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Abstrakt

Tato prace pojednava o metodé depozice funkénich materialti zvané spiral coating a jejim
vyuziti pti ptipraveé struktur na bazi organickych materidli. V prvni ¢asti této prace je popsan
princip depozice, provedeni depozi¢nich zafizeni a nastrojii. Druhd ¢ast je vénovana piiprave
organickych materiald, jejich depozici metodou spiral coating, suSeni a oSetfeni povrchu
deponovaného materialu. Ukolem praktické ¢asti bylo vytvotit pomoci metody spiral coating
homogenni vrstvu organického materialu a nasledné zméftit jeji vlastnosti jako plosny odpor a
tloust’ku nanesené vrtsvy. Depozice probihala na dva riizné substraty a to sklo a polyimidovou
folii, které prosly Cistici procedurou. Jako material byl zvolen PEDOT:PSS, ktery byl
deponovan na automatické depozi¢ni zatizeni tizené z PC. Vysledkem byla relativné
homogenni vrstva, ktera v nejlepsim ptipadé vykazovala hodnotu plosného odporu piiblizné
6000 [Q/O] pii tloust'ce vrstvy cca 0,1 um. Experimentalné byl ovéfen postup pied, béhem a

po depozici a byly ureny kritické faktory, kterym je tfeba vénovat zvySenou pozornost.

Kli¢ova slova

Spiralové pravitko, vytvotfeni vrstvy pravitkem, aplikacni ty¢ s vinutim, Mayerovo

pravitko, davkovaci pravitko, vrstveni pomoci doctor rod, aplikacni tyc.
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Abstract

This thesis discusses about method of deposition called spiral coating and its use in
preparing of organic materials. In the first part you can find theory and principles of this
method and different kind of stations and tools. In the second part | focus at preparing of
organic materials, its deposition by spiral coating, drying and surface treatment. The main
task of practical part was created flat and homogenous surafce by spiral coating and then
measured its properties like conductivity or thickness of film. Deposition was made on two
different substrates like glass and polyimid film, which went through cleaning procedure. |
use PEDOT:PSS to create film. This material was deposited at automatic station, which was
controled by PC. We made relatively homogenous film which has about 6000 [€2/0] and its
thickness is about 0,1 um. The outputs of this thesis helps to check process of preparing of
substrates, material, deposition and surface treatment. Due to it | determine critical factors,

which man should avoid.

Key words

Spiral bar/rod, rod coating, wire-wound bar/rod, Mayer bar, metering rod, doctor rod,

applicator rod.
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Seznam symbolt a zkratek

Ao Délka nanesené vrstvy [mm].
Floee, Korekeni faktor tloustky.
F2.e, Korekeni faktor délky.
G Elektricka vodivost [S/cm].
Do Elektricky proud [A].
L Rozestup mezi natiSt€énymi elektrodami [mm].
RO, Plosny odpor [Q/O1].

S ettt Rozestup kolinearnich elektrod ¢étyfbodové sondy [mm].
[ PP UPR PSRRI Tloust’ka nanesené vrstvy [um].
Ui Elektrické napéti [V].
Wittt Sitka natisténych elektrod [mm].

TC eeeeieiiee et Konstanta pi.

Do Rezistivita [Q/O].

O toitreeeie e Povrchové napéti [mN/m].

CNT .o Uhlikové nanotrubice.
CTAB....c.ooviiiiien Hexadecyltrimethylammonium bromid.
CVD...ooiiiiiiiiiic Chemicka napatovaci depozice.
DBSA.....ccoiie Dodecylbenzen sulfonat.
DMSO.....ccoviiiiiine Dimethyl sulfoxid.

EG .o Ethylenglykol.

FTC Flexibilni a transparentni elektrody.
GOPS ... Glycidoxypropyltrimethoxysilan.
HOPG........cce i Vysoce orientovany pyroliticky grafit.
IPA . Isopropylalkohol.

ITO i Oxid india dopovany cinem.

MWCNT ..., Mnohosténné uhlikové nanotrubice.
PEDOT:PSS................ Poly (3,4—ethylendioxythiofen) polystyren sulfonat.
RGO ..., Redukovany oxid grafenu.

SDBS ..o Dodecylbenzen sulfonat sodny.

SDS .. Dodecylsiran sodny.

SWCNT ..o Jednosténné uhlikové nanotrubice.
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Uvod

Pozadavky a naro¢nost spolecnosti na sluzby poskytované elektronikou se neustale zvysSuji.
Vyrobci elektroniky se v uspokojeni potieb a ptani svych zakaznikl neustale piredhanéji, coz
vyzaduje neustalé inovovani technologii. Proto fada ptfednich vyrobcli investuje nemalé
¢astky do vyzkumu. Vyznamnou roli ve vytvafeni novych a sofistikovanéjsich technologiich
hraji pfedevsim nové vytvoiené ¢i objevené materidly, které posouvaji hranice naSich
moznosti. V soucCasnosti se do poptedi zdjmu dostavaji organické materialy na bazi uhliku a
nebo synteticky vytvofenych polymert. Jejich velkou piednosti byva flexibilita, mechanicka
odolnost, vysoka transparentnost, chemicka a teplotni stabilita. Na zakladé téchto vlastnosti se
elektrotechnice oteviraji dvefe do zatim ne zcela prozkoumanych vod. Tyto organické
materialy nachazeji své uplatnéni napiiklad ve fotovoltaice, tisténné elektronice a ve flexibilni
elektronice jako flexibilni tranzistory nebo ohebné displeje. MozZnosti vyuziti téchto
organickych materialti jsou veliké, avSak s jejich nasazenim vyvstava nejeden problém jako
naptiklad spravna volba ptimeési pro zlepseni jejich vlastnosti nebo vhodna metoda depozice s
naslednym procesem suseni a oSetfeni povrchu.

V piedkladané praci se zaméfim na jednu z nejpouzivangjSich metod depozice material
z kapalné faze zvanou spiral coating a uvedu jeji princip, kritické faktory a nakonec jeji
vyhody a nevyhody. Spolecné s tim predstavim organické materidly, které se v soucasnosti
dostavaji do popiedi zajmu vzhledem ke svym unikatnim vlastnostem a pokusim se uvést
moznosti jejich depozice pravé v kombinaci s vySe uvedenou metodou spiral coating. Na
zavér predlozim vystupy sestavajici z praktické casti, kde byl ovéfim vyuziti metody spiral

coating a zhodnotim vlastnosti organického materialu deponovaného touto technikou.
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1  Spiral coating

V dnesni dobé existuje velké mnozstvi technik pro naneseni nebo—li depozici materidlu
desetileti.

Jednou z nejznamé;jsich technik je metoda zvana spiral coating nebo-li také wire wound rod
coating. Tato technika ma za sebou bohatou historii. Byla vynalezena roku 1905 Charlesem
W. Mayerem, ktery ji vyuzival pro vyrobu voskového a uhlikového papiru. Spiral coating se
postupem ¢asu zdokonaloval a je tomu vice nez 100 let, co se tato metoda uziva pro depozici
materialil z kapalné faze. Je to jedna z prvnich technik, ktera umoznuje kontrolovat vysku
nanaSené vrstvy po celé jeji Sifce [1]. Spiral coating je Vv dne$ni dobé jednou
z nejpopularnéjsich metod uréenych pro depozici materiali z kapalné faze [2]. V pramyslu se
Casti je nastroj (obr. 1), ktery je V literatufe znam pod nékolika nazvy a to: Mayer bar,
equalizer bar, coating rod, metering rod a nebo jako doctor rod [1]. Spiralové pravitko
sestava z tyCe a vinuti, které ji obklopuje. Ve vétsin¢ ptipadi je vyrobeno z nerezové oceli [2].
Drat vinuti obklopujici ty¢ mize mit riizny pramér, ktery je rozhodujicim faktorem, jez urcuje
vyslednou tloustku nanesené vrstvy [3].

Spiral coating je schopen velkoplosné nanaset tenké vrstvy riznych materiald v kapalné fazi.
Této vlastnosti 1ze v elektrotechnice vyuzit naptiklad pii tvorbé izolaénich folii, ploSnych
tenkovrstvych dielektrik a nebo prav€é pii piipravé organickych vodivych struktur

s uplatnénim ve flexibilni elektronice, fotovoltaice apod. [3].

1.1 Princip depozice

Tloustka nanesené vrstvy je podminéna velikosti drdzky mezi sousednimi zavity vinuti.

Geometricky tvar tvofeny touto drazkou tvoii vyslednou tloustku vrstvy deponovaného

@

Obr. 1 Spiralové pravitko (Single wire wound rod) [1]
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materialu. TlouStka této vrstvy je piimo umérnd pouzitému praméru dratu. Pro lepsi
predstavu — po zdvojnasobeni priméru dratu se ziska dvojnasobné tlustsi vrstva [1]. Pro
zvoleni odpovidajiciho priméru dratu ve vinuti se uziva jednoduchy piepocet. Bylo spocteno,
ze tlouStka nanesené vrstvy je priblizne 0,173x mensi, nez je prumér pouzitého dratu ve
vinuti[1].

Avsak na tloustku a kvalitu nanesené vrstvy maji vliv i jiné fyzikalni faktory [4] jako napf.
viskozita a povrchové napéti kapaliny [2].

Drazka mezi draty vinuti stanovuje pfesné mnozstvi kapaliny, ktera projde mezi nimi [1].
Casto dochazi k jevu, kdy skrz drazku neprojde veskery material a poté ulpiva na povrchu
vinuti. K tomuto jevu dochazi pti pouziti velmi malych praméra dratu vinuti (0,05-0,13) mm
a nebo pokud je viskozita nanaseného materialu pfilis vysoka [2].

