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ABSTRAKT

Tématem prace je tvorba virtudlniho modelu elektrického pole kruhového organického
elektrochemického tranzistoru (OECT) a nasledné srovnani vypocitanych hodnot s redlnym
systtmem rotaén¢ symetrickych elektrod. Rozlozeni potencidlu v tranzistoru bylo
modelovano pomoci metody kone¢nych prvki a ze ziskanych vysledkt bylo ur¢eno rozlozeni
intenzity elektrického pole a proudového pole. Nésledné bylo provedeno kontrolni mapovani
potencialového pole v realném systému hlinikovych elektrod, ponoienych do vody. V praci je
uveden model elektrického pole OECT s dosud neobvyklym kruhovym uspotadanim. Model
musel byt z divodu nedostatecné vypocetni kapacity znacné zjednoduSen. Vysledky
kontrolniho experimentu souhlasi s vypocitanymi hodnotami i pfes zna¢né zjednoduSeni.
Odchylky vystupni charakteristiky modelu od vysledkd redlného OECT byly zplsobeny
zjednodusenim modelu oproti skutecnosti.

ABSTRACT

The topic of this work is the making of a virtual model of a circular organic electrochemical
transistor (OECT) and its electric field, and comparison of the computed results to a real
system of rotationally symmetrical electrodes. The electric potential field in the transistor was
modelled using the finite element method and the electric field and current field were
determined using the results. Later, the electric potential field was mapped in a real system of
aluminium electrodes, submerged in water. The electric field model of an unusually
configured circular OECT is presented in this work. Due to insufficient computing capacity,
the model had to be significantly simplified. The computed results agree with the
experimentally determined potential field despite the simplification. The deviations of the
model output characteristic from real OECT characteristic were caused by simplifying the
model in respect to reality.

KLICOVA SLOVA

Organicky elektrochemicky tranzistor, organické polovodice, elektrické pole, proudoveé pole,
modelovani, COMSOL Multiphysics
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Organic electrochemical transistor, organic semiconductors, electric field, current field,
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1. UVOD

Organické elektrochemické tranzistory (OECT) je v souCasné dobé predmétem mnoha
vyzkumu. Jednd se o zafizeni, sloZzené ze tii elektrod, z nichz dvé jsou spojeny organickou
vodivou slouceninou, tvofici vodivy kanal. Treti elektroda je od kandlu oddélena
elektrolytem. Elektricky proud, prochazejici vodivym kanalem lze regulovat pomoci piisobeni
elektrického napéti na elektrolyt — za téchto podminek dochazi k pronikani ionta elektrolytu
do vodivého polymeru. Prinik iontd do polymerni vrstvy je spojen s nahrazenim nosict
naboje v polymeru méné pohyblivymi ionty a tim padem s poklesem vodivosti kanalu [1].

Popis funkce OECT byl prozatim zalozen hlavné na vyhodnocovani experimentalné
ziskanych dat [2]. K Gplnému popisu OECT je tieba feSeni n¢kolika diferencialnich rovnic.
Pro tento ucel se hodi pocitacové modelovéni, nebot’ analytické feSeni vzniklé soustavy svou
slozitosti pfesahuje rdmec této prace. Pro popis elektrického pole v tranzistoru je pouzita
Poissonova rovnice. lontovy drift v elektrolytu a pfedevSim v tenké vrstvé na rozhrani
elektrolytu s polymernim kandlem popisuje Nernst-Planckova rovnice [3]. Samotny ptechod
iontl dovnitf polymerni vrstvy popisuje Butler-Volmerova rovnice [4]. Celkovy naboj iontd,
prochdzejicich do polymerni vrstvy Ize poté pouzit k regulaci koncentrace nosic¢ti naboje.
Proud, prochézejici polymernim kandlem popisuje Ohmiiv zakon. Integrace proudové hustoty
podle plochy poté dava vystupni proud tranzistoru.

Nejrozsitengjs$i pouziti OECT je v oblasti bioelektroniky [1]. Organické vodice se svymi
mechanickymi vlastnostmi blizi biologickému materidlu a navic pracuji i ve vodném
prostfedi. Organické vodic¢e navic kladou mensi naroky na Cistotu pfi vyrobé a je mozné je
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v posledni dobé poly(3,4-ethylendioxythiofen) dopovany polystyrensulfonovou kyselinou
(PEDOT:PSS). Proto mu bude vénovana zvlastni pozornost, a pfi vypoctech bude uvazovano
jeho pouziti.

Vypocty budou provaddény v prostiedi programu COMSOL Multiphysics 4.1. Jedna se
o vypocetni program, schopny vyfeSeni potfebné soustavy diferencidlnich rovnic na zaklad¢
zadanych podminek. Pro namodelovani OECT bude pouzita metoda kone¢nych prvk.

1.1. Cile prace

Cilem této prace je vytvofit virtudlni model organického elektrochemického tranzistoru,
kde bude znazornéno elektrické a proudové pole. Pomoci tohoto modelu bude nasimulovana
vystupni charakteristika tranzistoru. Néasledné¢ bude provedeno experimentalni mapovani
elektrického potencialu v elektrolytové vané. Vysledky tohoto experimentu budou porovnany
s namodelovanym potencidlovym polem. Vypocitana voltampérova charakteristika bude
porovnana s vysledky realného OECT.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Organicky elektrochemicky tranzistor

OECT je zalozen na organickych polovodicich. Jedna se o molekularni, oligomerni nebo
polymerni organické slouceniny, které jsou diky své struktufe schopné ptenaset elektricky
naboj. Pro pfenos naboje v organickych latkach je dulezity systém konjugovanych m-vazeb,
kde dochazi k delokalizaci a snadnému pohybu nosicii ndboje [5].

Na rozdil od anorganickych polovodict, které tvoii jednoduché a pravidelné krystaly, ¢imz
umoziuji snadny transport elektrického naboje, organické latky Casto krystalizuji obtizné.
Polymerni monokrystaly je mozné vypéstovat, jsou ale prili§ kiehké a navic je tento proces
naro¢ny. Oligomerni a molekularni latky oproti polymerim krystalizuji snadnéji. Pifi
praktické aplikaci je tedy nutné se spokojit s polykrystalickym nebo amorfnim materidlem,
bézné jsou aplikace ve formé tenké vrstvy. Nepravidelnost struktury materidlu vyrazné
sniZzuje pohyblivost nosicli naboje. V tenké vrstvé polymeru je pohyblivost nosicli naboje
viadech 102—-10"cm”- V' -5, zatimco v peélivé ptipraveném krystalu je pohyblivost
10 cm? - V7' - 571, Velké vyhoda organickych polovodi¢ii spo&iva ve snadné vyrobé z roztoku
tiskem, rotatnim nanaSenim nebo z pevné faze vakuovym napafovanim. Organické
polovodice navic maji men$i naroky na Cistotu, nez anorganické materidly [5]. Ptiklady
organickych polovodici ukazuje obrazek 1. Podrobny piehled pouzitelnych sloucenin
vypracovali Guo et. al. [6].

2.1.1. Struktura organickych polovodicia

Spoleénym znakem polovodivych organickych latek je fetézec sp” hybridizovanych atomi
uhliku, jejichZ p, orbitaly tvofi jiZ zmifiovany systém zn-vazeb. V idedlnim piipad€ linearniho
polymeru tvoii nejvyssi obsazeny molekularni orbital (HOMO — Highest Occupied Molecular

vodivostni pas [5].

Jednou z nejcastéjSich soucasti organickych polovodivych sloucenin je thiofen. Polarizace
heteroatomu siry vede ke stabilizaci konjugovanych vazeb a zlepSeni pfenosu naboje. Navic
lze zavedenim vedlejSich aromatickych fetézcli upravovat velikost m-systému. Alkany
v postrannich fetézcich zlepSuji rozpustnost a podileji se na krystalizaci. Jejich délka rovnéz
uréuje teplotu fazové premény. Energetické urovné lze vhodné meénit zavedenim
elektrondonornich (zména urovné HOMO), nebo elektronakceptornich (zména LUMO)
skupin. Kontrola energetickych hladin je vyznamna pro efektivni transport pfes rozhrani
polymeru s elektrodou [6]. Donorni a akceptorni skupiny navic elektrostatickymi interakcemi
napomahaji uspofadani molekul. Na krystalografické struktufe se casto podileji i inter- a
intramolekularni vodikové vazby [5].

Dalsi moZnosti optimalizace polovodivého polymeru je dopovani, tedy ptidani latky, ktera je
donorem, nebo akceptorem elektroni. Piikladem dopantu je polystyrensulfonova
kyselina (viz obrazek 1). Pfiddni dopantu usnadiiuje pienos nosi¢li ndboje na rozhrani
polymer-kov, kde pfi priichodu proudu dochazi k tvorbé dip6lt, omezujicich prenos [5].
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Obrazek 1 — priklady organickych polovodicii. Vysokomolekularni latky: a) PEDOT:PSS, b)
poly(3-hexylthiofen-2,5-diyl (P3HT), c) polyacetylen, d) polypyrrol, e) polyanilin.
Nizkomolekularni latky: f) pentacen, g) diketopyrrolopyrrol (DPP) [5, 6, 7].

