich komory. Pr@konani odporu pruzinovych jehel a koné
usazeni vika nasnici o-krouzek je vyuzito podtlaku vyttemého membranovou viwou,
ktery po lehkém manualninfipaceni k €snéni plr¢ pritdhne viko v celé ploSe. Dva &rd
vstupy jsou vybaveny jednoduchym plynovym rozvodemmanualnimi ventily, kterymi je
mozné fidit odcerpani vnitniho objemu komory, zapini inertnim plynem (argon nebo
dusik) nebo naopakipedeni kzné okolni atmosféry.
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Obr. 6.29Realizovana testovaci komora pré/eni OECT osazena jehlovym polem, manualnimi vegrily
Fizeni oderpéani a pleni vnitni atmosféry, elektronickymeridlem podtlaku a fivodem pro membranovou

VYVEVU.

Individuélni kontaktovaci jehly jsou hromadnou Kalie privedeny na kontaktovaci
pripravek umotujici flexibilni ptipojeni vrgjSich neticich z&izeni i vzajemné propojovani
tranzistoi do testovacich obvad V budoucnu je planovano keSeni hromadné
automatizované charakterizace s vyuzitim budovanéhgicihno systému popsaného
v kap. 6.2.4.

6.5.3 Optimalizace tisku

Prvni faze testovanidti generace OECT byla z&fana na stabilizaci kvality tisku
funkeénich vrstev. Kazdy tiskovy proces vyZzaduje vylsidprocesnich paramétza &elem
minimalizace rozptylu vlastnosti vyslednych disich motiva. Panely z prvnich sérii
OECT.v03 se potykaly zejména s Higgeln¢ vysokou variabilitou odporu kanélu fadu az
stovek procent). Na obr. 6.30 je zndzora ukazka rozlozeni hodnot odporu v ploSe panelu,
na remz je patrny prudky pokles rezistance podél dedgipanelu.
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Obr. 6.30Ukazka vyraz&inerovnondrného rozlozeni hodnoty odporu kanalu z PEDOT:P8B3e vybraného
tiStéeného panelu OECT.v03 s jaspatrnym prudkym poklesem podél delSi osy panelu.

Mimo nekonzistentni Grownodporu kanalu zjsobené zejména nehomogenitou vrstvy
PEDOT:PSS byla optickou inspekci odhalefsala dalSich defekt Pongrné typickym
problémem bylo slévani motivkanalu a funkni casti elektrody gate, #igobujici vodivé
zkraty (obr. 6.31). Tento typ deféktyl zpisoben rozdilnymi povrchovymi vlastnostmi
v ploSe substratu, které owuliovaly smédivost vodni tiskové formulace PEDOT:PSS. Pro
zlepSeni sm#ecich charakteristik a filmotvornosti bylo s d@spem uzito pmesi
isopropanolu a ethylenglykolu. Podil riatito typech defektvSak nély také nedokonalosti a
vady tiskovych Sablon na depdazich sitech.

- i '
.
[ -] - .
/ 1 mm 0,5 mm

Obr. 6.31Ukéazka tiskového defektu slévani oblasti kanajata z PEDOT:PSS na vzorku OECT_0035_A5
v konfiguraci PP.P, celkovy pohled (vlevo) a detaihalu (vpravo) .

Postupn& optimalizace kvality tisku probihalaépira stra KPF na zékla#l zpstné
vazby z elektrické a optické inspekce na KET. Na @32 je znazo®n piehled vyvoje
statistickych ukazat@l variability odporu kandlu z PEDOT:PSS na celkem pdahelech
OECT.v03 postuph piipravenych po odstrani fatalnich tyfd defekti popsanych vysSe. Na
téchto panelech byly testovany ,jedjgi“ optimalizace procesnich paranietsitotisku
(rychlosti pohybu drky, néklon, velikost fitlaku atd.). Data jsou na horizontalni ose
rozcklena pro jednotlivé panely, v ramci kazdé panelk gale na jednotlivéady vzorki
(A+D) spolu se souhrnem vSech dat z daného pardbdrou barvou jsou znazafmy
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rozsahy hodnot odporu kadas vyzng&enim stedni hodnoty a medianu. OranZovou barvou
jsou vyzn&eny koeficienty variace pro vSechny jednotlivé smythodnot.

Coef. of VAR (-)
AVG(R.ch) (kQ)

MEDIAN(R.ch) (kQ)

-hannel (kQ)

Obr. 6.32P7ehled vyvoje statistickych ukazdgtehriability odporu kanalu z PEDOT:PSS na celkenpadelech
OECT.v03 postuphpripravenych s cilem optimalizace kvality tisku. Datadtlena pro jednotlivé panely vzdy
na skupiny v jednotlivycfadach vzork (A<D) a souhrni pro cely statisticky soubor v rdmci panelu.

Nejkonzistent®jSi tiskové kvality bylo dosazeno na testovacicimgbech 63 a 65.
Nasledujicich sady sice vykazovalyébmvyseni variability, ale zarolxiese délo Zadoucim
zpasobem postugnsniZzovat absolutni hodnoty odporu kanalu. Kvdig&u reprezentovana
poslednimi sadami v prav&sti grafu tedy byla pro dalSi vyvoj akceptovanay aedoslo
k neungrnému prodlouzeni dalSiho vyvoje s minimalnim abisoim zlepSenim paramaétr

6.5.4 Systematicka charakterizace dynamické odezvy =~ OECT.v03

Za elem dlouhodobého vyvoje t&tych OECT struktur a postupné optimalizace
jejich vlastnosti bylo vypracovano jednotné vyhottm@ni kl€ovych spinacich paramétr
z namétenych dat: spinaciho p@nu a spinaci rychlosti. Vzhledem k rozdilné dynamic
OECT pgi piechodu kandlu z vodivého (oxidovaného) stavu damdie¢ho (redukovaného)
byl pro &ely vyhodnocovani kazdy spinaci cyklus réled na tyto d¥ faze. Spinaci po#n
byl definovan jako podil maximalni a minimalni iangvwproudu v dané fazi. Spinaci rychlost
pak byla danatasovou strmosti zémy proudu mezi 10-ti a 90-ti procenty proudového
spinaciho rozsahu. Graficky jsou v ramci jednohimagiho cyklu vSechny vyhodnocované
parametry znazo#my na obr. 6.33.
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Obr. 6.33Definovana pravidla pro jednotné vyhodnocovani dagitkych vlastnosti OECT z nafanych dat.