Poté co kapalina projde skrze drazku, za¢ina ihned tvofit sérii od sebe oddélenych pruhd.
Velikost pruhu tvoieného kapalinou piesné odpovida odstupu dratu na pouzitém vinuti. Avsak
tento jev neni mozné sledovat pouhym okem, jelikoz povrchové napéti téméf okamzité stahne
tyto pruhy k sobé [1].

Povrchové napéti vznikd na zdkladé¢ puasobeni kohezivnich sil, kterymi na sebe plsobi
jednotlivé Castice (molekuly) kapaliny. Velikost téchto sil tedy uréuje velikost povrchového
napéti, které pak tzce souvisi se smacivosti dané kapaliny.

Mnoho defektii na povrchu nanesené vrstvy je spjato pravé S povrchovymi silami. Aby se
piedeslo vzniku téchto defektt, je dilezité, aby povrchové napéti kapaliny bylo nizsi nez je
povrchova energie podlozky ¢i substratu, na kterou je kapalina nanaSena [2]. Snizeni
povrchového napéti kapaliny 1ze docilit pomoci tzv. povrchové aktivnich latek znamych také
jako surfaktanty nebo tenzidy. Povrchové aktivnich latek je cela fada a spoustu z nich bézné
pouzivame ve svém kazdodennim Zivoté. Jednim z nich je naptf. mydlo nebo pfipravek na
odmasténi nadobi. Dalsi zpisob jak docilit dostate¢né smacivosti je zvySeni povrchové
energie podlozky. Mezi nejbéznéjsi zplsoby patii oxidace nebo osetieni povrchu podlozky
pomoci plazmy [1].

Dal§im dasledkem povrchového napéti je rozdilny tlak na rozhrani mezi kapalinou a
vzduchem. Rozdil tlaku na tomto rozhrani podnécuje tok kapaliny tak, aby utvofila uceleny a
hladky povrch [2]. Takovyto povrch je nasledné pripraven K suseni [2].

Mimo béznych wire wound rods pouzivanych v pramyslu, existuji i tzv. labrods, které jsou
jejich kratsi verzi, uzivanou pro vyzkum v laboratofich. Pomoci labrods jsou tvofeny vzorky
technikou zvanou drawdown. Tato technika spociva v uchyceni materialu (napi. PET) na

podlozku (napft. sklo) pomoci spony a poté je naneseno urcité mnozstvi testovaného vzorku

11
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kapaliny na vrchni ¢ast materialu. Dale je nad vzorek pfitlacena vySe zminéna labrod s pfesné
zvolenym primérem dratu tvoficiho vinuti, ktera je manualné tazena smérem doli. Timto
pohybem je rozetien testovany vzorek po podlozce. Tloustka vzorku pifesné odpovida
pouzitému priméru dratu ve vinuti. Vzorek je poté usuSen a nasledné testovan [1]. Kvality
téchto vzorkl zavisi na dovednostech technika provad¢jiciho depozici. Tlak vyvinuty na tyc,
uhel tahu, ¢i rychlost pohybu mohou mit vliv na vyslednou tloustku a konzistenci

zkoumaného vzorku [1].

1.2 Spiralové pravitko a jeho provedeni

Metoda spiral coating prochazela dlouhou fadu let vyvojem. B&hem uplynulé doby byl
nastroj, ktery je pro metodu spiral coating kliCovy, inovovan a upraven tak, aby se
optimalizovaly jeho vlastnosti. Vzhledem k tomu dnes existuje mnoho rtiznych provedeni
popularniho nastroje.

e Smooth rod - jadro tyce byva vyrobeno z nerezové oceli, jejiz povrch mize byt
pochromovan. Diky tomu je povrch hladky a leskly [5]. Ty¢ se primarné pouziva pro
vyrobu papiru nebo plastovych folii. Tloustka vrstvy je pfedurcena piedevsim tlakem,
ktery je na ty¢ vyvinut [6].

e Formed rod/Grooved rod — je ty¢, na jejimz povrchu jsou frézovanim vytvoreny
drazky. Pfi depozici drazkami prochdazi kapalina. Proto je velikost a tvar drazek
rozhodujicim faktorem pro stanoveni tloustky vrstvy [6]. Velkou vyhodou je, Ze tvar
draZky lze upravit tak, aby proces vrstveni byl optimalizovan pro pfesné stanoveny
problém [5].

e Gapped rod — je vhodna pro depozice kapalin s vysokou viskozitou a to z davodu
mensi hustoty zavitll ve vinuti. Mezi draty je tak vytvofena Siroka drazka, kterou je
kapalina o vysoké viskozité bez problému deponovana [6].

e Single wire wound rod — jedna se o spiralové pravitko tvofené tyci z nerezové oceli,
na kterou je tésné navinut drat o presné stanoveném priméru. Tento pramér je pak
rozhodujicim faktorem pro stanoveni tloustky nanesené vrstvy [1].

e Double wire wound rod — pouziti tohoto spiralového pravitka je velice podobné jako
u gapped rod. Hodi se tedy pro nanaseni kapalin o vysoké viskozité€. Z nazvu je patrné,
Ze na ty¢ tohoto spirdlového pravitka jsou navinuta dvé vinuti. Drat prvniho vinuti je,
podobné jako u single wire wound rod, navinut velmi t€sné na ty¢. Na prvni vinuti je
navinut drat o menSim praméru tvofici druhé vinuti [7]. Diky dvojitému vinuti

vznikne modifikovana drazka, ktera je méné nachylna na ucpani [6].

12
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e Triple wire wound rod — v tomto pfipadé jsou na prvni vinuti pouzity dva draty o
stejném praméru. Ty jsou spolecné a tésné navinuty na ty¢. Druhé vinuti je tvofeno
dratem o stejném prameéru jako tomu bylo u prvniho vinuti. Drét je navinut tak, aby
kopiroval spiralu pouze prvniho vinuti. Je tedy navinut ob drazku. Tak je vytvofen
specialni tvar drazky, ktery se hodi pro materialy s extrémné vysokou viskozitou.

Tento druh spiralovych pravitek je vyuzivan napf. ve stavebnim pramyslu apod. [7].

1.3 Zarizeni pro spiral coating

V primyslové produkci jsou stanice uréené pro nanaseni povrchovych vrstev vybaveny
Cerpadlem, filtry, vypoustécim mechanismem [1] a systémem napinacich a smérovacich
valct, ptes které prochazi pas slouzici jako podlozka/susbstrat [8]. Tato technika depozice je
v praxi znama jako roll to roll. Pas je veden tak, aby nejdfive prosel sekci, kde dochazi
k naneseni kapaliny. Poté je pas veden ke spiralovému pravitku [1]. Zde dochazi k odstranéni
piebytecné kapaliny tim zptisobem, Ze kapalina je nucena projit skrze drazky tvofené vinutim
obklopujici ty¢ [9]. Kapalina, ktera neprojde skrz, je navracena do nadrzky s kapalinou.
Naneseni kapaliny na pas pak mize byt provedeno nékolika zpusoby [1].

Pas Ize bud’ zcela ponofit do kapaliny (obr. 2) a nebo lze kapalinu pienést aplika¢nim valcem
piimo na pas (obr. 3). Tento valec je z poloviny ponofen v kapalin€¢ a ve vrchni ¢asti je
v kontaktu s pasem. Naneseni je docileno tim, ze valec rotuje kolem své osy. Rychlost jeho

rotace neni podstatnym faktorem, a proto neni nutné ji zcela presné fidit [1].

Spiralové pravitko

Obr. 2 Ponofeni pasu do kapaliny

(Webimmersion method) [1]
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Spiralové pravitko

Obr. 3 Prenos kapaliny za pomoci aplikacniho valce
(Applicator roller method) [1]

Dulezitou podminkou spravné funkce spirdlového pravitka je v obou piipadech naneseni
dostate¢né velkého mnozstvi kapaliny [1].
Nasledné odstranéni nadbytecné kapaliny lze pak provést také né€kolika zptisoby. Spiralové
pravitko miiZze rotovat kolem své osy a nebo byt ve staciondrni poloze. Rotaci 1ze nastavit do
dvou smérii a to ve sméru pohybu pasu a nebo proti sméru pohybu pasu. Volba nastaveni je
zavisla na uspotfadani celé stanice a také na deponovaném materialu [1]. Nejbéznéj$im
nastavenim je vSak pomald rotace spirdlového pravitka proti sméru pohybu pasu.
Béhem rotace jsou odstranény necistoty v drazkach, nedochazi tak k ucpani a povrch celého
vinuti zistava vlhky a Cisty. Rotace také zvysSuje Zivotnost spirdlovych pravitek, predev§im
diky niz§imu opotiebeni [8].
Pokud je vrstva nanesené kapaliny pfili§ velka, l1ze pouZit 1 systém o dvou aZ tfech spiralnich
pravitkach. Dvé z téchto pravitek jsou klasicka spiralova pravitka (single wire wound rod)
s rozdilnym pramérem dratu ve vinuti. Pas s nanesenou kapalinou tak prochazi ptes spiralové
pravitko s vétsim pramérem dratu tvoticiho vinuti, které odstrani vétsinu nadbytecné kapaliny
a poté pies pravitko s menSim primérem dratu ve vinuti, kde dojde ke konecné upraveé
depozitu. Tietim pravitkem byva zpravidla tzv. Smooth rod. Toto pravitko disponuje pouze
hladkym povrchem a jejim ukolem je zplostit nanesenou vrstvu [1].
Ukolem spiralovych pravitek je tedy odstranéni prebyteéné kapaliny a tak vytvoteni vrstvy o
presné stanovené tloust’ce, dané primérem dratu. Dale je nutné, aby nadbytecna kapalina,
odstranéna spiralovymi pravitky, byla navracena zpét do nadrze a nedochazelo ke ztratam.
Proto je pas veden tak, aby jeho spodni ¢ast, kde je nanesena kapalina, byla ve styku s
pravitkem a nadbytecna kapalina tak mohla volné odkapavat zpét do nadrze. Nicméné je
nutné, aby pas byl ve vodorovné poloze po dobu, nez se nadbyte¢na kapalina stihne navratit

zpét pomoci gravitace [1].
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Podstatnym faktorem pti navrhu stanice pro naneseni povrchovych vrstev je thel, ktery svira
pas ve styku s vodorovnou osou spiralového pravitka. Tento uhel je velice Gzce spjat s dalsim
podstatnym faktorem a to se silou, kterou je pas napnut. Idealni sila pnuti pasu a velikost uhlu
je tedy takova, aby styk mezi spiralovym pravitkem a pasem byl dostateCny a piitom
nenaruSoval deponovanou vrstvu [8]. V dostupné literatufe [1, 8] se uvadi, Ze pro velice
pevné napnuté pasy je doporucend velikost uhlu 15°. Pro pasy, které jsou napnuty volnéji,
svira pas s vodorovnou osou pravitka uhel 25°.