Transport elektrického naboje je rovnéz ovlivnén morfologii polymerni vrstvy. Jednotlivé
fetézce jsou k sobé poutany slabymi vazebnymi interakcemi, coZz obvykle omezuje pohyb
nosi¢li naboje mezi fetézci. Diky aromatickym kruhlim v mnoha molekulach se zde projevuje
jesté m-m stacking mezi jednotlivymi fetézci. Maximalni pohyblivosti je teoreticky dosaZeno,
kdyz jsou fetézce spravné orientovany a aromatické kruhy presné nad sebou, ptipadné vedle
sebe. Toto uspofadani muze byt teoreticky vytvotreno pfidanim alkylovych fetézcli na konce
konjugovaného systému [5, 8, 9].

Bylo zjisténo, Ze ve vétSin€ piipadl vznikd pii krystalizaci polymerii bez substituentl
struktura, pfipominajici rybi kost (herringbone). V praxi je obtizné dosdhnout zménou
struktury vySSich pohyblivosti nosicli naboje. Usporadani, kdy jsou aromatické kruhy
polymert piesné srovnané, je velmi energeticky narocné a ¢asto zde vznikaji poruchy [9].

Poruchy v krystalu polymeru mohou vznikat kviili fluktuacim v lokdlnich hladinach energii
HOMO a LUMO, nebo kvili fluktuacim v sile intermolekularnich interakci. Prvni ze
zminovanych poruch ma za nésledek tvorbu konjugovanych segmentli polymeru s konec¢nou
délkou. Druha ze zminovanych poruch zplsobuje tvorbu jednak segmentli s vyssi vodivosti,
jednak slepych cest pro nosice naboje. Necistoty v polymerni vrstvé, pokud jejich energeticka
hladina HOMO, nebo LUMO spada do energetického pasu mezi tirovnémi HOMO a LUMO
polymeru, mohou tvofit elektronové pasti. Pokud je v materidlu dostate¢na hustota nosicii
naboje, dojde k zaplnéni téchto pasti a pohyblivost zbytku nosicti se podstatné zvysi [9].



2.1.2. PEDOT:PSS

Poly(3,4-cthylendioxythiofen) je mozné syntetizovat oxidacni polymeraci 3,4-
ethylendioxythiofenu (EDOT), jak ukazuje obrazek 2. Vznika kladn€ nabity polymer, a proto
je nutné jej stabilizovat vhodnym aniontem. K tomuto Gcelu se osveédcily sulfonové kyseliny.
Za pritomnosti kyseliny p-toluensulfonové vznika nezpracovatelny modry prasek. Pokud je
pfitomen polymerni aniont, naptiklad PSS, vznika ve vodé¢ stabilni disperze. Distribuce ¢éstic
v piipravené smési je obvykle 20 — 500 nm, pH smési je 1 — 2. Pii koncentracich vysSich nez
5 % nastava agregace ¢astic. Po vysuSeni vytvofi ¢astice tenky vodivy film [10].

o O Fe,(SO,),
n >—/< + 21 Na,S,O
(R 27278  pss
~s

Obrazek 2 — schéma syntézy PEDOTu [10].

Samotny EDOT muze byt vytvofen Williamsonovou syntézou, nebo Mitsunobuho reakci.
Pouziti druhé jmenované reakce pii postupu je efektivnéjsi, vyzaduje méné krokti a navic je
zde mozZnost pfipravit chirdlni izomery [11].

Nevyhodou PSS je kyselost roztoku polymeru. Inal et. al. [12] se proto pokusili vyvinout
alternativni polyanionty, jejichZ pouZiti by nezhorsilo vodivé vlastnosti PEDOTu. Ve svém
experimentu nahradili sulfonovou skupinu (trifluormethylsulfonyl)sulfonylimidem (TFSI),
navazanym na polystyrenovém, nebo polymethakryldtovém (PMMA) fetézci (viz obrazek 3).
Vsechny takto pfipravené materidly vykazovaly dobrou elektrickou vodivost a optické
vlastnosti. Bylo zjisténo, Ze hodnot podobnych PEDOTu:PSS vykazuje PEDOT dopovany
TFSI na polystyrenovém fetézci s molekulovou hmotnosti M, = 100 kDa. Naproti tomu
dopanty s PMMA fetézcem se neosvédcily. Dale zde byla zjisténa souvislost mezi botnanim
polymeru a jeho funkci v OECT. Bylo zjisténo, ze 1 polymer s relativné nizkou pohyblivosti
nosicli ndboje mize tvofit dobie fungujici OECT, pokud dostate¢né zbotna. Tento jev je zde
vysvétlen tim, Ze pfijetim vody do struktury polymeru roste pohyblivost iontd. Je mozné fici,
ze PEDOT umoziuje ptenos elektronovych dér a dopant umozinuje pienos iontt.

Struktura polymerni vrstvy je tvofena rovnob&znymi fetézci PEDOTu a PSS, jak naznacuje
obrazek 1 [13]. Po naneseni je polymer pokryt n€kolik nm tlustou, PSS bohatou vrstvou.
Polymer je tvofen zrny PEDOTu, obvykle s rozmérem 20 — 25 nm, oddélenych lamelami
PSS. Tato struktura zplsobuje anizotropii vodivosti, nebot’ v podélném sméru se zrna
PEDOTu stykaji, zatimco v kolmém sméru jsou oddé€leny lamelami PSS. Tento jev je ale
omezen na ndhodné oblasti o velikosti pod 1 um a v makroskopickém méfitku je vodivost
homogenni [14]. Pfidani dimethylsulfoxidu (DMSQO) do roztoku pfed nanesenim polymeru
vyvola zvétSeni zrn o desitky nm a zvySeni vodivosti. Tento jev byl vysvétlen tim, ze DMSO
oslabuje elektrostatickou interakci PEDOTu a PSS, ¢imz umoziuje tvorbu vétsich zrn [15].
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Obrazek 3 — Alternativni dopanty. a) TFSI na polystyrenovém retézci, b) TFSI na
polymethylmethakrylatovem retézci [12].

PEDOT:PSS je distribuovan v disperznich smésich, které jsou pfipravené pro fadu pouziti.
Poprvé byl PEDOT:PSS pouzit jako antistatikum. Pii zpracovani polymernich vrstev,
napiiklad polyethylenu, miiZze na nevodivych materidlech dochézet k tvorb¢ elektrostatickych
naboji. Vzniklé elektrické pole pfitahuje prach a muize vést k poskozeni povrchu.
PEDOT:PSS je v tenké vrstvé prithledny a neuvoliuje z4dné latky do Zivotniho prostiedi.
V soucasnosti je takto pouzivan ve fotografickych filmech, pti vyrobé LCD a obalovych
materiald [10].

S 4

jako elektroda v kondenzatoru. V rozpusténém stavu muize proniknout do porézni struktury
kondenzatoru a po vysuSeni slouzit jako jedna z elektrod. Diky své prtihlednosti miize
PEDOT:PSS slouzit jako material elektrod v dotykovych obrazovkach. Dal§i mozné pouZiti je
jako materidl pii vyrobé organickych svitivych diod (OLED), nebo solarnich ¢lank [10].

A kone¢n¢, PEDOT:PSS miize zastavat funkci polovodivé vrstvy v riiznych typech
tranzistori. Kromé OECT to mohou byt i organické tranzistory piesné fizené polem (OFET —
organic field effect transistor).

10



2.1.3. Popis transportu niboje v organickém polovodici

Elektricky proud, prochazejici polymerem, na ktery je zavedeno elektrické napéti, je popsan
pomoci Ohmova zakona (1).

J=q-pu-p-EAm?), o=g-u-p(S-m?), (1)

kde J je hustota proudu, o je mérna elektricka vodivost, p je koncentrace nosi¢t ndboje (m ),
u je pohyblivost nosi¢ naboje (m* - V' -s™), ¢ = 1,602 - 107" C je elementarni naboj a E je
intenzita elektrického pole (V -m '). Modelovéni pfenosu naboje v polymeru se obvykle
omezuje na urceni teoretické pohyblivosti nosict u. Nejjednodussi, takzvany Poole-Frenkeliv
model (vzorec 1) funguje dobie pro jednoduché vypocty, zahrnujici teplotu a intenzitu
elektrického pole. Shoduje se s experimentalnimi daty a teoretickymi simulacemi pfi intenzité
nad 10* = 10° V- cm™', pod touto hranici lze pohyblivost povazovat za konstantni [5, 9].

s [}Ek;ﬂf;@} (mz Vo 71)‘ 8= q 11 (K—l) )
H=Hor® ; \ree, T, T T,

Kde u je pohyblivost pfi nulové intenzité elektrického pole, 4 je aktivacni energie pii nulové
intenzité elektrického pole (J), ks =1,38-10>J-K ' je Boltzmannova konstanta, ¢ je
relativni permitivita polymeru, ¢ =8,85-102F-m 'je permitivita vakua, T je
termodynamicka teplota (K), a 7 je korekce na odchylky od ideélniho chovani [5, 9].

vvvvvv

ve struktuie polymerni vrstvy. Dobré vysledky davaji vypocty s Gaussovskym rozloZzenim
poruch, kde pro konstantni teplotu popisuji pohyblivost nosic¢l naboje vzorce 2 a 3.