Kazda OECT struktura byla procgly vymezeni definovanych spinacich pgoén
podrobena reni cyklického pulzniho spinani vdto 10-ti spinacich cykl (interrg
definovano jako standardni dynamicky profil). Zttakiskanych dat byly v kazdém cyklu
samostaté vymezeny hodnoty spinacich parames nimiz bylo naslednpracovano jako
s individuélnimi statistickymi soubory. NiZze jsoa br. 6.34 + 6.36 znazamy piiklady
piehledového zobrazenichto soubar hodnot pro data z panelu 73 (vZdy zobrazeno célkov
variatni rozgti, stedni hodnota a median).
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Obr. 6.34Porovnani spinacich pafmi vSech OECT struktur na panelu 0073.
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Obr. 6.35Porovnani rychlosti spinani vSech OECT struktupaaelu 0073.
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Obr. 6.36Porovnani odpai kanalu vSech OECT struktur na panelu 0073 v s&mnON) a vypnutém (OFF)
stavu.

VySe uvedené ukazky vyhodnoceni spinacich paréntstly zangérné vybrany pro
znazorrni obvyklého typy nedokonalosti tiskujimémz podél delSi osy panelu dochézi
k postupnému néstu hodnoty odporu kanalu. Prakticky to znamendyéhem sitotisku se
postupr snizovala mira i@nosu tiskové formulace PEDOT:PSS, a tedy kledal&tka
vysledné vrstvy. Z fundniho hlediska vSak pokles tlak§ znamend zlepSeni spinacich
parametiit ve smyslu spinaciho p@nm i rychlosti. Tento fakt souvisi s objemovym
charakterem elektrochemického dopovani v OECT (nezdit od povrchového
elektrostatického dopovani v OFET). V mensi ttoweS vrstvy PEDOT:PSS dochéazi
k efektivrgjSimu a rychlejSimu prostupu katidre elektrolytu,cimz je podpéena intenzita a
rychlost modulaniho efektu.
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6.5.5 Vysledky m éfeni pin & tist énych OECT.v03

V piedchozich kapitolach byly postuprpiredstaveny jednotlivé aspekty vyvoje a
testovani tigtnych tranzistorovych struktur topologie OECT.vOZhieédem k tomu, Ze tato
faze probihala od K¢na 2013 a fipraveno bylo celkem 130 tranzistorovych panddudou
v této kapitole prezentovany pouze souhrnné vysiedikendy realizovaného vyvoje.

Vyvoj OECT.v03 pedstavuje nejpropracovgi fazi realizace pkh tiSného
tranzistoru spiujiciho definované pozadavky a po celou dobu bgid&h velky draz na
systematicky sfr dat z testovani. Cilem bylo vyhodnoceni dlouhggdbbtrend: vyvoje
klicovych spinacich paramétumoziujici definovat spravné siry k dosazeni cile a naopak
v¢éas se vyvarovat chybnych kiiokDale jsou na obr. 6.37 + 6.39 znazmy souhrnné
grafické gehledy postupného vyvoje sledovanych dynamickycharpatfi OECT.v03.
Vzhledem k velkému objemu informaci v grafech jgoa lepSicitelnost uvedeny ve&Sim
mefitku rovrgz v plohach. Detailni informace s popisky jednotlivytdstovanych panel
vSak nejsou pro znazami celkového vyvojového trendu pebné.

Switching Ratio OECT: 05/2013 + 11/2014
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Obr. 6.37Souhrn spinacich pami vSech plé funkinich tiSenych panel OECT.v03. Vyzn@na oblast
nejlepSich a nejstabilfjSich paramett.
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Slope (A/s) OECT: 05/2013 + 11/2014
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Obr. 6.38Souhrn rychlosti spinani a vypinani vSeckilmk’nich tisenych panel OECT.v03.

Channel Resistance (Q) OECT: 05/2013 - 11/2014
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Obr. 6.39Souhrn odpai kanalu v sepnutém a vypnutim stavu vSechfalmic¢nich tiSenych panet OECT.v03.

Klicovym poznatkem zvySe uvedenych souhrnnychugijaf Ze se postupnou
optimalizaci tisku a materidlového sloZzeni OECT gbibal nalézt konfiguraci vykazujici

- 69 -



REALIZACE TISTENEHO TRANZISTORU

nejlepSi dosazené spinaci goynv iadu jednotek tisicip strmosti spinacich charakteristik
v fadu desitelgA/s pii vypinani a jednotelkA/s pii spinani (plati pro panely 81 a 82). Na
obr. 6.40 je pak znazofna typickd dynamicka charakteristika tranzistarttchto panal.
Rychlosti vypinani se pohybuji na arovni 5s, spinda arovni 50 s. Tyto vysledky lze
v dok® finalizace této prace povazovat za nejlepsi dosapeo plg tiSttné elektrochemické
tranzistory s pevnym elektrolytem. Pro srovnanidi [2] pak uvadi pro p#tisttné OECT s
hranénimi podminkami typu PP na okrajich rozhrani kaiéktrolyt spinactas cca 5 s a
vapinaci ¢as <50Qus, ovS8em bez uvedeni pouZité geometrie. Vzhledepstdnim
publikacim autorského kolektivu z univerzity v Ndipingu Ize pedpokladat podstain
mensSi délku kanalu v jejich topologiemuZ by odpovidaly uvé&dé kratSi doby spinani a
vypinani.

140506-01(M)OECT.v03.0ECT_0081_B1.M02.dyn_char.v01
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Obr. 6.40Typicka dynamicka charakteristika pro nejlepsi dese pld tiStené tranzistory v ramci topologie
OECT.v03.

Velmi zasadni faktorem je rovh dlouhodoba stabilita OECT. V tomto ohledu se
v piipact pln¢ tisttnych OECT.v03 s pevnym elektrolytem péittadosahnout neekavar
dobrych vysledik. Na obr. 6.41 je znazafna staticka vystupni charakteristika tranzistoru
Z jednoho z nejlepSich pafeglOECT.v03 0082) zifena po 12-ti résicich od tisku. Panel
byl skladovan v &nych podminkach. Charakteristiky nevykazuji vyznémznamky
degradace, pouze doSlo poklesu proudovych drovmitiopavodnimu stavu cca o 50 %.
V takto dlouhém casovém horizontu Ize tento vysledek v kontextuénidt elektroniky
povaZovat za ukdzku velmi dobré stability. Pro séoi Ize uvést studii vyuziti EGOFET
v konstrukci kruhové oscilatoru, kde byl po 30-tinmtach provozu od ffpravy vzorki
zjistén pokles vodivosti 0 90 % [67].
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Obr. 6.41Staticka vystupni charakteristika pltiSttného tranzistoru s pevnym elektrolytem z panelu
OECT.v03_0082 po 12-tidsicnim skladovani vdinych podminkach.