Mnoho stanic je dale opatfeno mechanismem zvanym throw-off. Jde o mechanismus, ktery po
vypnuti celé stanice automaticky odd¢li spiralové pravitko od pasu. To umoznuje rychle
vyjmout spiralové pravitko a nasledné ho odistit jest¢ pfed tim, nez mezi draty zaschne
pouzity materidl. Tento mechanismus umoziuje také snadnou vyménu spirdlového pravitka

béhem provozu [1].

1.4 Vyhody a nevyhody metody spiral coating

Jak jsem jiz zminil, v dnesni dobé& patii metoda spiral coating spole¢né se spin coatingem a
spray coatingem mezi nejoblibenéjsi metody urcené pro depozici materialti z kapalné faze na
planarni substraty [1, 8]. Toto postaveni spiral coatingu ve svété odivodiuje A. Tracton ve
své knize [1]. Naptiklad stanice, vyuzivajici spiral coating, jsou ve vSech ohledech relativné
levné, Gdrzba je nenaro¢na a instalace nového systému neni slozitd. Vyména znehodnocenych
¢i jakoliv zniCenych spiralovych pravitek je levna a rychla. Na rozdil od jinych metod se ¢as
pottebny pro udrzbu (napf. ¢isténi nebo vymeénu spiralovych pravitek) pohybuje v fadech
minut namisto hodin. Pro nandSeni rizn€ silnych vrstev neni potfeba nijak slozité
prenastavovat celou stanici. Staci pouze jednoducha vymeéna spiralovych pravitek.

Dalsi vyhodou metody spiral coating je schopnost deponovat material na velké plochy pfi
zachovani kvality depozice (tloustka a homogenita vrstvy). Dale také nedochazi ke
zbyte¢nému plytvani materialu a neni poteba vysokych teplot, které vyrazné zvysuji naklady
jako naptiklad u chemické naparovaci depozice [2].

K problému mize dojit pfi depozici materialu o vysoké viskozité. Pti pouziti standardnich
spiralovych pravitek dochéazi ke zhorSeni prichodnosti mezi hustymi zavity pravitka, coz
mize vést az k zaneseni zaviti. Vzhledem K tomuto problému byla vyvinuta specialni
spiralova pravitka, ktera jsou svymi parametry schopna deponovat materialy o vysoké
viskozité.

Zasadni nevyhodou spiral coatingu je, Ze neni schopen selektivné vytvaret funkéni motivy.

Proto je nutné tesit diferenciaci dodate¢nymi procesy, popiipadé se omezit pouze na depozici
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vrstev, u nichz neni diferenciace nezbytna.

Kvalitu depozice mohou ovlivnit jesté jiné faktory, na které je potieba davat pozor. Mezi né
patii predevsim rychlost depozice. Pokud je rychlost aplika¢niho pasu vyssi nez 10 m/s, mize
dochazet k defektim (rozdilna tloustka vrstvy, nesouvisla vrstva). Pfi¢inou téchto defektu je,
ze kapalina pfi vysoké rychlosti nestaCi protékat skrze vinuti v dostatecném mnozstvi a
kumuluje se pted spirdlovym pravitkem. S timto jevem souvisi i pnuti, které je vyvijeno na
pas [1].

V publikované literatuie panuje shoda, ze spiral coating disponuje velkym potencidlem pfii
pripravé velkoplosnych tenkych vrstev materialu v kapalné fazi a kvalita deponované vrstvy
je srovnatelna s vrstvami deponovanymi prednimi metodami jako spin coating a nebo spray

coating[1-3,10].
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2 Vodivé organické materialy pro spiral coating

Technologicky pokrok je pfedev§sim podminén vlastnostmi a zpracovanim dosud objevenych
¢1 vytvorenych materialii. Proto se neni Cemu divit, ze védci stale hledaji, vytvareji a testuji
nové¢ materidly. V elektrotechnice je trendem posledni doby zvySovani flexibility, mechanické
odolnosti, teplotni a chemické stability, transparentnosti a to pii zachovani nizké hodnoty
odporu. Materialy s témito vlastnostmi mohou najit uplatnéni naptiklad v dotykovych
displejich, tisténé elektronice, flexibilnich tranzistorech, fotovoltaice a superkapacitorech [10—
14]. Mezi oblasti , které kladou vySe zminéné pozadavky na materialy pro tento typ
elektroniky, patii napi. FTC (Flexible Transparent Conductors) a TCF (Transparent
Conducting Films). Nejpouzivanéj§im materialem pro vyrobu vodivych transparentnich
elektrod neboli FTC, je v soucasnosti oxid india dopovany oxidem cinu znamy pod zkratkou
ITO [2, 3, 15]. Navzdory svym piednostem, jako je vysoka elektricka vodivost a
transparentnost, ma i fadu nevyhod. Jednou z nejvétSich je jeho vysokd cena, kterd je
kiehky material, ktery nema dostate¢nou flexibilitu [17]. Proto dochazi k intezivnimu
zkoumani a testovani fady odlisnych materiali, které by byly schopny nahradit ITO v oblasti
FTC a TCF. Vyzkum probiha v oblasti anorganickych i organickych materialti.

Velmi zadouci se také jevi uplatnéni tiskovych procedur pro depozici rozpustnych nebo
disperznich organickych a anorgnanickych materiali a past S vySe popsanymi vlastnostmi a to
pro realizaci funkénich vrstev na velkoplosnych flexibilnich substratech. Mezi vhodné
anorganické materidly, deponované metodou spiral coating, se fadi metalické disperze
obsahujici fragmenty stiibra nebo médi [16]. Z organickych materialti jsou to piedev§im

uhlikové nanotrubicky, grafen a PEDOT:PSS.

2.1 CNT

Uhlikové nanotrubi¢ky znamé pod zkratkou CNT (Carbon Nano—Tubes) byly vynalezeny
v roce 1990 [18]. Jedna se o trubic¢ky tvofené atomy uhliku 0 priméru jednotek az desitek nm
a délce az n€kolika um. Vzhledem k jejich vynikajicim mechanickym a optickym vlastnostem
a schopnosti vést elektricky proud je nasazeni CNT v komeréni oblasti velice realné [16].
CNT se déli na dvé zakladni skupiny a to na SWCNT (Single—walled carbon nanotube) a
MWCNT (Multi-walled carbon nanotube).

Mezi metody piipravy CNT patii napt. obloukovy vyboj mezi elektrodami, laserova ablace

uhlikového terce nebo chemicka napafovaci depozice (CVD) [19]. Takto vytvorené

17



Depozice funkcnich materialii z kapalné faze metodou Spiral coating Milan Pavlovic 2015

nanotrubicky byvaji rozptyleny v disperzi obsahujici demineralizovanou vodu, popiipadé
organickd rozpoustédla jako napt. isopropylalkohol [20]. Dale jsou vlastnosti roztoku
upravovany pridanim latek pro zlepSeni smacivosti, mechanické odolnosti nebo elektrické
vodivosti. Jednou z nejéastéjSich piimési jsou surfaktanty (tenzidy), které snizuji povrchové
napéti disperze a tudiz zlepSuji smacivost. Podminkou dobré smacivosti je, ze povrchova
energie podlozky nebo substratu musi byt vys$si nez povrchové napéti disperze. Mezi
nejpouzivanéjsi surfaktanty patii napt. Triton X100 [2, 19], SDS (Sodium dodecyl sulfate)
[15, 21, 22], SDBS (sodium dodecyl benzene sulfonate) [2, 15] a CTAB (Hexadecyl
trimethylamonium bromide) [2]. Koncetrace disperze a obsah piimési maji vliv na vyslednou
tloustku vrstvy a jeji elektrické vlastnosti.

Deponovani CNT bylo doposud zkouseno metodami jako napf. spin coating [23], spray
coating [24, 25], dip coating [26], ink—jet printing [27], gel coating [28] a spiral coating [1].
Kazda ztéchto metod ma své charakteristické rysy a prednosti. Spiral coating je velice
perspektivni metodou, a to ptredevsim z hlediska nizkych nakladd pii pofizeni a provozu,
efektivnosti pii depozici velkoplosnych tenkych vrstev kapalnych materialt a v neposledni
fad¢ svou jednoduchosti pii postupu depozice. [2]. Vzhledem k tomu se spiral coating ve
spojeni s CNT jevi jako idedlni kombinace pti piipravé homogennich tenkych vrstev
vhodnych pro FTC a TCF.