2
pro X <1,5; = u, .expl:(_%gj :|-exp[C-(52 _2,25)- \/El o= kOiOT 3)

pro X >15; 1= p, -exp“—%&)z]exp[o(52 —22)-\/5] 4)

Kde smérodatna odchylka o, reprezentuje fluktuace v lokdlnich hladinach energie, X
reprezentuje fluktuace ve vazebné sile a C je korekce na odchylky od idedlniho chovani.
Hlavni problém tohoto modelu vychéazi z faktu, ze nelze predpokladat vzdy Gaussovské
rozlozeni energie ve struktute polymeru [9].
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2.2. Popis organického elektrochemického tranzistoru

Organicky elektrochemicky tranzistor (OECT) je zafizeni slozené ze tii elektrod, znacenych
S (Source), D (Drain) a G (Gate), tenké vrstvy organického polovodi¢e a elektrolytu.
Elektrody S a D jsou spojeny vrstvou polymeru a tvoii vodivy kandl, od néhoz je el. G
odd¢lena elektrolytem. El. G miiZze byt umisténa nad polymernim kandlem, nebo vedle kanalu
v jedné rovin€. Tato uspotfadani ukazuje obrazek 4.

a)

Elektrolyt

Elektrolyt

Polymerni kanal

Polymerni kanal

D S

D S

Obrazek 4 — Mozné konfigurace OECT. a) bocni rez svislé konfigurace, b) pohled shora na
planarni konfiguraci OECT [1, 7].

Prvni zafizeni v podobné konfiguraci vyvinuli White et. al. v roce 1984 s vyuzitim
polypyrrolu [16]. V poslednich letech organické elektrochemické tranzistory ziskaly uplatnéni
diky svym piiznivym vlastnostem — tyto tranzistory jsou variabilni a schopné pracovat
ve vodném prostiedi, jejich vyroba je navic snadna a pomérné levna [1]. Jsou schopné
velkého zesileni signalu — se spravnou konfiguraci mohou piekonat tradi¢ni polovodiCové
tranzistory a jejich vlastnosti se nezméni ani po intenzivnim mechanickém namahéani [17].
V soucasné dobé¢ se OECT uplatiiuje zejména ve vyvoji biosenzort, kde lze diky jejich
vlastnostem dosahnout fyziologického prostiedi a nasledné =zachytit 1 slabé zmény
v elektrolytu. Naopak zde nevadi nutnost pracovat pii nizkém napéti, aby nedoslo k redoxnim
reakcim jak v polymeru, tak i ve snimaném biologickém materidlu.
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2.2.1. Funkce organického elektrochemického tranzistoru

Je-li na jednu z elektrod, spojenych polymerem, pfipojen zdroj elektrického napéti a druha je
uzemnéna, prochazi kanalem elektricky proud, ktery se fidi Ohmovym zidkonem (1). Dle
dohody je napéti pfivadéno na elektrodu D [2]. V tomto stavu je chovani tranzistort
ovlivnéno pouze elektrickym odporem soucasti kandlu a potfebou nosic¢li naboje piekonat
energetickou bariéru na rozhrani kanalu a kovové elektrody. Zminéna energeticka bariéra
muze byt pfekonana pomoci tepelné excitace nebo tunelového jevu, kazdopadné se ale podili
na celkovém odporu zatfizeni. S rostouci délkou kanalu ovSem vyznam tohoto odporu oproti
vnitinimu odporu kanalu klesa [18].

Ve chvili, kdy je na el. G zavedeno napéti, dochazi k pohybu iontd v elektrolytu, z nichz
nékteré¢ proniknou do struktury polymeru. Kationty s nizkou pohyblivosti zde nahrazuji
pohyblivé diry, pfi¢emz nébojova rovnovaha ziistava zachovana, ale koncentrace dér a s ni
1 vodivost prudce klesa. Koncentrace dér je definovana vztahem (5).

p=po-(1—q_f_vj, )

kde py je pocate¢ni koncentrace nosi¢i naboje (m ™), O je celkovy néboj kationt proniklych
do polymerni vrstvy (C) a v je objem vrstvy (m’). Nasledkem poklesu koncentrace nosi&i
naboje se snizuje vodivost polymeru a tedy 1 vystupni proud. Pomoci tohoto mechanismu je
mozné prevadet zmény v elektrolytu na elektricky signal. Dopovéni polymerni vrstvy ilustruje
obrazek 5 [2].

Pro zjednoduseni vypoctl je zde pifedpokladana homogenni hustota naboje, coz je pii aplikaci
polymeru v tenké vrstvé dosazitelné. Déle je pii analytickych vypoctech pohyblivost nosict
naboje povazovana za konstantu. Zohlednéni zavislosti pohyblivosti na intenzité elektrického
pole jiz vyzaduje vyuziti numerickych metod [2].

Dé&je v elektrolytu lze zjednodusené popsat obvodem, kde je sériové spojen odpor,
reprezentujici vodivost a iontovou silu elektrolytu a kondenzator, reprezentujici polarizaci a
pokles napéti na rozhranich s elektrolytem. Tento obvod je napojen na element délky
polymerniho kandlu dx (viz obrazek 6). Elektricky naboj pfedany v misté x je urcen
vzorcem (6).

do(x)=C, -w-dx-(V, -V (x)), (6)
kde Cy je kapacita vztazena na plochu (F - m?), W je sitka organické vrstvy (m), V(x) je

elektricky potencial v misté x (V). Tak jako diive se zde predpokladd rovnomérné rozlozeni
naboje a zmény potencidlu pouze v jednom sméru.
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Elektrolyt

- [~ [+
1 [

Vi Polymer v,

@ Kationt Dira
@ Aniont |Z| Elektron

Obrazek 5 — proces dopovani polymerni vrstvy. a) Situace bez napéti na G, b) po pripojeni
napeti na G [2].

Ve

Cdex R E—

e

V(x)

dx
Obrazek 6 — elektricky obvod popisujici situaci v elektrolytu [2].

14



Pokud na el. G neprobihd chemicka reakce, je proudové pole v rovnovazném stavu popsano
modifikaci Ohmova zakona (7).

_ Vg—V(x) dv(x) - _q-p,-H
J—q-,u-po-[l— ; J o (A-m?) VP_T(V), 7)

p

kde ¥, je zavérné napéti, pii némZ dojde k poklesu prochazejiciho proudu k nule. H je
tloustka kanalu (m). V zavislosti na napéti na jednotlivych elektrodach se hodnota proudu /;
méni podle vzorei (8) a (9).

%—;% T
pron<Vg; I =G |1-——F+— -V(i(A), G:q-,u-pO-W-Z(S), (8)
p
Vz
proV, <Vy I,=G-|V,———|(A), ©)
2.V

kde G je vodivost polymeru a L je délka kanalu (m). Zmény proudu v zavislosti na Case zavisi
také na relaxacnim Case elektrontl (z.) a iontl (7;), viz vzorec (10).

I=1,(7,)+ Alr(l—f~r—e]-e_:° (A), AL =1(7,=0)-1(,) (10)
T.

1

Kde fje konstanta, nabyvajici hodnot od 0 pro V4>V, do 0,5 pro V> V4. Jedna se o korekci
na neideélni pribéh driftu iontlh do polymeru, ¢ je as (s) [2]. Pokud na el. G probiha reakce,
jedna se tedy o takzvany Faradaicky rezim, je pokles napéti na rozhrani elektrolyt-G Caste¢né
vykompenzovan potencidlem redoxni reakce, ktery lze zjistit pomoci Nernstovy rovnice (11).
Cicoira et. al. [19] zjistili zavislost potencidlu elektrolytu Vs na koncentraci analytu a
rozmérech zatizeni (12).

vy 0,()592IOg Cox (11)
n Cred
v .
V,=—= X T-ln[C]+K, y:ﬂ (12)
I+y n-e A

g

Kde 7’ je standardni potencial, n je po&et prenesenych elektroni, ¢ je koncentrace, y je pomér
plochy kanalu a plochy el. G, 4, je plocha kanélu, 4, je plocha el. G (m?), [C] je rovnovazna
koncentrace analytu a K je konstanta, zahrnujici formalni potencidl a koncentraci protonii a
kysliku [19]. Vlastnosti tranzistort jsou casto vyjadfovany pomoci modulace proudu Al a
napéti AV. Velice vyznamnou veli¢inou je také transkonduktance gy, ktera vyjadiuje velikost
zmény vystupniho proudu v zavislosti na vstupnim napéti na el. G (12). V oblasti méfici
techniky se tedy jednd v podstaté o citlivost pfistroje [1, 17].

Al
AV,

g

Em = (S)a Mdzldz_ldl (A)’ Al/g:va2_I/gl (V) (13)
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Byla provedena fada experimentl, tykajicich se optimalizace geometrie OECT
[17, 19, 20, 21]. Khodagoly et. al. [20] prokazali zavislost transkoduktance na rozmeérech
polymerni vrstvy kanalu, coz koresponduje s matematickym modelem, ktery vypracovali
Bernards a Malliaras [2, 8]. Dalsi krok v optimalizaci OECT piedstavili Rivnay et. al.
experimentem, kde podafilo vytvofit tranzistor s maximem transkonduktance pii nulovém
napéti na el. G. Jedna se o vyznamny pokrok — bez nutnosti pfivadét na el. G predpéti
se vyrazné zjednodusuje aplikace vice tranzistord zaroven, celé zafizeni je mozné jesté vice
zmensSit a snizuje se energetickd narocnost jeho pouzivani.