6.5.6 Vyuziti iontovych kapalin

Topologie OECT.vO3 byla cilénnavrZzena nejen pro plné vyuZziti tisku vSech
funkénich vrstev, ale rowZ pro kombinovanou depozici s tiskem spodnich vratepo kryci
izola&&ni masku a naslednou manualni depozici elektrolyiato koncepce vychazela
z predpokladu, ze kiovy vliv na vyslednou fundnost tranzistoru ma volba vhodného
elektrolytu, a bude tudiZz nutné experimentabwetit SirSi spektrum iontovych materidl
Takto bylo mozné nejprve dostate optimalizovat kvalitu tisku vSech ostatnich vrstev
nasledd na pgedtiS€nych panelech pra¥it dalSi potencialé vhodné typy elektrolyit bez
nutnosti jejich komplikovaného zpracovani ve fértiskové formulace. Bylo tak mozné
ovéfit jejich vliv v zakladnim nekontaminovaném stayeljkoz priprava tiskové formulace
vzdy vyZzaduje Fdavek technologickych aditiv pro dosaZeni ipbhych reologickych
charakteristik pro kvalitniiignos materialu sitotiskeimz mize dojit k posunu elektrickych
vlastnosti materialu.

Z hlediska cit prace bylo s ohledem na dosavadni vyvoj shled@ko kritické
splreni pozadavku na spina¢asy kratSi nez 100 ms. Wipadt pln¢ tiStnych OECT.v03
s pevnym dielektrikem se $Bové spinacicasy pohybuji na urovni desitek, resp. jednotek
sekund p spinani a vypinani. Na zakkagoznatk ztady publikovanych experimentalnich
studii (viz teoretick&ast prace) se jako vhodna skupina elektiojyto dosazentadového
zkraceni odezvy OECT vyprofilovaly iontové kapalify). Pro testovani bylo vybrano
celkem 18 tyf potencial@ vhodnych IL na béazi imidazolu a pyrrolidinu &nymi
variantami proti-aniorit Podrobny pehled vSech pouzitych IL a jejich sloZeni jsou wered
v tabulce v piloze X a Xl. Ze vSech byly laboratarpiipraveny vzorky manualni depozici IL
na redtiséné panely OECT.v03 a provedena charakterizacehjsjiatickych i dynamickych
vlastnosti.

Ze vSech variant byly z hlediska stability a rydtiospinani dosazeny nejlepsi
vysledky s IL #04 1-butyl-3-methylimidazolium trifluoromethanesulftg)aNa obr. 6.42 je
znazorgn klicovy vysledek s gibéhem dynamické charakteristiky vykazujici zrychleni
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odezvy o 3rady oproti nejlepSimu OECT s pevnym elektrolytenyuXitim vhodné iontové
kapaliny se tak pod#o spinit stanoveny cil prace s pozadavkem spéiaias: kratSich nez

VY4

100 ms. NejlepSi dosazedasy se pohybuji ¥adu desitek ms. Pro srovnani, ve studii [70] se
poddilo realizovat plg tisSttny organickych elektrochemicky tranzistor se spingchlosti
cca 150 ms. V naSemripact jsou dosazené vysledky lepSi za cenu ddédatenanualni
depozice IL, u nizZ Ize po zpracovani do tiskovéniolace pedpokladat snizeni vodivosti, a
tedy prodlouzZeni dynamické odezvy.
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Obr. 6.42Dynamick& charakteristika s nejkratSimi dosazergpimacimicasy na laboratornich vzorcich

OECT.v03 s manuaddeponovanou iontovou kapalinou ILOA4.

6.5.7 Testovani stability OECT.v03 s iontovou kapal inou

Dulezitou otdzkou pro praktickou pouzitelnost elektremického tranzistoru
siontovou kapalinou je stabilita jeho vlastnosti pyklickém elektrickém namahani.
K proweteni stability byla provedené&da ngieni s nejiiznéjSimi konfiguracemi cyklickych
nagitovych profii. V této kapitole budou prezentovany pouze nejn&gsir vysledky
z provedenych testelektrické stability.

Pro testovani byly pouzity n&fové profily obdobné met@&dcyklické voltametrie
(CV), které se vyuziva pro potenciodynamicka elsdttiemicka nisreni. Podstatou je cyklicke
linearni rozmitani nagpi s danou strmosti nistu i poklesu v definovaném rozsahu. Cilem
tohoto testovani vSak nebylo uplatnit klasickou @¥todu s odpovidajicim vyhodnocenim
prabéhu redoxnich reakci, ale prakticky vy&etschopnost OECT reagovat na tento typ
elektrického namahani préstinictvim jeho proudové odezvy a odvozenych pand@met
urcujicich funkeni kvality tranzistoru.

Pribéh vybraného testu cyklického napvého namahani je znazémna obr. 6.43.
Na tranzistoru bylo udrZzovano konstantni #ép/qs=-0,5 V. Ridici nagti Vg4s pak bylo
cyklicky rozmitano v symetrickém rozsahu kolem 8 Wostupi rostoucim rozsahem od
10,5V do +1,1 V. Na kazdém rozsahu bylo provedehdy 10 cykh rozmitani (0— Vmax
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— -Vmax — 0) Vrychlosti 50 mV/s, kazdy dalSi rozsah byl Sitavan s inkrementem
0,1 V v obou polaritach.
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Obr. 6.43Casovy pfibeh cyklického rozmitanigy's postups rostoucimi rozsahy (symetricky kolem 0 V) a
odpovidajici proudova odezvg pro vzorek OECT.v03 s ILO4. N&pVys=-0,5 V.

Z ¢asoveého pibéhu proudové odezvy na obr. 6.43 je patrné, Ze saxzhridiciho
napsti (£0,5 + £0,7) V tranzistor vykazuje pame stabilni chovani. V ramci dané sady dyk
sice dochazi k mirnému poklesu max. hodngfynicméré koncové hodnotyyl jsou na vSech
ttech rozsazich srovnatelné. S dalSimast@m napti je vSak patrna stale vysSi strmost
poklesu proudové odezvy az jejimu plnému zanikietelré dochazi k nevratné degradaci
elektrickych vlastnosti tranzistorové struktury.
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Obr. 6.44Zavislosti Ids(Vgs) a Igs(Vgsyigyklickém rozmitaném spinani OECT.v03 s I1L04.