Pii depozici existuje mnoho faktori, které mohou ovlivnit findlni vlastnosti vzorku jako
tloustku, elektrickou vodivost a transparentnost. Mezi tyto faktory, kromé piipravy disperze
(koncentrace, piimési), patii suSeni a Cistici procedura. SuSeni mize probihat za pokojové
teploty nebo na plotynce za piedem stanovené teploty. Ukolem &istici procedury je odstranéni
rezidualnich surfaktanti, piimési a negistot. Cistici procedura ve vétsiné piipadt obsahuje
cyklus nékolikanasobného omyti v demineralizované vod¢, kyseliné [29] nebo organickém
rozpoustédle [20]. Cyklus byva ukon¢en omytim vzorku v demineralizované vodé.

Naptiklad ve védeckém ¢lanku [2] autofi deponovali metodou spiral coating disperzi CNT s
ptimési SDBS a Triton X-100. Postup oSetieni vzorku po depozici obsahoval umisténi
deponované vrstvy do 1azné s demineralizovanou vodou na 30 min. a poté byla vrstva susena
pii teploté 80 °C. Pak byla vrstva podrobena Cistici procedute v kyselin¢ dusi¢né s naslednym
omytim v demineralizované vod¢. V jiném ¢lanku [20] autofi vytvoftili disperzi obsahujici
CNT, destilovanou vodu, NaOH, isopropylalkohol a Triton X-100. Vrstva byla susena pti 80
°C, omyta methanolem a znovu susena pii teploté 80 °C.

Takto pfipravené vrstvy vykazuji konkurence schopné vlastnosti ve srovnani s grafenem aj.
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2.2 Grafen

Grafen je prvnim znamym materialem, ktery disponuje 2D strukturou [3, 16, 24]. Stézejnim
prvkem je uhlik, ktery je uspofadan do Sestihranu tvoficiho sit’ o Sifce jednoho atomu [30].
Vzhledem k tomuto usporadani nabyva grafen mimoradnych parametrt, které mu oteviraji
dvete mezi Sirokou $kalu obort. Jednim z nich je elektrotechnika. Grafen disponuje vyssi
vodivosti nez stiibro, je 200 x tvrds$i nez ocel, vynika dobrou flexibilitou, je chemicky i
teplotn¢ stabilni a vzhledem ke své extratenké struktufe je i vysoce transparentni [3, 24].
Vzhledem k témto vlastnostem se grafen jevi jako idealni material pro FTC a TCF [3].

V minulém desetileti bylo vyvinuto nékolik technik k vytvotfeni velkych ucelenych vrstev
grafenu s minimem defektd [16]. Zakladni a zatim nejpouzivanéjsi technikou je mechanicka
exfoliace. Pii mechanické exfoliaci dochazi k rozd€leni na jednotlivé vrstvy materalu. Firos a
kol. [31] propogovali tuto vysoce spolehlivou techniku v roce 2004. Vytvorili malé kousky
grafenovych vrstev skrze mechanickou exfoliaci vysoce orientovaného pyrolitického grafitu
(HOPG). Kim a kol. [32] rozsifili tuto techniku exfoliace vyuzitim micropatteringu
nasledovaného leptanim plazmou anizotropniho kysliku. Grafit je poté piesunut na kiemikovy
nosi¢ odkud jsou postupné odebirany vrstvy grafenu. VsSe probihd za pomoci atomového
mikroskopu.

Daleko efektivnéjsi technikou je chemicka syntéza, kterd vede k vytvoreni relativné velkych
ucelenych ploch grafenu. Proto je chemicka syntéza vhodnéjsi z hlediska praktické aplikace
[34-35]. Doposud byly popsany odlisné zptsoby syntézy na rtzné a specifické materialy.
Kong a kol. [36] provedli syntézu grafenu na Ni substratu za pomoci chemické napatovaci
depozice. Takto vytvoteny grafen je pak mozno pienést na jakykoliv vhodny substrat [36].
Dalsi moznosti vytvoreni tenkych grafenovych filmu je Hummersova metoda (Hummers
method) [16], kdy za chemické oxida¢ni reakce grafitu a kyseliny sirové (H,SOj) o teploté 0
°C vznika oxid grafitu. Reakce grafitu s kyselinou sirovou vede ke hydrofilizaci a rozptyleni
grafitu ve vodé¢. Do disperze byvaji ptidany jesté ptimési jako manganistan draselny (KMnO,)
a dusi¢nan sodny (NaNOg). Pro ziskani grafenu se musi provést bud’ chemicka redukce a nebo
vysokoteplotni zihani jiz deponované vrtsvy oxidu grafitu [37]. Pro vytvofeni vysoce kvalitni
disperze oxidu grafitu lze vyuzit filtrace, ultrazvuku a odstfedivky [16].

Mnoho védcti demonstrovalo depozici disperze oxidu grafitu s vodou ¢i organickymi
rozpoustédly fadou metod, jako naptiklad metodou spiral coating [3, 16]. Deponovani grafenu
metodou spiral coating ve spojeni s technikou roll to roll ma pti realizaci flexibilnich

vodivych struktur, stejn¢ jako CNT, velky potencial. Ve védeckém ¢lanku [3] autofi nazorné
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demonstruji vyuziti spiral coatingu pro depozici grafenu pii tvorbé FTC. Takto byla
vytvofena Vrstva, jejiz vlastnosti jsou porovnatelné s vrstvou z ITO a CNT.

Nevyhodou grafenu oproti CNT je, Ze po depozici oxidu grafitu musi byt zajisténa kvalitni
redoxni poloreakce, kdy je veSkery oxid grafitu redukovan na grafen. Tento krok nelze
vynechat z divodu zna¢ného snizeni vodivosti, coz je Vtomto piipadé nezadouci [16].
Vzhledem Kk obtiznosti tohoto kroku se lze domnivat, ze CNT nalezne své uplatnéni v

elektrotechnice mnohem snaz [16].

2.3 PEDOT:PSS

PEDOT:PSS neboli poly (3,4—cthylendioxythiofen) polystyren sulfonat patii mezi intezivné
zkoumané organické vodivé materialy a v poslednim desetileti prudce stoupl zajem o jeho
praktické uplatnéni. PEDOT:PSS je siln¢ dopovany polovodi¢ typu P, kde zdrojem kladnych
nosicl naboje je konjugovany polymer PEDOT. Zaporny naboj nese sulfonatovy anion PSS.
Spole¢né nabité makromolekuly tvoii makromolekularni stl [38]. Elektricka vodivost
PEDOT:PSS je siln¢ zavisla na koncetraci jednotlivych slozek [39]. Slou¢eniny uréené pro
zvySeni elektrické vodivosti jsou Casto nazyvany jako sekundarni pfimési. Nicméné zatim
nebyl uveden zadny dikaz o tom, Ze tyto piimési zvysuji troven dopovani PEDOT:PSS [40].
SpiSe by bylo vhodné je nazyvat jako ¢initele pro zvySeni vodivosti [41]. ZvySeni vodivosti za
pfitomnosti Cinitelt pro zvyseni vodivosti je zptisobeno faktem, Ze ¢initelé zméni morfologii
nanesené vrstvy béhem procesu suSeni, coZ vede ke sniZeni energetickych bariér, které brani
transportu nosi¢t naboje mezi individualnimi klastry PEDOT:PSS [41]. Mezi vhodné pfimé&si
pro zvyseni elektrické vodivosti PEDOT:PSS se pouziva napiiklad: glycerol, sorbitol, ethylen
glykol (EG) a dimethyl sulfoxid (DMSO).

Pro zvySeni mechanické odolnosti a dobré adhezi mezi kapalinou a substraitem je vhodné
piidat  pfimé&si  jako  dodecyl-bezensolfonova  kyselina  (DBSA) a 3
glycidoxypropyltrimethoxysilan (GOPS) [39, 40]. PEDOT:PSS je mozné nanaset vétSinou
znamych metod depozice z kapalné faze. Nejpouzivangjsi metodou je spin coating [44].
Avsak pii snaze o vytvofeni velkoploSnych tenkych vrstev materidlu je vhodné pouzit
napiiklad spiral coating, ktery témto podminkdm vyhovuje velice dobfe. Kombinace
PEDOT:PSS s metodou spiral coating je popsana ve tieti kapitole této prace tj. v praktické
casti.

Depozice je nasledovdna procesem suSeni. Pro proces suSeni se nejCastéji pouziva
horkovzdu$na pec nebo plotynka. Vhodné nastaveni teploty a doby suseni je zavislé na mnoha

faktorech. Proto se nastaveni lis$i a to vzhledem k rGznorodosti podminek jednotlivych
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experimentl. SuSeni za¢ind byt efektivni pii teplot€¢ 80 °C, ale pfi takto nizké teploté je
vyzadovana mnohem delsi doba suSeni (90 min.) [45]. Dale plati, ze ¢im vyssi je nastavena
teplota, tim krat$i je doba suSeni nanesené vrstvy materidlu. Nastaveni teploty a doby, po
kterou dochazi k suseni, je zavislé také na tloust’ce nanesené vrstvy [45].

Pro horkovzdu$nou pec se doporucuje nastavit proces suseni okolo 130 °C po dobu cca 15-ti
minut. Pfi suseni na plotynce se doporucuje rozmezi teplot (100-200)°C po dobu cca 5-ti
minut.