Cicoira et. al. [19] zkoumali vliv velikosti elektrody G na funkci tranzistoru. Bylo zjisténo,
ze pokud je plocha el. G vyrazn¢ mensi, nez plocha kanalu, k nejvétSimu tbytku napéti Vg
dojde na rozhrani G-elektrolyt. Za nepfitomnosti analytu v roztoku je tedy transkonduktance
nizkd. Pokud je vSak pfiddn analyt a zacne probihat elektrochemickd reakce, potencial
elektrolytu vzroste podle vzorce (9) a dochazi k vétSim zméndm proudu. ZmensSenim
elektrody G tedy lze za urcitych podminek zvysit citlivost senzoru.

Vlastnosti OECT jsou déle ovliviiovany interakcemi elektrolytu s polymerni vrstvou. Dochézi
zde k botnani polymeru kvuli hydrofilnimu charakteru PSS, navic elektrolyt polymerni
vrstvou pronikd postupné. D'Angelo et. al. [21] provedli experiment, kde rozhrani polymer-
elektrolyt bylo omezeno jen na ¢ast polymerni vrstvy. Bylo zjiSténo, ze pfi umisténi tohoto
rozhrani blizko elektrody D (pod napétim) vystupni proud vykazoval neobvykle vysoka
maxima se strmym rlistem a poté poklesem proudu. Naopak umisténi elektrolytu blize
elektrod¢ S podobné chovani nepiinasi. Tento jev byl zdivodnén vznikem kanalkl
ve struktufe polymeru, které umoziuji transport iontl k elektrod¢.

2.2.2. Nejcastéji pouzivané materialy

Pouziti polymeru v kanalu OECT je podminéno jednak schopnosti ptenaset elektricky proud,
jednak propustnosti pro ionty pfichdzejici z elektrolytu [6]. Nejastéji pouZivanym
materidlem je PEDOT:PSS, pouzitelny v iontovych senzorech a biologickych senzorech
(detekce glukozy, analyza buné€k, DNA a antigenll). Dal$i pouzitelné polymery jsou
polypyrrol (detekce NADH), polyanilin (detekce vlhkosti, ionti a metabolitd), poly(3-
alkylthiofen) a polykarbazol [7].

Elektrody S a D mohou byt tvofeny dostatecné vodivym kovem (nejcastéji zlato nebo stiibro).
El. G mlze rovnéz byt kovova, pokud je ve zvolené aplikaci senzoru dilezitd reakce
probihajici na elektrodé, Casto je pouzita argentochloridova elektroda. Elektrody mohou byt
tvofeny i z pouzitého vodivého polymeru. V tomto piipad¢ jsou vlastnosti elektrody G
podobné kovové elektrodé [20]. Jako substrat pro naneseni jednotlivych ¢asti tranzistoru
muze slouzit dostupny a nevodivy materidl, napiiklad polyethylentereftalat (PET), musi
ovSem byt zabezpeCena dostatecna adheze. Jako elektrolyt je bézné pouzivan fosfatovy pufr
(PBS — Phosphate Buffered Saline) [7, 20, 23].
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2.2.3. Soucasné aplikace organickych elektrochemickych tranzistoru

Velice perspektivni je v soucasné dobé¢ moznost vyroby OECT inkoustovym tiskem. Tato
technika je rychla a relativné levna. Navic umoznuje velmi precizné fidit depozici polymeru
a tvofit tak velmi tenké vrstvy. Pii tloustce vrstvy 10—-50nm je PEDOT:PSS témét
prihledny, coz umoznuje vyrobu transparentni elektroniky [23]. Ersman et. al. [24] tiSténé
tranzistory dale vylepsili pouzitim uhlikové pasty, nanasené sitotiskem, na vyrobu elektrod S
a D. Touto zménou se doba potiebna k reakci tranzistoru na zménu napéti snizila ptiblizné na
tretinu. Autofi tento jev vysvétlili tim, Ze u polymernich elektrod dochazi k propagaci
elektrolytu dovnitf elektrody a tim k neutralizaci dopantu PSS.

Romeo et. al. [25] pouzili OECT k detekci nanocastic, pokrytych kyselinou polyakrylovou.
Mechanismus detekce zde byl vysvétlen tim, Ze kyselina polyakrylové na povrchu ¢éstic nese
zaporny naboj, ktery elektrostaticky pfitahuje kationty v roztoku. Nasledkem této interakce
je snizeno mnozstvi kationtl schopnych proniknout do polymerni vrstvy, odezva senzoru
je tedy oproti Cistému elektrolytu slabsi a je mozné stanovit i koncentraci nanocastic
v roztoku. Zaroven zde doslo k elektrostatické interakci mezi polymerni vrstvou a kyselinou
polyakrylovou, coz vedlo k tvorbé dendrimert na povrchu kandlu.

Jianjun Liao et. al. [26] ukazali pouzitelnost OECT v motské vodé pti detekci motskych tas
rozsivek, které jsou cCastou pfi¢inou zandSeni vodnich konstrukeci a trupt lodi. Pouzity
tranzistor (PEDOT:PSS, zlata elektroda G, S a D slozené ze slitiny Cr/Au) byl v moiské vodé
stabilni po dobu Sesti dnii. Po pfidani roztoku s buitkami do elektrolytu OECT a sedimentaci
bunék doslo k jejich elektrostatické interakci s polymerni vrstvou. Detekce zde byla zaloZena
na zméndch potencialu na rozhrani polymer-elektrolyt. Vysledky métfeni mohou byt mirné
zkresleny necistotami v moiské vodé€. Daéle bylo zjisténo, Zze PEDOT:PSS je velmi dobry
substrat pro kultivaci rozsivek.

Tarabella et. al. [27] provedli experiment, ve kterém zavedli do elektrolytu OECT kulturu
prvoka vapenatky mnohohlavé. V tomto experimentu byla pozorovana hystereze — zména
napéti Vg, potfebné pro desorpci iontil z polymerni vrstvy a obnoveni priichodu proudu byla
vetsi, neZ zména napéti potfebna pro saturaci polymerni vrstvy a sniZzeni velikosti
prochazejiciho proudu na minimum. Tento jev je zde vysvétlen snadnéjsi difuzi kationti pres
bunénou membranu do polymerni vrstvy, nez zpét do vnitrobunécného prostoru. Dale autofi
ukazali, ze modulace proudu OECT zélezi predev§im na obsahu iontdl uvniti buiiky.

Yao et. al. [28] predstavili soustavu tranzistord, kterou lze pouzit k monitorovani iontového
transportu pies bunééné membrany. V ramci tohoto experimentu byla vytvofena soustava
32 tranzistord, které byly pokryty lidskymi epitelialnimi buitkami. Chloridové ionty prochézi
bunécnou membranou do elektrolytu, pry¢ od kanilu OECT, a sodné ionty jsou k nim
elektrostaticky pfitahovany. Tento mechanismus ma za nasledek zmény koncentrace iontl
na rozhrani polymer-elektrolyt a tedy zmény elektrického potencidlu, ktery pusobi na
polymerni vrstvu. Tranzistor byl stabilni po dobu jednoho tydne a vykazoval rychlost odezvy
v fadu 100 ps. V této aplikaci by OECT v budoucnosti mohl slouzit pti testovani vlivu cizich
latek a 1€kt na transport iontii v buiikach.

17



2.3. COMSOL Multiphysics

COMSOL Multiphysics je vypocetni software, zaméfeny na simulace fyzikalnich a fyzikéalné-
chemickych probléml. Vypocty jsou zde provadény numerickym feSenim parcialnich
diferencialnich rovnic [29]. Velmi Casto je naptiklad pouzita Poissonova rovnice (14).

o’p 0’ 0’p
oty o = er?) (14)

Kde ¢ je potencidl, x, y a z jsou soufadnice.

Vypocty jsou nejéastéji provadény metodou konecnych prvki, COMSOL ale umoziuje i jiné
metody, naptiklad metodu kone¢nych objemi nebo metodu hrani¢nich prvki [29]. Vypocet
zahrnuje rozdéleni modelu na sit’ diskrétnich prvka, pro které jsou feSeny pozadované
rovnice. Pouzité parcialni diferencialni rovnice mohou byt piejaty z databaze COMSOLu,
nebo vloZeny uZzivatelem a reprezentuji vzdjemné spojeni multifyziky, tedy kombinaci
nékolika odvétvi fyziky. Vysledkem tohoto procesu je soustava parcialnich diferencialnich
rovnic, kterd je poté feSena vhodnou metodou [30, 31].