Pri zobrazenicasovych pibéhu do gevodni (b(Vgs) a vstupni charakteristiky
(Ie(Vge)) je patrny postupny pokles transkonduktance ®um$m vstupniho nagi.
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V pribéhu lys I1ze identifikovat oxidani peak pi Vgs= 0,8 V, ktery se f dalSim fistu nagti
mirné posouva a jeho vySe klesa.
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Obr. 6.45Vyvoj transkonduktanceipcyklickém rozmitaném spinani.OECT.v03 s ILO4.
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Obr. 6.46Vyvoj rychlosti spinanispcyklickém rozmitaném spinani OECT.v03 s ILO4.

Ze zavislosti transkonduktance a rychlosti spim@nivstupnim naft Ize vyvodit, Ze
nejlepSich hodnot dosahuje tranzistafi ¢~ 3,5V. Tato hodnota fpdstavuje sed
v nejvice linearnéasti grevodni charakteristiky, kterou Ize v praktickych/otlech vyuzit pro
zesilovaci dely. Na obr. 6.46 je patrné, Ze rychlosti spinamyginani jsou navzdjem velmi
vyrovnané, takze ip zvolené strmosti z#my nagti 50 mV/s stihala proudova odezva
kopirovat naptové znény a neprojevila se nesymetrie v dynamice spinaailmypinaciho

procesu.
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Krome testu stability fi cyklickém naméahani byla dale pifena stabilita OECT.v03
sIL pfi dlouhodobém DC za&fovani. Vytvden byl nagtovy profil s definovanymi
konstantnimi arovémi Vys od 0,2 V do 0,8 V # dvou riznych drovnich Ws(0 V a -0,3 V),
cely profil byl opakovan celkem 3x. Bxhy nagti i proudova odezva jsou znazény na
obr. 6.48. Na prvni pohled jeretelnd postupna degradace vodivosti OECT s postapny
poklesem (s jiz pti prvni kombinaci nafti Vgs=-0,3V a \§s = 0,2 V. Velmi dobe je
degradace rowZ patrna na postupném poklesu vodivostiépierené kanalu v pravidein
opakovanych intervalech ;3= 0 V.
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Obr. 6.47Ukazka degradace OECT.v03 s IL04 ¢louhodobém DC namahani.

Z tohoto pohledu jeigjmé, Ze aktualni verze OECT s iontovou kapalindd4Ineni
vhodné pro provozipstatickém elektrickém namahani. Stabilni provpgtenciala mozny
v rezimu dynamického spinani v max. rozsahu vshapiidiciho nagti £0,7 V.

6.5.8 Zavér z vyvoje OECT.v03

Aktualné posledni vyvojova fazermesla diky systematické optimalizaci &$ych
tranzistorovych struktur zasadni zlepSeni dynangkckyarametr a vyznama rovnéz prispela
k odlactni technologie tisku. NejlepSi @tisttné varianty OECT s pevnym elektrolytem sice
stéale vykazuji z pohledu konvémi elektroniky zna&n¢ dlouhé spinaatasu minimalg v fadu
jednotek sekund, ale jiz tento vysledek je potdn&i&yuzitelny v nenarénych spinacich
aplikacich, u nichz neni dynamika kriticka (hapktivace elektrochromniho displeje s fixnim
obrazovym motivem na inteligentnim Stitku pro zaerd dophkové informace pro
uzivatele).

Na laboratorni arovni se vSak v ramigtt generace OECT paila na zaklad selekce
vhodnych tyid iontovych kapalin dosahnout velmi zdsadniho zmyechtlynamické odezvy o
3iady. Aktualr je tedy mozné pro testovactdly pripravit tranzistory se spinaciniasy
viadu jednotek az desitek ms. Vzhledem ktomu, zg¢ zbytek tranzistorové struktury
zastava plad tisteny, lze tento vysledek povaZzovat za doklad é8spho sré&ovani
vyvojoveho trendu.
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Velmi dobra dynamika experimentélnich struktur @ailL je vSak v sotasné dob
vykoupena problematickou stabilitoi plektrickém namahani. V dalSi fazi vyvoje buddyte
pozornost souldna zejména na stabilizaci vrstev IL z pohledu fejidlouhodobé
funkénosti a roviZz s ohledem na zvladnuti jejich depozice tiskovpastupy. Jako cesta se
nabizi stabilizace IL s vyuzitim gelach c¢inidel, piip. polymeré&nim zesfovanim. Dle
poznatki z odborné literatury lze s velmi malym podilem bdtaa¢nich aditiv (v fadu
jednotek %) dosahnout stabilni gelovité konzisteetektrolytu i velmi nizké arovni
zhorSeni elektrickych paramétfzejména pokles iontové vodivosti).

Na zavr Ize konstatovat, Zédti generace OECTiipesla funkni parametry sgljici
poZzadavky zadani této prace. Pro praktické vyyitit¢ tiStnych tranzistorovych struktur
vS8ak bude nutné v dalSich fazich vyvojeredit fadu otazek dlouhodobé stability a
technologické sakdnosti jejich pipravy. Velkou vyzvou bude zejména zvladnuti indegr
tisténych tranzistar s dalSimi nezbytnymi komponentami do spok tiS&né platformy,
umoziujici realizaci funknich elektronickych obvad
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7 Splnéni cilt prace

Na zaklad poznatki shrnutych v realizani ¢asti prace lze hlavni cil vytgny v kap. 2
povazovat za spémy v celém rozsahu s nasledujicim kom#artak jednotlivym pozadawvikn
na vlastnosti ti$ného tranzistoru:

1) Unipolarni konstrukce:

Realizovana konstrukce tranzistoru topologicky \Azihz modelového uspadani
MOSFET, resp. OFET. Zasadni rozdil &p@ v oddleni hradlové elektrody od
polovodicového kanalu pomoci elektrolytu namisto kortwveérdielektrické vrstvy. &koliv je
zachovano nafpoveériizeni sodastky, principiald je modula&ni efekt znény vodivosti kanalu
docilen elektrochemicky inicializovanymi reverziiiini redoxnimi procesy v organické
vrstwe. NejlepSi dosazené aroyriranskonduktance ievodni charakteristice se aktudln
pohybuji na arovni desitgkS.