Ve védeckém c¢lanku [44] je PEDOT:PSS su$en pii 140 °C po dobu jedné hodiny, zatimco
Vv ¢lanku [39] je susen pii teploté 200 °C po dobu 5 minut.

Po suseni je mozné provést jesté oSetfeni povrchu vrstvy a to ponofenim substratu do kyseliny
sirové (H2SO4). Tim dojde k odstranéni prebyteénych izola¢nich fragmentd PSS a zlepSeni
spojeni mezi jednotlivymi fetézci PEDOTu, coz vede ke zvyseni elektrické vodivosti [46, 47].
Takto lze dosdahnout vodivosti okolo 4000 S/cm, coZ je hodnota srovnatelna s materidlem ITO
[40]. Nicmén¢ kyslina sirova je silnd korozivni kyselina a jeji pouziti je tak limitovano.
Naptiklad v bioelektronice se jeji pouziti pti ptipravé PEDOT:PSS nehodi.

Tloustka nanesené vrstvy PEDOT:PSS vSak nemusi byt ani po suSeni konecna, jelikoZ Zhang
S. a kol. [44] zjistili, ze pii ponofeni do deionizované vody dochazi k redukovani tloustky
nanesené vrstvy. Vzhledem k tomuto zjisténi zkoumali chovani PEDOT:PSS pii ponofeni do
rozpoustédel s rdznou polaritou. Ponofeni probihalo do isopropylalkoholu, acetonu a
deionizované vody. Po 10 minutich byly vzorky vyjmuty a prozkoumany. Vysledek
nasvédcoval tomu, Ze se zvySujici se hodnotou polarity rozpoustédla dochazi k vyraznéjSimu
redukovani tloustky vrstvy.

Vzhledem Kk ziskanym poznatkim o PEDOT:PSS, jako je snadna piiprava, depozice a
srovnatelné elektrické a optické vlastnosti s praimysloveé vyuzivanymi materialy pro realizaci
FTC a TCF, lze o¢ekavat jeho nasazeni v komer¢ni oblasti vedle materiala jako jsou uhlikové

nanotrubice a grafen.
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2.4 Hybridni materialy

Vyse uvedené materialy maji své konkrétni klady a zapory. Jednou z moznosti jak vylepsit
jejich nedostatky je napiiklad vytvoieni hybridnich materiala. V literatufe se uvadi kombinace
materialt jako jsou PEDOT:PSS s grafenem [47] a PEDOT:PSS s CNT [21].

2.4.1 PEDOT:PSS a CNT

Jak jiz bylo zminéno, vyhodou CNT je chemicka stabilita, dobra tepelna vodivost,
mechanickd pevnost a flexibilita. Nicméné je obtizné vytvofit hladky povrch CNT a to
vzhledem ke struktufe sestavajici z trubi¢ek [21]. Dale bylo také zjisténo, ze nedokonaly
kontakt mezi jednotlivymi trubi¢kami zvySuje hodnotu odporu [48]. Ruzné metody vedouci
ke zvySeni elektrické vodivosti jsou uvedeny v odborné literatute. Prvni z téchto metod je
napiiklad separace polovodi¢ovych a metalickych fragmenti obsazené v CNT [49]. Druhou
znamou metodou jak snizit hodnotu plosného odporu, je chemické dopovani popsané ve
védeckém ¢lanku [50]. Nevyhodou prvni metody je nutnost piesné kontroly priméru trubicek
CNT, zatimco u druhé metody je obtizné efektivné kontrolovat tvorbu defektti. Dalsi metodou
pro zvySeni elektrické vodivosti je pravé kombinace dvou materialti, tedy vytvoreni
hybridniho materialu. Hybridni material mize byt vytvofen dvéma zpusoby. Prvni zptsob
spociva ve vytvofeni mixu CNT a elektricky vodivého polymeru, ktery je poté deponovan
technikami spin, spiral nebo spray coating [52, 53]. Druhy zptsob obsahuje dvé po sobé
nasledujici depozice, kdy prvnim nanesenym materialem je CNT technikou spray coating,
spiral coating [53], na ktery je nasledné deponovana vrstva PEDOT:PSS technikou spin
coating [54].

Je prokazano, Ze kombinaci materalt CNT a PEDOT:PSS dochazi ke sniZeni plo$ného
odporu [21]. Duvodem je, ze PEDOT:PSS efektivné vypliiuje mezery mezi jednotlivymi
trubickami a tak zlepSuje jejich vzajemné vodivé propojeni [21]. Na druhou stranu jsou
elektrické vlastnosti hybridniho materialu citlivé na techniku depozice a kombinaci podminek
pii tvorbé téchto elektrod [55]. Uplatnéni techniky spiral coating pii depozici hybridniho
materialu piedstavuje stejné jako u ostatnich moznost vytvoieni velkoplosnych homogennich

vrstev.
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2.4.2 PEDOT:PSS a grafen

Transport naboji v konjugovanych polymerech je stale intenzivné zkouman. Védci vyvinuli
mnoho Usili k nalezeni cesty, kterd by vedla ke zlepSeni jiz tak dobrych vlastnosti
PEDOT:PSS [57-59]. Yow a kol. [47] nabidli feSeni ve smyslu vytvofeni hybridniho
materialu sestavajiciho z PEDOT:PSS a RGO neboli redukovaného oxidu grafenu (reduced
graphene oxide).

Redukovany oxid grafenu autofi vytvofili poupravenou Hummersovou metodou. Grafitovy
prasek vlozili do vychlazené (0 °C) kyseliny sirové (H,SO4) a poté piidali manganistan
draselny (KMnQOy) a dusi¢nan sodny (NaNQO3). Poté byla piidana deionizovana voda a peroxid
vodiku (H,0;). Za optimalnich teplotnich podminek (98 °C) vznika oxid grafitu, ktery se
nasledné susi. Oxid grafenu je ziskan tak, ze oxid grafitu je rozptylen v deionizované vod¢ a
poté podroben pusobeni ultrazvuku po 30 minut. Redukovany oxid grafenu vznika suSenim
po 1 hodinu pii 70 °C. PEDOT:PSS je pifidan do takto piipravené smési RGO. Po 60-ti
minutovém pusobeni ultrazvuku je smés promichana a pfipravena k depozici nékterou z
metod jako spin coating, spray coating a nebo spiral coating. Po depozici je vzorek ususen.
Yow. a kol. [47] uvadi, Zze deponovany hybridni material PEDOT:PSS dopovany
redukovanym oxidem grafenu pii srovnani se samostatné¢ deponovanym PEDOT:PSS
vykazuje vyssi elektrickou vodivost. ZvySeni vodivosti plyne pfedev§im ze zvySeni pienosu
nabojl, zatimco hustota nosic¢li naboju je relativné neménna. Nicméné elektricka vodivost je

vysoce teplotné zavisla.
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3  Praktické ovéreni metody spiral coating

V této Casti bakalaiské prace se zaméfim na vyuziti metody spiral coating v praxi. Snahou
prace je predevSim ovéfit vyuziti spiral coatingu v pfipravé struktur na bazi organickych
vodivych materidlti. Depozice probihala na dva druhy substratu a to mikroskopové podlozni
sklo a polyimidovou folii. Hlavnim tkolem bylo vytvofit uceleny homogenni film, ktery by
bylo mozné nadale podrobit charakterizaci elektrické vodivosti a méfeni tloustky vrstvy.

Jako prvni ukon byla provedena ptiprava substratu, Gprava materialu ur¢eného pro depozici,
poté samotna depozice a na zavér charakterizace vlastnosti finalnich vzorkl. Ve vétSiné
piipadu byl vyuzit ovéfeny postup, ktery byl piipadné upraven dle potieb provedeného

experimentu.

3.1 Uprava povrchovych parametrii substratu

Jednim z prvnich krokl byla pfiprava substratu, na ktery mél byt nasledné deponovan
PEDOT:PSS rozptyleny ve vodé. Jako prvni substrat bylo zvoleno standardni mikroskopové
podlozni sklo 0 rozmérech (76 x 26) mm.

Hlavnim sledovanym parametrem je u substratu predevsim jeho povrchova energie, kterd je
klicovym faktorem pii néasledné depozici. Povrchova energie souvisi s adhezi kapalin, které
jsou v kontaktu s povrchem pevnych latek. Cim vétsi je povrchova energie, tim v&tsi je i
adheze a o to mensi je kontaktni tthel mezi kapalinou a pevnou latkou. Nezbytnou podminkou
je i to, ze povrchova energie pevné latky musi byt vyssi nez povrchové napéti kapaliny.

Proto byl jako jeden z prvnich tikonti na sklenénych substratech proveden tzv. dyne test neboli
test pro zjisténi povrchové energie. Test byl proveden za vyuZiti testovaci sady od spole¢noti
Plasmatreat (obr. 1 v ptiloze). Jde o sadu 22 lahvicek obsahujicich inkoust o rozdilném
povrchovém napéti (30-72) mN/m. Na zéakladé chovani inkoustd pfi jejich aplikaci na sklo
nebo jiny substrat Ize snadno vizualn¢ zjistit jeho piibliznou povrchovou energii.

Test probiha tak, Ze na substrat je nanaSen inkoust pomoci §téteCku umisténého ve vicku
lahvicky. Poté co je inkoust rozetfen, je po uplynuti 3 sekund sledovdno jeho chovéani.
V tomto okamziku mitize dojit ke tfem znamym staviim. Prvnim je, Ze inkoust se zacne
nekontrolovatelné roztékat tj. povrchova energie substratu je mnohem vys$si nez povrchové
napéti nanasené¢ho inkoustu. Tudiz pokracujeme stejnym zplisobem, ale s lahvickou o vyssi
hodnoté povrchové energie. Druhym zndmym stavem je klidny a neménny prouzek inkoustu
naneseny StéteCkem. V tomto piipadé odpovida povrchova energie hodnoté uvedené na

etiketé lahvicky dané¢ho vzorku inkoustu. Ve tfetim piipad¢ dochazi k jevu, kdy je inkoust
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svym vlastnim povrchovym napétim stlacen do kapicek a tim padem jiZz netvoii uceleny
prouzek filmu naneseny $téteCkem. Povrchové napéti inkoustu je tedy vyssi nez povrchova
energie substratu.