COMSOL dale pracuje na bazi takzvanym modult, tedy databazemi rovnic a konstant
pouzivanych v urcitych odvétvich fyziky. Naptiklad v modulu elektrického proudu Ize kromé
Laplaceovy rovnice pro vypocet potencialu najit i pfedem definované Maxwellovy zékony
a Ohmilv zakon. Tyto moduly Ize mezi sebou libovolné kombinovat, takze odpadaji problémy
s tvorbou vlastnich diferencialnich rovnic [29]. V uzivatelském rozhrani ale neni vzdy jasné,
které rovnice jsou pravé pouzivany, takze tvorba s pomoci vice moduld mize byt pon¢kud
krkolomna. Pro uZivatele je ovSem moZné vytvoftit vlastni fyzikélni modul, pfesné vyhovujici
jeho potiebam.

Po dokonceni vypoctu umoziiuje COMSOL vykresleni ziskanych dat do grafu, dalsi praci
se ziskanymi daty, napfiklad integraci, zprimérovani, nebo jejich vyuziti v dalSim fyzikalnim
modulu. VSechny vystupy, tedy tabulky, grafy a vykreslené modely fyzikalnich poli je mozné
exportovat jako obrazek nebo jako textovy soubor, piipadné rovnou do MS Excel [29].

2.4. Fyzikalni popis OECT
Elektrické pole uvniti tranzistoru lze popsat Poissonovou rovnici tvaru (15).

oV oV oW p.
+ + =
ox* oyt 00 e

(15)

Kde py je hustota ndboje (C m™>) a ¢ je permitivita prostiedi. D&e v elektrolytu popisuje
Nernst-Planckova rovnice (16) pro jednotlivé ionty, kterd je s Poissonovou rovnici spojena
vyrazem pro hustotu naboje (17).

oc, oc. oc, D,
N =c-u -E+D|—-i+—j+— -k |(mol-m™?-s™ L= — 16
i i M 1(6)6 6_)7 J o J( )’ Hi -T ( )
psz'E,Zi'ci (17)
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Kde N; je tok iontd, ¢ je koncentrace (molm ™), D; je diftizni koeficient (m”-s™),
R =3,147-mol™" - K™! je molarni plynové konstanta, F = 96 485,34 C - mol' je Faradayova
konstanta a z; je nabojové ¢islo iontu [32, 3]. Pro Uplny popis OECT je dale tfeba popsat
transportni d¢j na rozhrani polymer-elektrolyt, kde dochéazi ke vzniku elektrické dvojvrstvy,
jejiz kapacita Cyq vyrazné ovliviiuje ptenos iontli do polymerni vrstvy (viz rovnice 7).
K tomuto ucelu slouzi Butler-Volmerova rovnice (18) [4].

0X ~ 0X

aFV -BFV
J=nFl|kce"" —k,c,e " J (18)

Kde V je potencil na elektrods, kox a kreq jsou rychlostni konstanty prenosu iontl (m s '), Cox
a Creq jsou koncentrace oxidované a redukované formy rozpusténé latky, a a f jsou anodicky
a katodicky prenosovy koeficient. Pro piipad pfenosu iontit do vnitini ¢asti elektrod jsou
Butler-Volmerova a Nernst-Planckova rovnice spojeny podle vzorce (19) [3].

~BFAV a FAV
DVc +puzFc VV=kc.e "7 —k_c,e ™ ,V= [i -0 +@-j+£-kj(19)
oy oz
Kde z je nabojové c¢islo iontu a AV je pokles potencidlu v elektrické dvojvrstvé [V]. Vystupem
vzorce (18) je tok iontil ptes rozhrani polymer-elektrolyt. Po ustileni elektrodového déje lze
prosly naboj ziskat pomoci vzorce (20).

O=N-A-F-t (20)
Kde 4 je plocha elektrody (m?). Prosly naboj lze poté vyuzit pro ovlivnéni koncentrace nosi&i

naboje podle vzorce (5). Nevyhodami tohoto postupu jsou nedostupnost konstanty ko
pro PEDOT:PSS a naro¢nost na vypocetni vykon.
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3. EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Modelovani OECT

Z davodu nedostateCné vypocetni kapacity nemohla byt provedena simulace d¢&je
v elektrolytu a pro urceni zmén koncentrace nosicli naboje byl pouzit vzorec (21) [2].

V. —Vix
p=Po‘(l—g—()] (21

7

p

Déje v elektrolytu a na rozhrani s polymerni vrstvou zde tedy byly aproximovany kapacitou
elektrické dvojvrstvy Cg4, a hustota naboje podle vzorce (16) se bez zmén koncentrace
elektrolytu stavd konstantou. Bez simulace d&ji v elektrolytu byl model omezen pouze
na popis elektrického pole a zmén vodivosti PEDOTu:PSS. Elektrické pole je dostate¢né
popséano Poissonovou rovnici, kterd je navic znacn€ zjednoduSena konstantni hodnotou
hustoty naboje. Jako hodnota ¥}, bylo zadano 1,1 V.

Nejprve byl vytvofen model celé geometrie OECT pro vypocet celkového rozloZeni
potencidlu. Cely tranzistor lezi na vrstvé PET, pouzité jako substrat. Na rozdil od dfive
zkoumanych uspofadani OECT (viz obrazek 4) byl zde pouzit systém rotacné symetrickych
vrstev PEDOTu:PSS v jedné roving, které byly oddé€leny vrstvou silikonu. Stiibrné elektrody
S a D lezZely blizko stfedu celého systému pod vrstvou polymeru a jako el. G slouzil oddéleny
prstenec PEDOTu:PSS. Elektrolyt (PBS) vyplioval prostor nad elektrodami. Usporadani
modelu ukazuje obrazek 7, rozméry udava tabulka 1. Redlnd tloustka polymerni vrstvy je
v tadu stovek nm, z divodu vysoké naro¢nosti vykreslovani takové vrstvy vSak musel byt
rozmeér zvetsen.

Z divodu uSetfeni vypocetni kapacity byla vyuzita zrcadlovd symetrie systému, ktera
umoznuje provadét vypocty pouze v poloviné modelu a celkovy vysledek ziskat vhodnym
zrcadlenim ziskaného feSeni.

Poissonova rovnice byla feSena zvlast' v systému elektrod a zv1ast’ v elektrolytu. Toto opatieni
bylo nutné z diivodu velkych rozdilt permitivity a vodivosti elektrolytu a materialu elektrod.
Spravné feSeni bylo zajiSténo pouzZitim vypocitaného potencidlu na rozhrani polymer-
elektrolyt jako vstupniho udaje pro ur€eni potencidlu v elektrolytu. V této fazi byly také
zadany potfebné konstanty a pocateéni podminky: na el. S bylo nastaveno uzemnéni,
na el. D a G potenciadly Vg a V,. Potencidl ¥, mél hodnotu 0,01 V. Pfehled pouzitych tdaji
ukazuje tabulka 2.

V dalsim kroku byl vytvofen model samotné polymerni vrstvy s elektrodami S a D, aby bylo
mozno namodelovat elektrické pole v polymernim kandlu detailnéji. K modelu byla ptidana
jeste vrstvicka elektrolytu, kde ptsobi predtim vypocitané elektrické pole. Jako pocatecni
podminky tohoto modelu byly nastaveny vystupy piedchozich vypocti na ptisluSnych
rozhranich, aby vypocitané elektrické pole odpovidalo celkovému vysledku. Pomoci téchto
okrajovych podminek bylo urceno rozlozeni potencidlu a intenzita elektrického pole
v polymeru. V dal§im kroku byly zavedeny zmény koncentrace nosi¢i naboje podle vzorce
(21). V kazdém misté polymerni vrstvy byla podle lokalniho potencidlu stanovena pfislusna
koncentrace nosict naboje. Nasledné byla vodivost polymerni vrstvy v programu COMSOL
definovéna podle vzorce (1). Podle této vodivosti byla znovu vypocitana proudova hustota
s vyuzitim predtim zjiSténych udaji o elektrostatickém poli.
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Obrazek 7 — Schéma modelu v Fezu stiedem soustavy a pohled shora na vrstvu PEDOTu:PSS
a maskovacitho silikonu (vSechny rozmery jsou v mm).

21



Uspoiadani zjednoduseného modelu ukazuje obrazek 8. Cervena ¢ara na obr. 8 ukazuje fez,
pouzity pro zjisténi velikosti proudové hustoty uprostied polymerniho kandlu. Béhem
modelovani bylo nejprve vypocitano rozlozeni potencidlu ve vrstvach PEDOTu:PSS,
nasledné rozlozeni potenciadlu v elektrolytu celkového modelu. Ziskané tdaje byly pouzity
pro namodelovani zmén proudového pole nésledkem zmén koncentrace nosi¢li naboje
v modelu polymerni vrstvy.