2) Nizkonapét’ovy provoz:

Zasadni vyhodou zvolené koncepce elektrochemickéazistoru oproti OFET je
pracovni nagti viadu stovek mV vyhovujici poZzadauk na bateriové napajenitiRéchto
napitovych arovni je dosazeno dostaté injekce katiorit z elektrolytu do polovodové
vrstvy PEDOT:PSS, aby bylo dosaZzennaé zngny jeji vodivosti az atyii fady. Naproti
tomu u OFET se pracovni ngpnutna pro dosazeni dost&ié intenzity pole a akumulace
vodivého kanalu typicky pohybuji fadu desitek V, u vysoce pokilych a technologicky
odlactnych konstrukci pak ¥adu jednotek V.

3) Vyhovujici dynamické vlastnosti:

Koncepce elektrochemického tranzistoru okexatizena pomalejSi odezvouddu
nutnosti fyzického transportu iantmezi elektrolytem a organickym polovédim pro
dosazeni elektrochemického dopovaniespo se postupnou optimalizaci pblda zkratit
dynamickou odezvuipspinani OECT pod stanovenou hranici 100 mstipgat pIn¢ tiSttne
varianty tranzistoruiéti generace v kombinaci s manuatieponovanou iontovou kapalinou
se dosazené spinaci a vypinady pohybuji W¥adu desitek ms.

4) Stabilita v béznych atmosférickych podminkéach:

Vyhodou elektrochemického tranzistoru je jeho vyljai funkénost s pouzitim
materiat, kterou jsou v &nych podminkach dost&® stabilni. V realizovanych
tranzistorovych strukturach nebyla pozorovana neddéid degradace ¢hem skladovani
v disledku vzajemnych interakci jednotlivych materidicv sloZzek. Pla tiSttna varianta
realizovaného OECT vykazovala vyhovujici stabiliffi elektrickém namahani, coz apje
hlavni cil prace. Vfipad experimentalni konstrukce s iontovou kapalinou abyfi
dlouhodokjSim elektrickém z&?ovani ve statickém i dynamickém rezimu st postupna
degradace vodivosti a zanik modiného efektu. V tomto ippact existuje prostor pro
vyraznou optimalizaci vramci dalSiho vyvoje &astky. Nabizi se zejména stabilizace
iontové kapaliny ve forgiontového gelu s polymefaimi piimésemi. Tim by bylo mozné
zachovat vyborné dynamické vlastnosti dané vysokodivosti iontové kapaliny spolu
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s technologickym benefitem v podoliisknutelného gelovitého elektrolytu, ktery by byl
mechanicky dostate¢ stabilni.

5) Realizace tiskovymi metodami vhodnymi pro pamyslovy up-scaling:

Realizaci funkniho plre tisSttného tranzistoru pomoci sitotisku bylo dosazenoged
z klicovych cili celé této prace v souladu s hlavnim Zgnim projektu Flexprint na ti&tou
elektroniku. Oprotiract publikovanych variant ti8hych tranzistorovych konstrukci vSak byl
vtomto gipact od paatku vyvoje kladen velky idaz na vyuziti tiskovych postip
vhodnych pro hromadnou gmyslovou vyrobu. Specificky bylo fhlizeno k dostupné
vyrobni infrastruktie ve spolénosti Obchodni tiskarny Kolin, a.s. Tiskova depez&k byla
cilena zejména na sitotiskové a hlubotiskové pgstypramci této prace bylatiprava
tisSttnych tranzistatr realizovana sitotiskem. ParalélnSak probihaji tiskové zkousky na
modularni tiskové lince Galus osazenou g&vmotani hlubotiskovou technologii. Hlavni
zasluhu naeseni technologickych pozaddvka tisk funknich materidl nese Ing. Tomas
Syrovy, Ph.D. psobici na specializovaném pracovisti Katedry pdafigr a fotofyziky
Univerzity v Pardubicich.
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8 Dalsi vyvoj tist éneho tranzistoru

Tato prace shrnuje pouze velmi uUzk@éast vyzkumnych a vyvojovych aktivit
realizovanych v ramci projektu Flexprint s cilem twofit pIné tiS€nou platformu
elektronickych komponent pro realizaci fumkch elektronickych systéim Na zaklad
poznatki a zkuSenosti z dosavadniho vyvoje¢tigho tranzistoru a z odborné literatury se
vyprofilovalo rekolik st¢Zejnich oblasti, které budéhem dalSiho vyvoje nutriésit:

1. VyuZiti potencialu iontovych kapalin pro @ltisteny tranzistor.

no

Miniaturizace topologie tranzistoru.

w

Rozsfeni metod charakterizace tranzistorovych struktur.
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v bé¢Zné atmosfie a vlivem degradaceigelektrickém zatizeni.

5. Vyuziti tranzistod v jednoduchych elektronickych obvodech.

Velmi pozitivni vysledky ziskané s pouzitim iontatykapalin jednozrimé oteviraji
cestu k jejich uplatni v plré tiSttné variant tranzistoru. V tomto ohledu bude nezbytné
zejména zvladnoutifpravu tiskové formulace s gelovitou konzistendier& po vytisini
vytvoieni dostaténé stabilni vrstvu. DalSi moznosti je tisk iontovélliny s niZsi viskozitou
a jeji naslednyietisk fixatni vytvrditelnou polymerni vrstvou.

Dosavadni testované topologie tranzistoru skyelké rezervy pro jejich optimalizaci.
Testované geometrie byly navrzetngsto zejména s ohledem na jejich zvladnutelny tisk.
S rostoucimi zkuSenostmi a zlepSovanim kvality wgsttiskového procesu tak Ize uvazovat o
Gpraw geometrie s cilem dalSiho vyrazného posunuduitk vliastnosti. Velmi zjednodu&en
lze z mnoha kvalitnich publikovanych studii vyvodéwr, Ze cestou k celkovému zlepSeni
dynamickych parametra zvySeni proudové propustnosti kanalu je celkandiaturizace
tranzistorové struktury. Tento $mje logicky i z hlediska potencialni integrace fdak¢nich
obvodi. Hlavnim omezenim je zde rozlieni a opakovatéltisku. Zadouci je ifiprava
kanalu s vyraz& pod<tvercovou geometrii (tzn. velkym p@nem Siky k délce) a velmi
malou tlouskou usnadujici rychly piibéh elektrochemickych procésv celém objemu
vrstvy. Experimentalni studie ro¥h doporéuji minimalizovat objem vrstvy elektrolytu.
Pozitivni vliv na dynamiku ma také vertikalni ugpdani OECT, které bude v dalsi fazi vice
uplatiovano.