Test jsem provedl na pfedem nijak neupraveny povrch skla. Vysledkem byla povrchova
energie niz§i nez 30 mN/m. Vzhledem k tabulkové znamé hodnoté povrchové energie vody
(72 mN/m), ve které je rozptylen material ureny pro depozici, je tento vysledek vice nez
dvojnéasobné nizsi, nez by bylo potieba.

Dalsim krokem bylo zjisténi zmén povrchové energie skel, které prosly ¢istici procedurou.

3.1.1 1. Cistici procedura

Cistici procedura byla b&hem experimentu postupné upravovana na zakladé ziskanych
zkuSenosti s vyslednym chovanim substratu pifi depozici organické vrstvy. Hlavnim tkolem
Cistici procedury bylo piredevsim odstranéni vSech necistot a mastnot za pomoci organickych
rozpoustédel a demineralizované vody. Dale bylo zkoumano, zda ma zvolena Cistici
procedura vliv na zménu povrchové energie substratu.

Prvni sada skel, umisténych v teflonovych drzacich (obr. 4), byla podrobena ¢istici proceduie,
kdy byla nejdifive pfedmyta acetonem a nasledné oplachnuta stfickou obsahujici
demineralizovanou vodu (obr. 2 v ptiloze). Poté byla sada skel umisténa do ultrazvukové
Cisticky typu Bandelin DK102P, kde byla ponofena v roztoku isopropylalkoholu
s demineralizovanou vodou v poméru 1:1 (dale zna¢eno: IPA 50%) (obr. 3 v ptiloze). Cisténi
Vv ultrazvukové lazni probihalo za pokojové teploty po dobu 15 minut. Po uplynuti dané doby

byla sada vyjmuta a byl proveden oplach roztokem IPA 50%.

Obr. 4 Sklenéné substraty umisténé v teflonovych drzacich
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Tento proces byl zopakovan az tfikrat. Pfed kazdym oplachem vSak bylo vyjmuto vzdy jedno
sklo, na kterém se provedl pribézny dyne test. Vysledky testd jsou k vidéni v tab. 1. Na
zaklad¢ téchto vysledkl lze konstatovat, Ze ndmi zvolena Cistici procedura neméla vyrazny
vliv na zménu povrchové energie skel ¢isel 1-4. Proto byl zvolen postup, kdy po
jednofazovém cyklu dCistici procedury byl povrch skla €. 5 oSetien plamenem plynové
pajecky, ktery vytvaii obdobné podminky jako plazma (obr. 4 v piiloze).

Pti oSetieni povrchu skla plazmou dochézi k odstranéni necistot fyzikalni a chemickou cestou.
Kdalsim zménam dochazi upovrchovych vlastnosti skla, zejména pak smacivosti.
Z hydrofobniho skla se stava hydrofilni materidl tj. kontaktni thel mezi sklem a kapalinou se
zmens$i — dochazi ke zvySeni smacivosti povrchu skla.

Dulezitym parametrem je pak doba opracovani. S delsi dobou pisobeni plazmy na povrch
substratu (skla) mize dochédzet nejen k povrchovym zméndm, ale 1 ke zménam ve vnitini
struktufe materialu.

Z tabulky 1 je viditelné, ze pii oSetieni povrchu skla plamenem doslo k velice vyraznému

navyseni povrchové energie a z tohoto diivodu bylo oSetfeni povrchu skla plamenem vyuzito i

pii dalSich pokusech.
Tab. 1 Vysledky pribézného dyne testu
Vzorek
Cislo Povrchova energie (mN/m)

1 30-32
2 30-32
3 32-34
4 30-32
5 72-74

Souhrn 1. ¢istici procedury:

e Predmyti skel acetonem a nasledny oplach demineralizovanou vodou.

Sada skel vteflonovém drzaku byla umisténa do kadinky s roztokem
isopropylalkoholu s demineralizovanou vodou v poméru 1:1.

e Kadinka byla umisténa na 15 minut do ultrazvukové lazn¢ za pokojové teploty.

e Po uplynuti doby byla skla vyjmuta a byl proveden oplach roztokem IPA 50%.

o Cisténi v ultrazvukové lazni s naslednym oplachem bylo 3x opakovano.

e Samovolné suSeni V normélnich laboratornich podminkéch.

e QOsetfeni povrchu skla plamenem.
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3.1.2 2. Cistici procedura

Vzhledem k neuspokojivym vystuptim ¢istici procedury pouzité pro piipravu prvni sady skel,
byla zvolena odli$na ¢istici procedura s naslednym osetfenim povrchu skla plamenem. Tento
postup zahrnuje zakladni omyti skel acetonem spojené s mechanickym c¢isténim. Skla byla
poté umisténa do teflonovych drzakl a vloZzena do nddoby s organickym rozpoustédlem, ktera
byla umisténa v ultrazvukové lazni na dobu 10 minut za pokojové teploty. Po 10 minutach
byla skla vyjmuta a oplachnuta demineralizovanou vodou. Vzorky tak byly postupné Cistény
ve ¢tyfech jednotlivych laznich obsahujicich aceton, isopropylalkohol, methanol a
demineralizovanou vodu. Po kazdé lazni nasledoval vySe zminény oplach demineralizovanou
vodou.

Dalsi fazi byl proces suSeni. Skla byla ponechana v drzacich a zbytek demineralizované vody,
pouzité pii koneéném oplachu, samovolné odkapaval. Po suSeni nasledovalo opalovani
povrchu skel za pomoci plamene plynové pajecky. Tim bylo dosazeno dostatecné velikosti
povrchové energie tj. vyssi nez 72 mN/m.

Souhrn 2. ¢&istici procedury:

e Mechanické ¢isténi s vyuzitim acetonu.

e Sada skel v teflonovém drzaku umisténa do kadinky s organickym rozpoustédlem.

e Kadinka obsahujici aceton byla umisténa do ultrazvukové 1azn€ na 10 minut za
pokojové teploty. Nasledoval oplach skel demineralizovanou vodou.

e Obsah kadinky byl zménén na isopropylalkohol. Poté byla umisténa do ultrazvukové
lazné na 10 minut za pokojové teploty. Nasledoval oplach skel demineralizovanou
vodou.

e Obsah kadinky byl zménén na methanol a byla umisténa do ultrazvukové lazn¢ na 10
minut za pokojové teploty. Nasledoval oplach skel demineralizovanou vodou.

e Obsah kadinky byl zménén na demineralizovanou vodu a byla umisténa do
ultrazvukové lazné na 10 minut za pokojové teploty. Nasledoval oplach skel
demineralizovanou vodou.

e Samovolné suSeni.

e OgSetieni povrchu skla plamenem.
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3.2 Priprava materialu pro depozici

Po upravé povrchovych vlastnosti substratu byla na fadé piiprava materialu ur¢en¢ho pro
samotnou depozici. Jako material byla zvolena vodni disperze PEDOT:PSS ¢. 1142/155M
(obr. 5 v ptiloze). Z divodu zvySeni kvality deponované vrstvy je bézné, ze do roztoki jsou
pfed samotnou depozici pridany latky, které upravuji vodivost, smacivost, mechanickou
odolnost a ptipadné jiné vlastnosti. V prvnim zvoleném pokusu byl PEDOT:PSS promichan
na laboratorni tfepacce pti 1500 rpm po dobu 10 minut a poté deponovan bez jakychkoliv
ptimési. Na zaklad¢ nepfiznivych vysledkt, kdy deponovany material viditelné nesmacel
povrch, bylo rozhodnuto, ze pro zvyseni elektrické vodivosti a smacivosti pfidame do roztoku
ethylenglycol (EG) a isopropylalkohol (IPA) v koncentraci EG — 3% V/V a IPA — 15% V/V.
Nasledovalo opétovné promichani pti 1500 rpm po dobu 10 minut. Takto pfipraveny vzorek

byl ptipraven pro depozici.

3.3 Variace postupu s naslednou depozici a susenim

Cely proces depozice je variaci jednotlivych krokd, které musi splnit svij ucel co nejlépe.
Pred nalezenim a odladénim finalniho postupu ptipravy vrstev PEDOT:PSS byly na 40
sklickach a 4 polyimidovych foliich provedeny testy dil¢ich krokl celého postupu od ¢isteni,
pfes depozici aZ po nésledné suseni ve vakuu.

V ptedchozich subkapitolach byly uvedeny prvni kroky a jednotlivé zpuisoby jejich provedeni
pted samotnou depozici tj. pfiprava substratu a materialu. V nasledujicich subkapitolach bude
chronologicky popisovana experimentalni a iterativni modifikace postupu ptipravy vodivych
vrstev s cilem dosaZzeni co nejlepsi homogenity v dostupnych laboratornich podminkach.
Mezi klicové faktory, které po své modifikaci béhem experimentu znacné€ ptispély k uspéchu
pfi tvorb& vodivych vrstev, patii oSetfeni povrchu skla plamenem, aditiva pfidana do vodni

disperze PEDOT:PSS (EG a IPA) a suseni ve vakuu.