Elektrolyt (PBS)

— D S lnT
1 b=
= PET =)
0,05 0,025 |
3
PEDOT:PSS

Obrazek 8 — Detailni schéma polymerni vrstvy s elektrodami S a D v Fezu a pohled shora na
polymerni kanal z vrchu (vSechny rozmery jsou v mm).
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Tabulka 1 — Shrnuti rozmérii, pouzitych pro modelovani

Rozmér Velikost (mm) Popis
di 8 Pramér vnitini vIstvy
PEDOTu:PSS
d> 10 Prumeér mezery mezi
vrstvami
d; 20 Pramér vnéjsi vrstvy

PEDOTu:PSS (el. G)

ds 30 Celkovy pramér soustavy

H 0,1 Tloustka vrstvy
PEDOTu:PSS

R¢ 0,05 Polomér  zakfiveni  hran
PEDOTu:PSS

H; 0,2 Tloustka maskovaci vrstvy

H. 0,05 Tloustka elektrod S a D

R 0,025 Polomér zakiiveni hran el. S
aD

Hy 10 Tloustka vrstvy elektrolytu

Tabulka 2 — Konstanty, pouzité v modelu

Konstanty pro popis el. pole

V PEDOTu:PSS V ostatnich materialech
Lo 9,77 cm® V' s7' [33] & (Ag) — 12,037 [37]
Do 7,4 - 10°° m™ [34] o (Ag) 61-10°Sm™’
& 2,2 [34] & (silikon) 3 [38]
o 150 S em ™' [35] & (PBS) 78,3 [39]
Cq 0,1 Fm ™ [36] o (PBS) 0,0155 S m™' [40]
Pouzité hodnoty koncentrace iontli v PBS (mmol dm™) [41]
c (Na") 1424
c (K 118
c (CI) 1388
¢ (H,POy) 100
¢ (HPO4) 27
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Obrazek 9 ukazuje redlny protéjSek modelovaného OECT. Oproti redlné soustavé je el. G
v modelu uzavieny kruh a vrstva polymeru uprostted OECT ma ctvercovy tvar. Déale ma
elektroda G v modelu vétsi primér. Vrstva elektrolytu v realném OECT ma tloustku 17 mm,
oproti 10 mm tlusté vrstvé v modelu.

Daéle je nutné si uvédomit, Ze vytvoreny virtudlni model je idealizovany — pfi redlné ptiprave
OECT neni mozné zajistit presné zakiiveni hran polymerni vrstvy, nebo maskovaci vrstvy.
Vypocty se zohlednénim nepiesnosti pii nandSeni jednotlivych vrstev by byly pfili§ ndro¢né.

72

b@@é

Silikonové Q @ @ @
maskovaci Vrstva_ @ @ @ @
€269

B oo [(o3fto,
Polymerni kanal O @ @ @

Obrdazek 9 — Pohled na soustavu 24 OECT s navrzenou rotacné symetrickou geometrii

15,6

(rozmeéry v mm) [42].
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3.2 Kontrolni mapovani potencialového pole

Kontrolni mapovani potencidlového pole bylo provedeno za ucelem pfiblizného ovéfeni
vysledkii rozlozeni elektrického potenciadlu ziskanych vypoctem. Pokus byl proveden na
rotatné symetrické soustavé hlinikovych elektrod v Petriho misce naplnéné destilovanou
vodou. Potencidl byl méfen kovovou sondou v destilované vod¢, napojenou na voltmetr. Na
stole s kalibrovanymi posuvy byl zméfen potencidl na stfedové ose soustavy s pravidelnym
krokem 2 mm ve vodorovném smeéru, a primérn¢ 2 mm ve svislém sméru. Potencidl byl
proméfen pouze na poloviné stfedové osy, rozlozeni potencidlu ve zbytku soustavy bylo
povazovano za rotacné¢ symetrické. Vnitini elektroda byla uzemnéna, a na vnéjsi elektrodu
bylo zavedeno napéti 10 V. Uspofddani experimentu ukazuje obrazek 10, rozméry
ptipravenych elektrod shrnuje tabulka 3. Osa z na obrdzku 10 ptedstavuje axidlni (svisly)
smér pohybu a osa x predstavuje radialni (vodorovny) smér.

Voltmetr

I
10V N\ 1

Kovova sonda

z Destilované voda
Al elektroda
! %

60
90

180

30

Obrazek 10 — Schéma provedeného experimentu. Pohled v rezu stiredem na soustavu elektrod
(vSechny rozméry jsou v mm).

Tabulka 3 — Prehled rozmeru elektrod

Rozmér Velikost (mm) Popis
di 60 Priimér vnitini elektrody
d> 90 Primér mezery mezi
elektrodami
d; 180 Primér vnéjsi elektrody
Hy 30 Tloustka vrstvy elektrolytu
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Obrazek 11 ukazuje fotografii usporadani experimentu. Na stole s posuvy je umisténa Petriho
miska s elektrodami a destilovanou vodou, obé elektrody jsou pfipojeny ke zdroji
stejnosmérného napéti na levé strané obrazku. Nad elektrodami je umisténa sonda, pfipojena
k voltmetru. Nevyhodou tohoto uspotadani je moznost piresného posouvani misky pouze v
radidlnim sméru. Kovova sonda byla uchycena pomoci plastové svorky a pohyb v axialnim
sméru byl provadén ru¢nim posouvanim elektrody nahoru.

Obrazek 11 — Fotografie rozlozeni kontrolniho experimentu.
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4. VYSLEDKY A DISKUSE
4.1. Vysledny model OECT

Silocary elektrického pole v elektrolytu ukazuje obrazek 12. Nejvice silocar v elektrolytu
smétuje do okoli elektrody D. Tomuto vysledku odpovida rozlozeni elektrického potencidlu
na fezu, jak ho ukazuje obrazek 13. Nejvétsi zmény potencidlu v axidlnim sméru
(z na obr. 13) se odehravaji nad elektrodou D a na rozhrani PEDOTu:PSS a silikonové
maskovaci vrstvy v prostoru mezi el. D a G. Nejvétsi zmeény v radidlnim sméru (x na obr. 13)
jsou v mezerach mezi elektrodami Da G,aD a S.

PEDOT:PSS / N \

\ Silikonova
~ - maskovaci
vrstva

et

PET

Obrazek 12 — Silocary elektrického pole v elektrolytu.
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Elektrolyt (PBS) ”=
Silikonova maskovaci vrstva PEDOT:PSS
-10 -5 0 5 10
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Obrazek 13 — Ekvipotencialni c¢ary na rezu stredem celkového modelu.

V(v)

—-0,02
- 0,07
—-0,12
-0,17
—-0,22
—-0,27
-0,32
—-0,37
-0,42
- 0,47
-0,52
-0,57
- 0,62
—0,67
-0,72
-0,77
—-0,82
—-0,87
—-0,92
—-0,97
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Do nésledujicich obrazkl byla pro vétsi piehlednost naznacena geometrie OECT. Prib¢h
elektrického potencidlu na povrchu soustavy elektrod ukazuje obrazek 14. Konstantni
potencidl 0,01 V, vloZzeny na el. G v oblasti maskovaci vrstvy velmi rychle klesa
na hodnotu — 0,89 V na okraji polymerni vrstvy. Na povrchu polymerni vrstvy potencial
pomalu klesa az na konstantni hodnotu — 1 V na el. D. Potencidl nad polymernim kandlem
nasledné rychle roste, az na konstantni hodnotu 0 V na el. S. Na zbytku povrchu polymerni
vrstvy potencial mirné klesd, az na hodnotu — 0,11 V na okraji maskovaci vrstvy. V oblasti
maskovaci vrstvy poté potencial opét stoupa na hodnotu V,. V maskovaci vrstvé za elektrodou
G potencial postupné klesa k hodnoté — 0,04 V na obou stranach.

0,2 -
0,1 -

0 0,01V oV 0,01V

I

=

—
L

~0,04 V lod1ly ~0,04V

Elektricky potencial (V)
SL L L e e
00 N N B W

089V Silikonova
PEDOT:PS ’ maskovaci vrstva

— E Y e

15 20 9 Dy S 5 G 10 15

X (mm)

1

1 L

— O
L

1
—_—
-
—

Obrazek 14 — Graf zmén elektrického potencidlu na povrchu systému elektrod.

Obrézek 15 zachycuje prubéh radialni (osa x na obr. 13) a axialni (osa z na obr. 13) slozky
intenzity el. pole na povrchu soustavy elektrod. Vyvoj obou slozek intenzity lze nejlépe
popsat pomoci srovnani s pribéhem elektrického potencidlu a namodelovanymi
ekvipotencialnimi carami, pficemz je tfeba vychazet ze zasady, Ze intenzita elektrického pole
sméiuje od kladného naboje k zapornému. Déle je v grafu zohlednéna orientace vektoru —
pokud sméfuje v soustaveé soutadnic na obr. 13 k nule (tedy ,,doleva” nebo ,,dolii”), je vektor
zaporny.

Podle obrazku 11 intenzita nad el. G nejprve pomalu roste v axidlnim sméru. Rychlé zmény
potencialu se odehrdvaji na rozhrani G a maskovaci vrstvy, kde intenzita dosahuje hodnot
230 Vm 'a 1160 V m'. V oblasti maskovaci vrstvy poté ve svislém sméru dochazi k malym
zménam a intenzita nejprve klesa k nule, aby nasledné¢ prudce poklesla na minimum
—2500 Vm™ na okraji polymerni vrstvy. Pravé do této oblasti smé&fuji silo¢ary na obr. 12.
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Axialni zmény potencidlu se nasledné opét zmensuji, az do prudkého ristu nad el. D.
Na okraji polymerniho kanalu dosahuje intenzita hodnoty — 1 300 V m™'. Mezi elektrodami D
a S se axialni zmény potencidlu opét zpomaluji a intenzita klesa. Na této stran¢ polymerniho
kanalu dopadaji siloCary, jejichz vektor sméfuje k nule na ose z. Proto je intenzita v této
oblasti zapornd. Po pruchodu pocatkem soustavy se potencial v axidlnim sméru opét zacina
ménit, tentokrat ovsem silo¢ary sméfuji do elektrolytu a jejich vektor je tudiz kladny. Na
rozhrani polymerniho kanalu a elektrody S mé intenzita hodnotu 1 100 V m™'. Axialni zmény
potencialu poté pomalu ustavaji, protoze mezi elektrodami S a G je velmi malé napéti. Je
mozné tu pozorovat maly pokles na rozrani polymeru a maskovaci vrstvy a rist na obou
rozhranich maskovaci vrstvy a el. G.