Cilena optimalizace furtkosti i stability tranzistoru bude vyZadovat réesi
dostupnych metod charakterizace. V tomtcramje ot velkou inspiraci mnoho poznditk
z dostupné literatury publikované v poslednich sefiitech. Zadouci je zavést metodiku,
kterd umozni systematicky &bvice parameir pro kazdou tranzistorovou strukturu, aby bylo
mozné lépe prozkoumat souvislosti jednotlivych Kkroknaterialove, topologické a
technologické optimalizace a jejich vliv nejen nagjgi funkinost, ale rové&Z na interni
mechanismy probihajici uviitranzistoru. Welné bude zavedeni metod pro charakterizaci
frekvertni a nagtové zavislosti kapacity MIS struktury (typicky geSi samostatnymi
kapacitnimi vzorky mimo strukturu celého tranzisjorvyhodnoceni pohyblivosti ndsi
naboje, uwkeni hustoty indukovanych ndési naboje na rozhrani kanal-elektrolyt pomoci
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metody DCM (lisplacement-current measurenepbskytuje ¢asténé voditko k vymezeni
elektrostatického nebo elektrochemického rezimu vgea tranzistoru) a roz&ni
charakterizace dynamickych paraniatag. métenim Siky pasma s genim mezni pracovni
frekvence. Zavedeng¢hto postup a podstatné rozZ&ni moznosti detaiéjsiho zkoumani
fungovani OECT je p#ebné nejen z hlediska interniho vyvoje, ale &@vipro obecnou
komunikaci dosaZzenych vysletlknag. ve forme publikaci. Otazka vhodné &gobu
reportovani parameirprogresivnich tranzistorovych struktur je vé&dgcko-vyzkumné sfé
intenzivre diskutovanaCim komplexijsi obrazek o vlastnostech Izé& publikovani uvést,
tim hodnot®jSi maji publikované studig‘imos.

Stabilita je kléovym problémem vSech fupkich struktur v segmentu e
elektroniky. Ve ¥decko-vyzkumné sfé neni ¥tSinou této otézce émovana dostatmé
pozornost, protoze studium stability f@so¥ nar@né a vyzaduje dlouhodobé testovani
soudstek za definovanych podminek. Vzhledem k vyaaplikacnimu zangieni projektu
Flexprint vSak je nezbytné otdzku stabilig8it a zavést v prvni fazi zjednoduSeny testovaci
protokol, ktery umozni alespo orient&né vymezit Zivotnost testovanych tranzistor
Pracovi&¥# KET disponuje vybavenim pro realizaci kratkodobyklimatickych tesi za
definované teploty a vlhkosti a dlouhodobého sttirraa zvySené teploty, proto bude
pozornost zawfena timto smrem. Dale bude nutné definovat zjednoduSenou intern
metodiku pro jednotné testovani stability strukpir DC a AC elektrickém namahani.
Vzhledem k elektrochemickému principu funkce OE@Tngavic Zadouciesit i specifické
projevy €chto materidlovych interakci. Zakladem zdézm byt metoda klasické cyklické
voltametrie pro vymezeni n&ovych oken elektrochemické stability. Mimo to budlané
modifikaci této metody vySkivat i potencidlni vzajemné interakcecéih materialovych
slozek ve vicevrstvé strukel URité obavy vtomto siru vzbuzuje zejména vyuZiti
iontovych kapalin, které fadé ptipadi funguji jako znéné agresivni rozpouétla.

V neposlednitad bude nutné roz8t aktivity smerem Kk potencialnimu vyuziti
tisSttnych tranzistorovych struktur. Doposud byl vyvojrg#en zejména na rychlé dosazeni
elementéarni funknosti a potlaeni kritickych identifikovanych nedostditkV dalSi fazi vyvoje
lze oiekavat dosaZzeni dostate funknosti pro realizaci jednoduchych elektronickych
obvodi. Vzhledem k Bkterym specifickym funénim rysim OECT (nap. omezené pasmo
napitové stability nebo p#eba pracovnich n&p obou polarit) vS8ak bude nutné nalézt
vhodny gistup k navrhu funknich obvod za hranicemi metod pro konvem elektroniku.

V tomto snéru lze uvazovat o potencialninfiposu parametrickych modeh obvodovych
simulanich néstraj, pomoci nichZ Ize aiit SirSi Skalu potencialnich koncéps danymi
parametry tranzistéra jejich redlnym rozptylenReseni navrhu obvaédists experimentéalé

by Z'ejm¢ nebylo¢asow zvladnutelné.

Z uvedeného stimého nastinu dalSich gebnych krok ve vyvoji tiS€ného
tranzistoru je #jmé, Zefada Ukolh bude otazkou ifpravy vhodného zazemi pro detdjsi
analyzu a testovani struktur a zvladnuti technologih vyzev jejich fipravy vyzadujici
velkou davku inZzenyrské prace. Seémle bude nutné reflektovat aktualni publikované
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poznatky postuphodhalujici dalSi materialové a fuimk souvislosti vnitnich mechanisf
OECT a efektival je vyuZivat pro sgrovani vyvoje perspektivnimi sirem.
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9 Zaver

Tato prace shrnuje dosazené vysledky a poznatkywa@jer plrg tisttného tranzistoru,
ktery je sodasti SirSiho zammu realizace celé soastkové zakladny proiipravu tiSénych
elektronickych obvodl v ramci narodniho projektu Flexprint.idéistaven byl dosavadni
pribéh nekolika fazi postupného vyvoje od gEenich experimerit az k aktualni ieti
generaci tidiné tranzistorové struktury. Na zaktadtanovenych pozadaiwkna funkni
vlastnosti tranzistoru bylo zvolerteSeni postavené na elektrochemickém spinacim punci

Vyuzitim zvoleného konceptu organického elektrocio&gho tranzistoru se poiil@
realizovat funkni spinaci satéstku s pracovnim n&pm pod Urovni 1V a s dynamickymi
parametry dovolujicimi spinani dasech kratSich nez 100 ms. d&Nym technologickym
aspchem je zvladnuti fippravy WtSiny vrstev &chto funknich struktur na flexibilnim
polymernim substratu metodou sitotisku, ktera j@dvid pro hromadnou myslovou
vyrobu. Reseni zvolené pro dosaZenificflirace pedstavuje dostates funkéné robustni a
technologicky zvladnutelny koncept, kterghem uplynulych dvou let umoZznil v rdmci
dostupnych zdrdjrychly postup zlepSovani zakladnich fanich paramefr tranzistoru.