3.3.1 1. Experiment

Jedna se o uplné prvni postup, kdy byl pouzit nejlepsi vzorek z prvni Cistici procedury
zahrnujici jednofazovy cyklus cisténi a oSetfeni povrchu skla plamenem. PEDOT:PSS ¢.
1142/155M rozptyleny ve vod¢ byl rozmichan pifi 1500 rpm po 10 minut bez jakychkoliv
ptimési. Pripraveny substrat byl umistén na posuvny stolek depozi¢niho

zatizeni (obr. 5). Zatizeni disponuje krokovym motorem, posuvnym stolkem a drzaky pro

uchyceni spirdlového pravitka (obr. 6). Ridici jednotka krokového motoru je ovladana z PC za
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pomoci softwaru. V softwaru byla pifedem navolena rychlost (40 mm/s) a vzdalenost, kterou
posuvny stolek urazi. Rychlost byla zvolena tak, aby nedochéazelo k deformovani
deponovaného materialu zptsobené vysokou rychlosti depozice a zaroven byly omezeny
vibrace tvofené krokovym motorem pii pomalobézném chodu. Do drzdku bylo upevnéno
spiralové pravitko typu gapped rod s primérem dratu ve vinuti 200 um. Dale byl na substrat,
umistény na posuvném stolku, pipetou aplikovan PEDOT:PSS o objemu 20 pl. Poté byla
provedena depozice.

Cilem bylo dosdhnout rovnomérné a homogenni vrstvy sco nejmenSim poctem defekti.
Zvoleny postup nebyl schopen vyprodukovat ucelenou vrstvu materialu PEDOT:PSS. Spiralni
pravitko nedokazala béhem depozice rovnomérné nanést vrstvu materialu po celé plose
substratu. Mimo to dochézelo k procesu odsmaceni (obr. 6 v ptiloze).

LepSich vysledkil nebylo dosazeno ani pifi n€kolindsobném navySeni objemu aplikovaného
materidlu na substrat, zvySeni rychlosti krokového motoru tj. rychlost depozice, nastaveni

vyssiho pfitlaku na spiradlové pravitko.

Obr. 6 Depozi¢ni zafizeni
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3.3.2 2. Experiment

Pfi druhém experimentu byla zvolena druha Cdistici procedura. Vzhledem k rtiznorodosti
pouzitych organickych rozpoustédel pfi Cistici procedure se ocekavalo dikladnéjsi odstranéni
necistot a S tim spojenych defektt.

Spiralové pravitko typu gapped rod o primeéru dratu ve vinuti 200 um pouzité v predchozim
postupu bylo nahrazeno spiralovym pravitkem typu single wire wound rod o priiméru dratu ve
vinuti 50 um. Divodem této zmény byla mala hustota zavitt a velky prumér dratu ve vinuti
spirdlového pravitka typu gapped rod, coz vedlo k nedokonalému vrstveni materialu pii
zvoleném objemu a nizké viskozité¢ deponovaného materialu.

Do PEDOT:PSS ¢. 1142/155M byly ptidany piimési vV podobé EG a IPA pro zlepSeni jeho
elektrické vodivosti a smacivosti.

Poté co substrat proSel ¢Cistici procedurou a byl podroben osetieni povrchu plamenem byl
umistén na posuvny stolek depozi¢niho zafizeni. Nasledovala aplikace materialu PEDOT:PSS
pipetou 0 objemu 40 pl. Objem byl navysSen, aby doslo k deponovani vrstvy po celé plose
substratu.

Byla nastavena rychlost depozice (40 mm/s) a poté byl spustén proces depozice.

Diky zvolenému postupu bylo dosaZzeno rovnomérného vrstveni materialu PEDOT:PSS po
celé plose substratu. Kriticky okamzik nastal po cca. 8 sekundach po dokonceni depozice, kdy
zaCalo probihat samovolné odsmaceni tekuté vrstvy z povrchu substratu. Po ustaleni byl
vysledek ve srovnani s prvnim experimentem podobny, tzn deponovany funkéni material
tvoril shluk kapicek rozptylenych po povrchu substratu.

Pro potlaceni odsmaceni byl povrch substratu opalovan po 2x delsi dobu (12 sekund), nez v
predchozich experimentech, avSak ani tento ukon nepomohl ptedejit procesu odsmaceni.

Doslo pouze k oddaleni jeho nastupu a to o par sekund.
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3.3.3 3. Experiment

Cistici procedura spole¢né s postupem depozice
byla zachovana z ptedchoziho experimentu.
Jedinou zménou prosel objem aplikovaného
materialu, a to ze 40 ul na 80 pl, ve snaze
ptedejit nedostatku materialu pfi depozici, coz
muze mit za nasledek nehomogenitu vrstvy v
celé plose substratu.

Hlavnim ukolem bylo odstranéni neZadouciho
jevu, tj. odsmaceni. Jako prvni feSeni bylo
zvoleno umisténi substratu po depozici na 10
minut na laboratorni  plotynku  typu
Heidolph MR Hei-Standard o teplot¢ 120 °C.

Rychlé vysuseni vrstvy spojené s jeji stabilizaci Obr. 7 Vzorky po suseni na plotynce pfi

a udrzeni homogenity Vvcel¢ plose mélo riznych teplotach

napomoci predejit procesu odsmaceni. Prvni

pokus, kdy byl substrat spoleéné s deponovanym materiallem PEDOT:PSS neprodlené
umistén na plotynku o teplot¢ 120 °C, nebyl uspésny. Pii kontaktu substratu s plotynkou
nastal proces odsmaceni téméf okamzité. AvSak byl zpozorovan znatelny rozdil mezi
vzorkem, ktery byl a ktery nebyl umistén na plotynku. Vrstva, vytvorena na vzorku po suSeni
na plotynce, se jevi jako ucelengjsi nez vrstva na vzorku ponechaném pozvolnému schnuti za
béZnych atmosférickych podminek.

Vzhledem k témto vystuptim byl proveden pokus s postupnym zvySenim teploty plotynky na
200 °C, 250 °C, 300 °C piti zachovani stejného postupu piipravy a depozice.

Pozorovanim bylo zji$téno, Ze proces odsmaceni probehl témeéi okamzité pii vlozeni substratu
na plotynku a to za jakékoliv zvolené teploty. Material PEDOT:PSS vsak usychal vyrazné
rychleji. Tim padem tvoril material PEDOT:PSS pti schnuti za vysSich teplot vyrazné
ucelenéjsi vrstvu. Srovnani vzorkti vytvofenych v rozmezi teplot (120-300)°C je vidét na
obrazku 7. Vyslednd organickd vrstva vSak stidle nebyla dostatené homogenni pro

charakterizaci jeji elektrické vodivosti a tloustky.
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3.3.4 4. Experiment

U ¢étvrtého experimentu bylo pouzito spiralové pravitko typu wire wound rod o praiméru dratu
ve vinuti 20 pm. Pouziti mensiho priméru dratu ve vinuti umoziuje vzhledem k mensim
drazkdm mezi zavity nanést tenc¢i vrstvu. Tim padem material o stejném objemu snaze vyplni
mensi drazky a nedojde tak k defektiim spojenych s nedostatkem deponovaného materialu pii
depozici. Cistici procedura a piiprava materidlu uréeného pro depozici ziistaly nepozménény.
Cilem bylo opét vysusit vrstvu, tim ji stabilizovat a zachovat tak jeji homogenitu. To vSe za
pomoci suseni za snizeného tlaku bez aplikace zvySené teploty. Snizenim tlaku bylo docileno
snizeni teplot varu kapalin obsazenych v disperzi PEDOT:PSS. V takovych podminkach
dochazi k suseni vrstvy i za pokojové teploty.Deponovany vzorek byl ihned po depozici
umistén do vakuové pece typu Vacucell VUK-B2V/VU22, ze které byl nasledné odéerpan
vzduch. Bohuzel, rychlost ¢erpani vakuové membranové vyvévy neumoziovala v daném
objemu pece dosdhnout dostatecné rychlého poklesu tlaku pro efektivni vysuSeni vrstvy pred
zahajenim procesu odsmaceni. Pti vlozeni vzorku do pece a nasledném odéerpani vzduchu,
nastal proces odsmaceni pii hodnoté (0.4-0.3)bar. Vyvéva byla schopna od¢erpat vzduch na
min. hodnotu tlaku 0.2 bar a to az za 30 sekund.

Pro zvyseni efektivity pti odéerpavani vzduchu byla pouzita podtlakova komirka (obr. 7
Vv ptiloze) 0 mnohonasobné mensim objemu, nez kterou disponovala pec. Pti srovnatelném
vykonu pouzitych membranovych vyvév tak bylo mezni urovné vakua (1 mbar) dosazeno
béhem nékolika sekund. Vakuovym vysuSenim vrstvy bylo zabrdnéno procesu odsméaceni a
deponovany vzorek si zachoval svou homogenitu (obr. 8).