Potencial v radialnim sméru se méni nejvice v oblastech mezi elektrodami. Na povrchu el. G
s konstantnim napétim je intenzita pochopitelné nulova. Rychlé zmény potencidlu nastavaji
na rozhranich el. G s maskovaci vrstvou a polymerni vrstvou, kde intenzita dosahuje hodnot
1030,00Vrn71 a2 020,00Vm71. Nésledné radidlni slozka intenzity opét klesa k nule.
V oblasti mezi elektrodami D a S opét nastavaji rychlé zmény potencialu, vektor intenzity
smétuje k elektrodé D a je tudiz zdporny. V oblasti polymerniho kanalu radidlni slozka
intenzity dosahuje hodnoty — 971,00 Vm . Malé zmény napéti se naslednd odehravaji
1 v maskovaci vrstvé mezi el. S a G a na rozhrani el. G a vnéj$i maskovaci vrstvy.

3000 +
2020 Vm™!
2000 -
-1
1160}V m 1100V m!
1000 - 11030 Vm!
E 230 V ! 160 Vm™ o0y et
~ 0 - ™ - ’
& NARNE N 160 V ! —E,
" — m il -1
& 190 V m E.
-1000 - =971 Vm!
-1300 Vm™!
-2000 -
PEDOT:PSS Silikonova maskovaci vrstva
E ~2500 V m'! /-\
-3000 e~
15 10 G DyS s S 1o 15
X (mm)

Obrazek 15 — Graf prubéhu intenzity elektrického pole na povrchu elektrod.
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Pribéh velikosti vektoru proudového pole na povrchu elektrod ukazuje obrazek 16. Vyvoj
velikosti proudového pole kopiruje vyvoj intenzity elektrického pole a jejich maxim
na rozhrani jednotlivych elektrod. Maximum velikosti proudové hustoty je na rozhrani
maskovaci vrstvy a polymerni vrstvy, coz odpovida pribéhu obou slozek intenzity na obr. 15.
Ve stfedu soustavy nad polymernim kandlem dosahuje velikost proudového pole hodnoty
15 A m 2. Povrchem silikonové maskovaci vrstvy pochopitelné proud neprochazi.

35,00 -
’ 32 Am>2
30,00 -
25,00 -
22 Am??
20,00 - 19 Am™2
§ 4
515007 15Am 15 A m>2
$ b
\
10,00 -
-2
5,00 - 1A 2 3 Z\Xm
m [ r 1 Am32
0,00 - —
PEDOT:PSS Silikonova maskovaci vrstva
25,00 L |
15 q0 9 s DS s S 10 15
x (mm)

Obrazek 16 — Graf zmén velikosti proudové hustoty na povrchu elektrod.

Pro simulaci zmén vodivosti polymerni vrstvy je jesté tieba zjistit, zda je nutné pocitat
se zménami pohyblivosti nosi¢li naboje vlivem elektrického pole. Tato situace nastava, pokud
na &astice pasobi intenzita nad 10° V. m™' (je splnéna podminka z &asti 2.1.3). Za tim t&elem
byl zjistén priabéh velikosti vektoru intenzity v nejuzS§im misté polymerniho kandlu,
kde dochézi k nejprud$im zméndm potencidlu (obrazek 17). Zuvedenych grafti vyplyva,
e intenzita dosahuje maxima pii 1 650 V. m™', na povrchu elektrody pak dosahuje minima
pfi—2 500 V m™'. Tyto hodnoty byly zjistény pii maximéalnim uvaZovaném potencialu Vg,
a pfi vypoctu s niz§im potencidlem se velikost intenzity jist¢ nezvysi. Pohyblivost nosict
naboje tedy lze ponechat konstantni. Velky rast velikosti intenzity na okrajich elektrod na obr.
15 je zplisoben tvarem elektrod — ve sttedu zaoblené plochy dochéazi k nejrychlej§im zménam
potencialu, které se postupn¢ zpomaluji.
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Obrazek 17 — Graf prubehu velikosti intenzity v nejuzsim miste polymerniho kanalu.

Obréazek 18 ukazuje pohled z vrchu na rozloZeni potencidlu v dil¢im modelu polymerni
vrstvy. Obrazek 19 a obrdzek 20 ukazuji silocary elektrického pole a proudové pole
namodelované uvnitf polymerni vrstvy. Cary byly vykresleny v rovind nejuz§i &asti
polymerniho kanalu, podobné jako obrazek 17. Nejvice siloCar sméfuje piimo polymernim
kanalem od elektrody S k D. Proudnice proudového pole na obrazku 20 smétuji od el. Dk S a
jsou symetrické.

Obrazek 21 ukazuje velikost proudového pole v kolmém fezu sttedem vrstvy PEDOTu:PSS
podle Cervené ¢ary na obr. 8. Proudova hustota ve stfedu polymerniho kanédlu dosahuje
hodnoty 10 A - m™, poté se rychle sniZuje aZ na hodnotu 2 A - m™ na okraji polymerni vrstvy.
RozlozZeni proudové hustoty zde koresponduje s rozlozenim proudnic na obr. 20. Nejvice
proudnic se nachazi mezi elektrodami S a D, proto je v této oblasti nejvétsi proudova hustota.
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Obrazek 18 — Detailni pohled na ekvipotencidlni cary v polymerni vrstve.
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Obrazek 19 — Silocary elektrického pole v polymerni vrstve.
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Obrazek 20 — Proudové pole v polymerni vrstve.
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Obrazek 21 — Velikost proudové hustoty v polymerni vrstve.
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Nésledné byla namodelovana vystupni charakteristika tranzistoru. Vystupni proud byl
vypocitan v intervalu V4 = (0; —1) s krokem 0,1 V. Potencial V, byl 0,01 V a J, byl 1,1 V.
Ziskanou charakteristiku ukazuje obrazek 22. Nameétfené charakteristiky OECT pro rizna
napéti mezi el. S a D ukazuje obrazek 23.

Va(V)

-1,2 -1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2

D

S
(98]
I, (mA)

Obrazek 22 — Voltampérova charakteristika namodelovaného tranzistoru.
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-0,0012

Obrazek 23 — Vystupni charakteristiky realného OECT [42].

Ze srovnani obrazka 22 a 23 vyplyva, ze namodelovana charakteristika pro potencial V,
blizky nule ma podobny pribéh, jako charakteristiky namétené pro V, =0 V. Namodelované
hodnoty proudu jsou oproti experimentalnim hodnotam zvyseny pfiblizné o 0,2 mA. To muize
byt zpiisobeno jednak nenulovym potencidlem v modelu, jednak odchylkami
experimentalniho méfeni. Vytvofeny model je znaéné idealizovany — vSechna vloZena napéti
jsou povazovana za pfesna a konstantni a geometrie modelu je dokonale symetricka.
Vytvoteny model rovnéz nedokéaze pracovat s vnéjSimi vlivy, jako je vnitini odpor pouzitého
voltmetru.
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4.2. Vysledky kontrolniho experimentu

Ziskané hodnoty potencialu byly, pomoci funkce POZVYHLEDAT v MS Excel, rozdéleny
do intervali po 0,2 Va soufadnice, odpovidajici jednotlivym bodim v intervalu byly
vyneseny do grafu na obrazku 24. Pro vétsi piehlednost byly ziskané ekvipotencialni ¢ary
prolozeny polynomy 2. stupn¢, piipadné linearni zavislosti v piipad¢ rovnych Car. Nejvétsi
zmény potencidlu ve svislém se odehrdvaji nad uzemnénou stfedovou elektrodou, ve
vodorovném sméru pak v mezefe mezi elektrodami. Tomu odpovidaji maxima intenzity
500 V. mm ' pro axidlni slozku v soufadnicich (0,00; 0,50) mm a 260 V mm | v soufadnicich
(30,00; 0,50) mm pro radialni slozku.

Obrazek 24 ukazuje, Ze v realném systému se nejveétsi zmeény potencidlu v radidlnim sméru
odehréavaji v prostoru mezi elektrodami. V axidlnim sméru se naopak potencial nejrychleji
meéni v prostoru nad elektrodou. Mezi obéma elektrodami musi samoziejmé byt dostate¢né
napéti, aby se zmény potencialu projevily.