Prezentované vysledky vSak zejména oteviraji cpstudalSi fazi vyvoje tigheho
elektrochemického tranzistoru, ktera bude vyZzadquwahloubeni studia fundamentalnich
funkénich mechanisih a rozsteni metod charakterizace jeho vlastnosti. te& Aistava
rovnéz otazka vyuziti potencialu iontovych kapalin a&dnuti jejich zpracovani tiskovymi
metodami. Vyrazné zlepSeni dynamickych vlastnasthzistorové struktury diky vysoké
iontové vodivosti &hto kapalin je totiz spjato se zhorSenou stahilifwi elektrickém
zatizeni. Hledani cest k paténi tohoto negativniho efektu bude nutné provazagenim
mechanické stabilizace fuérki vrstvy z iontové kapaliny a jeji zpracovani Voye podols.
Tento krok bude kriticky pro dosazeni gltisttného tranzistoru ip zachovani fiznivych
spinacich vlastnosti.

Tato prace pinesla praktické poznatky a nastinila fieiny smdr dalSiho vyvoje
tiSttnych tranzistorovych struktur, které spadaji doutilmdobého &decko-vyzkumného
zameteni pracovni skupiny materialového vyzkumu v rARegionalniho inowaniho centra
elektrotechniky v Plzni. Jeji realizace by vSak ylebmoznd bez 0zké spoluprace a
vzajemného propojeni znalosti a zkuSenosti liditingpartnerskymi pracovisti, coz velmi
dolre odrazi realitu celého névse rozvijejiciho oduvi tiSttné elektroniky. Vyroba
funkénich a plg tiStnych elektronickych systéimbude vyZzadovat zvladnuti n&rgch
technologickych vyzev, které se neobejde bez kamgevyzkumniku a inZenyrod Urovré
zakladniho materidlového vyzkumu az po aplikaci driyeh technologickych postip
vyroby. Vtomto ohledu je nejcel8im vystupem této prace prohloubeni vzajemné
spoluprace lidi, kg chiji dosahovat spot&ého cile.
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Substrat Aktivni vrstva Depozice Result éfeni
ID
Inter. ID material
vzorku onf. Typ Parametry Cigténi subs. u Aktivni latka Rozpoust édlo [Koncentrace yp Rarametry Pfost Fedi |Pozn. Kvalita vrstvy 1
30 min var v acetonu (strip rezistu) Velmi nerovnoméma
Au IDE 60 min dogisténi v parach acetonu 5% Jasné patrna spirdla -
OF_0001 |BGBC [OF.FRG4 [230 nm SiO2 |pfed kazdou depozici B43 NiFTC(O-Bu)8  |Chloroform (CHCI3) 10,5 mg / 200 ul spin-coating |2000 RPM centr. normal Depozice v pIné rychlosti zasychani béhem rotace 140425-01(M)
Toluen pouzit pro zw3eni
bodu varu.
Stéle nedostate¢na
30 min var v acetonu (strip rezistu) romnomeérnost - patrné spiréla
Au IDE 60 min dogisténi v parach acetonu 1. Chloroform (CHCI3) (5 % Ve ustve. 140429-01(M)
OF_0002 |BGBC [OF.FRG4 [230 nm SiO2 |pfed kazdou depozici B44 ZnPc(O-EtHex)8 |2. Toluen (C7H8) 15,7 mg /200 ul / 100 ul [spin-coating (2200 RPM centr. normal Depozice v pIné rychlosti Tenéi wistva, nez predchozi. |140430-01(M)
30 min var v acetonu (strip rezistu) Opticky kvalitngjsi,
Au IDE 60 min dogisténi v parach acetonu 2% homogenéjsi a tenéi wistva, 140430-02(M)
OF_0003 |BGBC [OF.FRG4 230 nm SiO2 |pfed kazdou depozici B44 ZnPc(O-EtHex)8 |Toluen (C7H8) 17,5 mg / 860 ul spin-coating |3500 RPM centr. normal Depozice v pIné rychlosti nef predchozi. 140512-01(M)
60 min var v acetonu (strip rezistu) Opticky neronomérma -
Au IDE > 120 min dogisténi v parach 1% oblast kolem stfedu odliSna
OF_0004 |[BGBC [OF.FRG4 [230 nm SiO2 |acetonu pfed kazdou depozici B44 ZnPc(O-EtHex)8 |Toluen (C7H8) 6,5 mg/ 645 ul spin-coating [3500 RPM centr. normal Depozice v pIné rychlosti od zbytku 140512-02(M)
> 60 min var v acetonu -
opakované Opticky relatiné ronomérna
Au IDE > 120 min dogisténi v parach 1% 4500 RPM centr. wstva, patrné defekty -
OF_0005 |[BGBC [OF.FRG4 [230 nm SiO2 |acetonu pfed kazdou depozici B44 ZnPc(O-EtHex)8 |Toluen (C7H8) 13 mg/ 1287 ul spin-coating [12,0s/—30s/ |5,0s |normal Staticka depozice (nakapnuti, spin) [nedokonalé ¢isténi 140513-01(M)
Pted depozici docisténi toluenem:
- 100 ul toluen staticky, spin 2000
> 60 min var v acetonu - RPM
opakované ni po stripu - celkem 3x Opticky relatiné ronomérna
> 120 min dogisténi v parach Akt. wstva: wstva, oblast kolem stfedu
Au IDE acetonu pred kazdou depozici 2% 4500 RPM centr. - staticka depozice (nakapnuti, wswy opticky odlisna - zfejmé
OF_0006 |[BGBC [OF.FRG4 |230 nm SiO2 |ponor do toluenu 10 min B43 NiFTC(O-Bu)8  |Toluen (C7H8) 8,5mg /420 ul spin-coating [12,0s/—30s/ |5,0s |normal spin) Miv stat. depozice 140514-01(M)
Pred depozici docisténi toluenem:
- 100 ul toluen staticky, spin 2000
> 60 min var v acetonu - RPM
opakované - celkem 3x
> 120 min dogisténi v parach Akt. wrstva:
Au IDE acetonu pred kazdou depozici 2% 4600 RPM centr. - staticka depozice (nakapnuti,
OF_0007 |[BGBC [OF.FRG4 |230 nm SiO2 |ponor do toluenu 10 min B46 PdFTC(t-Bu)4  |Toluen (C7H8) 12,0 mg / 588 ul spin-coating |12,0 s/ —30s/|3,0s |normal spin) Matné wrstva 140514-02(M)
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Piiloha 1l Navrh komplexniho kabelového systému pro hromadhatakterizaci elektrickych vlastnosti OFET.
Systém je zaloZzen na ultra-nizkoSumovych triaxdalkébelech pro nizkolréeva DC néreni s vyuzitim

triaxialnich konektorizace LEMO. V nakresu zndzampouze jedna 12-ti kanalova kabelovéev vyuzivajici

kapacitu jedné fepinaci maticové karty s jazovymi relé osazené ve spinacim systému Keithl&y. Telkov
systém obsahuje Seéthto kabelovychédtvi s celkovou kapacitou 72 pgltriaxialnich nericich kanat:.
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Piiloha Ill Navrh rukavicového boxu pro testov