Ve vypracovaném modelu nastdva podobna situace v okoli elektrody D (viz obrazek 13).
Mezi elektrodami G a D, hlavn€ na okraji polymerni vrstvy, kde je jeSté¢ dostate¢né vysoky
zaporny potencial, dochazi k rychlym zméndm a radialni slozka intenzity prudce roste,
zatimco ve zbytku soustavy je jeji pfispévek minimdlni. TotéZ plati o polymernim kanalu
meziel. DaS.

Ke zménam potencidlu v axidlnim sméru naopak dochazi hlavné v prostoru nad elektrodou
s dostateénym potencidlem. Nejvétsi zmény potenciadlu se zde odehravaji nad el. D, zatimco
v oblastech mezi jednotlivymi elektrodami zmény potencidlu v axidlnim sméru rychle
ustavaji. V oblasti mezi elektrodami S a G jsou zmény potencidlu ptili§ malé, takZze popsany
trend je méné patrny.
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5. ZAVER

V této préci byl vytvofen model organického elektrochemického tranzistoru. Pomoci metody
kone¢nych prvkl bylo namodelovano rozlozeni potencidlu v elektrolytu a v soustavé elektrod.
Pomoci ziskanych udaji bylo poté popsano celkové elektrické pole v OECT, elektrické pole
a hustota proudu na povrchu systému elektrod a intenzita elektrického pole v nejuzsim misté
polymerniho kanalu. Namodelované celkové elektrické pole bylo rovnéz pouzito pro
modelovani zmén koncentrace nosici naboje ve vrstvé PEDOTu:PSS a popis zmén
proudového pole v polymerni vrstvé. Bylo zjiSténo, Zze intenzita elektrického pole
v modelovaném OECT nema4 dostate¢nou velikost k ovlivnéni pohyblivosti nosict naboje.

Bylo zjisténo, ze na povrchu polymerni vrstvy prevlada axidlni slozka intenzity elektrického
pole, ptestoze radidlni slozka méa vyznamny ptispévek v oblasti polymerniho kandlu mezi
elektrodami S a D a v oblasti maskovaci vrstvy. Nejvyssich hodnot dosahovaly obé slozky
intenzity v prostoru mezi el. D a G, protoze mezi témito elektrodami je nejvyssi napéti. Mezi
elektrodami S a G je napéti blizké nule, tim padem nemize dochazet k velkym zméndm
elektrického potencidlu. V souladu s timto zjiSténim je intenzita mezi el. S a G mnohondsobné
mens$i, nez v okoli el. D. Proudové pole na povrchu polymerni vrstvy podle ocekavani
kopiruje vyvoj intenzity el. pole.

Dale bylo popsano elektrické pole uvnitt polymerni vrstvy. V nejuzs§im bod¢ polymerniho
kandlu, tj. na spojnici stiedil el. S a D, intenzita elektrického pole v blizkosti elektrod prudce
rostla. Tento jev lze vysvétlit zakiivenim elektrod — ekvipotencialni ¢ary tvoii obalku kovové
elektrody a musi ptesné kopirovat jeji tvar. Blizko u okraje elektrod dochazi k rychlym
zménam potencidlu v radidlnim 1 axidlnim sméru, ve vétsi vzdalenosti od elektrody zmény
v axialnim sméru ustavaji. Elektricky potencidl ve sttedové polymerni vrstvé byl pravidelné
rozloZen, tomuto rozloZeni odpovidaly silocary elektrického pole a rozloZeni proudového pole
v polymeru. Proudova hustota dosahuje nejvySsich hodnot mezi elektrodami S a D, coz je
ocekavatelné.

Nasledn¢ byla namodelovana voltampérova charakteristika tranzistoru. Srovnanim
s experimentalnimi vysledky bylo zjisténo, Ze vypocitané vysledky se blizi naméfenym
hodnotam, je zde vSak patrné zjednoduseni oproti skute¢nosti — vypracovany model nepocita
s odchylkami méfeni, pfipadné s nepfesnostmi pii ptipravé tranzistoru, ani s vnéjSimi vlivy.
Na vypocitané vysledky je tedy tieba pohliZet jako na zna¢n¢ idealizovanou verzi OECT.

Dale bylo provedeno kontrolni méfeni mapovanim potencidlového pole ve zjednoduSené
soustave elektrod. Tento experiment sestaval z dvojice soustfednych, rotacn€ symetrickych
elektrod v nadobé¢ s destilovanou vodou. Bylo zjisténo, ze zméfené rozlozeni potencialového
pole souhlasi s vysledky modelu celkového elektrického pole v OECT 1 pfes znacné
zjednodusSeni experimentu.

Model musel byt z divodu nedostate¢né vypocetni kapacity zna¢né zjednoduSen, protoze
nebylo mozné nasimulovat dé&je v elektrické dvojvrstvé na rozhrani polymerni vrstvy
a elektrolytu. Spravné namodelovani téchto déji by v budoucnu mohlo znac¢né zpiesnit
vysledky modelu. Dé¢&je v elektrické dvojvrstvé byly za absence pouzitelného modelu
aproximovany konstantnim zavérnym napé&tim.
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V budoucnosti bude tfeba upravit geometrii modelu, aby se vice blizila své realné predloze. Je
tedy tfeba zménit tvar polymerni vrstvy jak u el. G, tak u sttedové vrstvy. Zaroven muize byt
upraveno umisténi elektrod S a D. Nejdiilezitéjsi upravou ale bude zména tloustky polymerni
vrstvy na redlnou hodnotu. Tloustka polymerni vrstvy a elektrod pouzitd pro modelovani byla
kompromisem mezi spravnosti vysledkii a vypocetnim vykonem, ktery byl k dispozici. Pro
presnéj$i namodelovani polymerni vrstvy tedy bude patrné tfeba zajistit vykonnéjsi pocitac.
Namodelovani spravnych voltampérovych charakteristik je stdle mozné, nebot pouziti
zavérného napéti a nastaveni jeho konstantni hodnoty Uplné eliminuje tloustku polymerni
vrstvy z vypocta.

Pro dal$i modelovani se nabizi dvé cesty. Jednou z nich je uplny popis OECT pomoci
Poissonovy, Nernst-Planckovy a Butler-Volmerovy rovnice, za pouziti presné geometrie
realného OECT. Timto zptisobem by mélo byt mozno ziskat spravnou charakteristiku OECT
bez pouziti jakychkoli aproximaci, bohuzel by tento postup byl zna¢né naro¢ny na vykon
pouzitého pocitace. Druhou moznosti pro modelovani je zpfesnéni geometrie, avsak tloustka
polymerni vrstvy by byla ponechdna na zvySené hodnoté. Poté by byla pomoci
experimentalnich vysledkii zpfesnéna hodnota zavérného napéti, pouzitd pro modelovani
vystupni charakteristiky. Tento model by vyzadoval mnohem mensi vypocetni kapacitu a bylo
by v ném mozné snadnéji experimentovat s vnéj§imi vlivy, odchylkou méfeni, ptipadné
s odchylkami pti vyrobé OECT. Zajimavym tématem by bylo i provedeni obou navrzenych
metod a jejich srovnani.
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6. POUZITE ZKRATKY A SYMBOLY

OECT
PEDOT
PSS
HOMO
LUMO
P3HT
PMMA
TFSI

S

<

Organicky elektrochemicky tranzistor
poly(3,4-ethylendioxythiofen)
polystyrensulfonova kyselina

Nejvyssi obsazeny molekulovy orbital
Nejnizsi neobsazeny molekularni orbital
poly(3-hexylthiofen-2,5-diyl
polymethylmetakrylat
(trifluormethylsulfonyl)sulfonylimid
Elektroda source

Elektroda drain

Elektroda gate

Znacka veli¢iny pohyblivost nosi¢li naboje
Znacka veliCiny aktivacni energie
Boltzmannova konstanta

Znacka veliCiny intenzita elektrického pole
Znacka veli€iny termodynamicka teplota
Znacka veli€iny elektricky néboj
Elementarni naboj

Znacka veliCiny permitivita

Smérodatna odchylka

Znacka veli¢iny proudova hustota

Znacka veli¢iny mérna elektricka vodivost
Znacka veli€iny koncentrace nosicli naboje
Znacka veli¢iny objem

Znacka veli¢iny kapacita

Sitka polymerniho kanalu

Tloustka polymerniho kanalu

Délka polymerniho kanalu

Znacka veliciny elektricky potencial

Znacka veli¢iny elektricky proud
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&m
DNA
NADH
PET
PBS

9

SIS

Znacka veliiny elektrickd vodivost
Korekce na neidedlni iontovy drift
Relaxacni Cas

Pomér plochy polymerniho kanalu a el.G
Znacka veli¢iny plocha

Znacka veliCiny Cas

Znacka veli¢iny transkonduktance
deoxyribonukleova kyselina
nikotinamidadenindinukleotid
polyethylentereftalat

fosfatovy pufr (Phosphate Buffered Saline)
Znacka veli¢iny potencial

Soufadnice kartézské souradné soustavy
Znacka veli¢iny objemova hustota ndboje
Znacka veli€iny tok iontil

Znacka veli¢iny koncentrace

Znacka veli€iny difuzni koeficient
Molérni plynova konstanta

Faradayova konstanta

Znacka veli€iny nabojové ¢islo

Znacka veli€iny rychlostni konstanta

Znacka veliCiny prevodovy koeficient
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