~ 7

Box je vybavenjechodovou komorou pro manipulaci s materidlem mgiginim a viéjSim prostedim bez

rifukavicova koncepce roddije vnitni prostor nacast pro gipravu vzork

éry

i tni atmosfé
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Filename: Glovebox.02.pneu_connection_schematic.v01.05.svg

Subject: Glovebox.02 pneumatic connection
Version: 01.05

Company: University of West Bohemia

Date: 22.09.2014
Name: Silvan Pretl

Priloha IV Navrh pneumatického rozvodu rukavicového boxu gstovani OFET v inertnich podminkéach.
Systém zahrnujefivod N, recirkulacni okruh s filtrem a desikantem pro snizeni GeoRAl vnitfni atmosféry,
rozvod pro monitoring urowhzbytkového ©ve vnitni atmosfée, p'etlakové ventily pro udrzeni optimalniho
tlakového prahu ve vritiim prostoru pro bezpay provoz a rozvod pro dgdrpani vnitniho objemu hlavni i

pietlakové komory.
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tranzistorovych struktur na kvazi-standardnim stéistOF.FRG4. Socket je osazen specialnimi dvo

ani vsec

Priloha V Konstrukce testovaciho socketu pro rychlé hromaaméaktov

D

gatu (Kelvin Probes).

kontakty pro kazdou kontaktni plos

pruzinovymi

Dodavatel: Aries Electronics, USA.




PRILOHY

y1: Ids (A)

_yt: lds (A)

y1: Ids (A)

_ : eoo,
12 =0 88— 06804 0. =
ESESE S

130919-02(M)130919-01A(S)OECT.ECH_0009_a
1E-04

4E05

-8E-05
x1: Vds (V)

130919-02(M)130911-01B(S)OECT.ECH_0009_b
2E-04

OECT.v02 - varianta A

Vgs (V)

01
02
—03
04
05

08
07
08

10

y1: Ids (A)

130919-02(M)130919-01A(S)OECTECH_0009_a

OECT.v02 - varianta B

Vgs (V)

-0
02
—o03
04
05

130919-02(M)130911-01C(S)OECTECH_0009_c
3E-04

5E05

=8l o o %
——t—e e

SE05

x1: Vds (V)

08
07
08
09
10

Vgs (V)

01
02
—03
04
05

08
07
08
09
10

y1: Ids (A)

y1: Ids (A)

OECT.v02 - varianta AC

12604
Vvds (V)
10804 {__ 1
—o9
=08
80E-05 Cor
—08
soe0s{ ~—05
04
—o03
40E05 —o2
o1
—o0
20605 o
02
00E+00 03
1 12 04
05
20605 08
- 07
08
40605 o9
4
60605
x1: Vgs (V)
130919-02(M)130911-01B(S)OECT.ECH_0009_b
20604
Vvds (V)
1
15604 s
=08
—07
10604 —08
—05
04
—o03
50605 0
o1
—o0
00E+00 01
12 02
03
4
50805 :5
08
07
10604 08
09
4
15604
x1: Vgs (V)
130919-02(M)130911-01C(S)OECT.ECH_0009_c
30604
Vvds (V)
25604 1
—o9
=08
20604 4 =07
—08
—05
15604 04
—o3
—o2
10804 o1
—o0
01
5005 02
03
04
0,0E+00 05
1 12 08
— 07
50605 B
09
4
10804

x1: Vgs (V)

Priiloha VI Ukazka vysledkmereni statickych charakteristik jedné sady OECT.v@Zianty A, B, C(vlevo)
vystupni charakteristikyypravo) prevodni charakteristiky.
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Piiloha IX Souhrn odpai kanalu v sepnutém a vypnutim stavu vSechfpimi¢nich tiSenych panet

OECT.v03.
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PRILOHY

CHs
/ 0o o
1-ethyl-3-methylimidazolium I re-§-n=§-cr,
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide Nk o O
CHs
CHs
1-ethyl-3-methylimidazolium I\ -o—('s?—o/_ CHs
ethylsulfate N I
k O
CHs
CHs o)
N" _ _II_
1-ethyl-3-methylimidazolium / 0-5§-OH
hydrogen sulfate NK
CHs
KJ/CH:; i (I?
1-butyl-3-methylimidazolium /N» 0-$-CF3
o)

triffluoromethanesulfonate

1-butyl-1-methylpyrrolidinium

S — T
trifluoromethylsulfonyl)im )
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide cn/ \/\/CH3 O O
N+
B
1-hexyl-3-methylimidazolium N CF— S N—4cF,
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 3 4
- : i o
1-methylimidazolium N Ho—b_om
phosphate [ ) OH
+ phosphoric acid b
CH;, H;PO,
§-CHa
1-butyl-3-methylimidazolium - CF4C00-
trifluoroacetate
CHa
CHs
N +
1-ethyl-3-methylimidazolium /Yy BF,"
tetrafluoroborate N
kCH
3

Piiloha X Prehled iontovych kapalin experimentétestovanych v OECT.v03 (st).
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CHs
- . N+
10 1-ethyl-3-methyl|m|dazoI|um /N) CF.S0,-
trifluormethylsulfonate L
CHs
f:]’CHs
11 1-butyl-3-methylimidazolium /N» BE,
tetrafluoroborate v
CHg
CH;~CH
Poly(vinylimidazolium ethyl bromide) N
15 { P
N+ Br
"CH,CH,
CH;~CH
16 Poly(vinylimidazolium butyl bromide) N |
&Nw* Br
"CH,CH,CH,CH,
CH;~CH
Poly(vinylimidazolium methyl iodide) N
17 { W _'“
CH;- CH
Poly(vinylimidazolium butyl
21 :
trifluoromethane sulfonate) CF SO,
CH CH,CH,CH,
Poly(vinylimidazolium butyl ﬁ kS CHj
22 trifluoroacetate)
CF COO-
CH CH,CH,CH,
Poly(vinylimidazolium butyl ‘f N C“T
23 tetrafluoroborate)
CH CHZCHZCHa
Poly(vinylimidazolium butyl ﬁ e CHj
24 hexafluorophosphate)

CHZCHZCHZCH3

Piiloha XI Prehled iontovych kapalin experimentatestovanych v OECT.v03 (&st).
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