Takto zvolenym postupem bylo ptipraveno Sest vzorkl na skle a dva vzorky na polyimidové
folii. Vzorky byly oznaceny jako P1xn, kde P1 znadi material typu PEDOT:PSS <.
1142/155M, ,x* je oznaeni pro pouzity substrat (S—sklo, P—polyimidova folie) a ,n“ je
pfirozené Cislo z intervalu 1-6 znacici potfadi vzorku. Srovnani jednotlivych postupd je

k vidéni v tab. 2.
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Obr. 8 Vzorek vytvoreny pfi 4. experimentu
Tab. 2 Srovnani provedenych postupt
Ukony provedené pred Ukony po
depozici Nastaveni depozice depozici
Pramér | Objem Rychost Suseni
Pokus Cistici Priprava dratu | materidlu | depozice | deponovanych
€islo | procedura | materialu (um) (pl) (mm/s) vzorkt
bez
1 Cislo 1 pFimeési 200 20 40 -
2 Cislo 2 EG + IPA 50 40 40 -
suSeni na
plotynce (120-
3 Cislo 2 EG + IPA 50 80 40 300°C)
vakuova
pec/vakuova
4 Cislo 2 EG + IPA 20 80 40 vyvéva
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3.4 Charakterizace vzorku

o~

Poslednim krokem v praktické Casti je samotné méteni parametrti deponovanych vzorkt. Na
celkem osmi vzorcich byly méfeny dva parametry a to plosny odpor a tloustka nanesené
vrstvy. Pro méfeni plosného odporu byly pouzity dvé varianty méfeni a to S nehomogennim
proudovym polem a s homogennim proudovym polem. V obou ptipadech byla vyuzita
Styibodova metoda méfeni plosného odporu. Ctyibodova metoda vyuzivé &tyi hroti/elektrod,
kdy dvé vnéjsi jsou proudové a nazyvaji se ,,force™ a dvé vnitini snimajici ubytek napéti na

méfeném povrchu vzorku, zvané ,,5ense.

3.4.1 Meéreni ploSného odporu v nehomogennim proudovém poli

Prvni ukonem bylo méfeni povrchového odporu vzorku v nehomogennim proudovém poli.
Pro méfeni byla vyuzita ¢tyfbodova sonda Jandel piipojena K digitalnimu laboratornimu
multimetru Keithley 2700. Ctyibodova sonda se vyznacuje &tyfmi kolinearnimi hroty, které

maji piesné stanovenou vzdalenost ,,5° (obr. 9). Vypocet plosného odporu vyplyva ze vztahu:

T

RO =-2-F1-F2 [0/0O] (1)

In 2

F1 a F2 jsou tzv. korek¢éni faktory. F1 je korekcni faktor tloustky, ktery lze zanedbat za
podminky, Ze:

t<<023-s

Kde ,,t“ je tloustka naneseného materidlu. Druhy korekéni faktor plosné velikosti mizeme
zanedbat v pripadé, Ze:
d =295

Kde ,,d* je delsi rozmér souvislé plochy naneseného materialu.

D
0,

Obr. 9 Usporadani kolinearnich elektrod
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Pti splnéni téchto podminek vznikne jednoduchéd rovnice pro vypocet ploSného odporu
deponovaného vzorku.
V provedeném experimentu bylo mozné korekéni faktor tlouStky F1 zanedbat na zakladé¢
odhadu vysledné tloustky deponované vrstvy. Tloustka deponované vrstvy je zavisla na
praméru dratu pouzitého ve vinuti spirdlového pravitka (20 pm). Tloustka deponované vrstvy
,»t“ odpovida 0,173 (konstanta pro vypocet mokré deponované vrstvy)-0,0002 (primér vinuti).
Po dosazeni do nerovnice plati, ze: 346-10~¢ < 23 - 10"
(4)
Na zaklad¢ toho Ize konstatovat, Ze v pfipadé provedeného experimentu byla podminka
splnéna.
Pti uréeni korekéniho faktoru plosné velikosti F2 je mozno odhadnout vzdalenost elektrod od

okrajii vrstvy a tak predpokladat ptibliznou velikost chyby, kterou lze prohlasit za pfijatelnou
a tudiz ji zanedbat.

Obr. 10 Ctyrbodova sonda Jandel pro méreni Obr. 11 Digitalni laboratorni multimetr Keithley
plosného odporu 2700

Meéteni bylo realizovano ¢tyibodovou sondou Jandel (obr. 10) piipojenou Kk digitalnimu
laboratornimu multimetru Keithley 2700 s internim proudovym zdrojem pro aplikaci méficiho
proudu V rezimu méfeni odporu (obr. 11). Pied samotnym méfenim bylo pro kontrolu
spravného nastaveni vSech prvku provedeno kontrolni méfeni na refenénim vzorku z ITO
s pfedem znamou hodnotou odporu 12,5 Q.

V rezimu méfeni odporu byla zvolena automaticka volba rozsahu, kdy pfistroj aplikuje
vhodny méfici proud a na zdkladé napétové odezvy zobrazi pfimo hodnotu odpovidajici
hodnoté odporu méteného vzorku. Zt€¢ je mozné vypocitat velikost ploSného odporu
dosazenim do vztahu (1).

Pti tomto méteni byly zjiStény nekonzistentni hodnoty odporu na riznych méficich rozsazich,

tzn. vzorky vykazovaly  proudové zavislou napétovou odezvu. Nelinearita V-A
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charakteristiky miuze byt zpisobena zejména kontaktnimi efekty na rozhrani metalickych
elektrod a organické vodivé vrstvy. Vyloucit vSak nelze ani elektrochemické procesy uvnitt
organické vrstvy.Vzhledem Kk vystuptim tohoto méfeni byla dale provedena méteni V-A
charakteristiky s cilem zpiesnit vysledky a porozumét chovani deponovanych vzork.

Pro dal$i méfeni byla pouzita napajeci a métici jednotka Keithley 2612B umoznujici plny 4—
kvadrantovy provoz proudového i napét'ového zdroje se soubéznym méfenim proudu i napéti.
Tento piistroj také disponuje funkcemi pro méfeni V—A charakteristiky. Pfistroj byl pfipojen
k PC, kde byla pomoci softwaru Automed characterization suite proméfena V-A
charakteristika jednotlivych vzorkd. Pifed samotnym méfenim V-A charakteristik byla
provedena kontrola nastaveni jednotlivych komponent a to opétovnym provedenim
kontrolniho méfeni referen¢niho vzorku z ITO o odporu 12.5 Q.

Me¢teno bylo Sest vzorkll na sklenéném substratu a dva vzorky na polyimidovém folii. Na
prvnim vzorku byla orienta¢né proméfena V-A charakteristika s cilem definovat omezeny
proudovy meéfici rozsah v dostateéné linearni ¢asti charakteristiky. Pro kazdy vzorek bylo
nasledné¢ naméfeno deset V—A charakteristik v definovaném proudovém rozsahu. Kontakt
hrotti s povrchem vzorku byl uréen v mistech s co nejmensim poctem viditelnych defektt a
také co nejblize stiedu. Na 8 vzorcich bylo dohromady naméfeno 80 V-A charakteristik

obsahujicich celkem 1600 hodnot odporu.

PloSny odpor vzorkl v nehomogennim
proudovém poli

7,00E+08

7,00E+07

7,00E+06

T —
7,00E405 T
I
7,00E+04 = = l J_ J_ )

7,00 E+03 T T = T = T T T T 1

P1P1 P1pP2 P1S1 P1s2 P1S3 P154 P1S5 P1S6

Plosny odpor RO [Q /O]

Vzorky

Graf 1 Vysledky méreni plosného odporu v nehomogennim proudovém poli.
Chybovymi tseCkami znazornéno variacni rozpéti, zelenym sloupcem 2. kvartil a

fialovym sloupcem 3. kvartil.v kazdé skupiné hodnot pro jednotlivé vzorky.
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3.4.2 Meéreni plosného odporu v homogennim proudovém poli

Po méfeni povrchového odporu v nehomogennim proudovém poli bylo na povrch vzorka
natisténo pét elektrodovych struktur tvofenych vzdy étyfmi kolinearnimi elektrodami (obr.
12). Elektrody byly zvoleny tak, aby mohla byt i nadale vyuzita ¢tyibodova metoda méfeni
odporu. Rozte¢ jednotlivych kolinearnich elektrod je 0.5 mm a jejich sitka je rovna 5 mm
(obr. 13). Uvazujeme-li konstantni tloustku odporové vrstvy pak motiv diky kolinearnim
elektrodam vytvoti pfimé homogenni proudové a napétové pole tzn. Ze proudova hustota je
v celé délce a Sifce v idealnim piipadé konstantni. Napéti pro vypocet plosného odporu je
meéteno na konstantni délce (0.5 mm) odporové vrstvy. Pro uréeni spravné hodnoty proudu,
odpovidajici pravé jednomu ctverci, je nutné naméfenou hodnotu vynésobit vhodnym
koeficientem. Koeficient 1ze urc€it jako podil celkové §itky natisténych elektrod ,,w* a rozteci
mezi napétovymi elektrodami ,,I pro zvoleny rozmér plosného odporu.Pro vypocet plosného
odporu je nutné vychazet z obecného vztahu pro urceni elektrického odporu materidlu na

zaklad¢ jeho rezistivity a geometrickych rozmért:

~ [2] (2)

w

R:P-j:}j-

kde ,,p*“ je rezistivita materialu, t je tloustka naneseného materialu, ,1 je rozestup
kolinearnich elektrod (L1) a ,,w* je rovno délce kolinearnich elektrod (L2) viz. obr. 13.

Pokud vyse uvedeny vztah omezime na vymezeny ¢tvercovy plo$ny segment materialu, pak
plati w =1. Zavedenim této podminky ziskame upraveny vztah, ktery charakterizuje tzv.
plo$ny odpor materialu (3).

RO =%=R-— [0/0] (3)

£

Tisk elektrodovych struktur pro méteni plosného odporu organickych vrstev byl proveden na
zatizeni Aerosol Jet 300-UP system metodou Aerosol Jet Printing. Jako material pro tisk
téchto elektrod byl zvolen vodivy inkoust Paru Ag PJ-007-AJ, ktery se po depozici po dobu
10 minut sintroval v horkovzdusné peci pii teploté 130 °C. Pro zvySeni mechanické odolnosti
ve styku s elektrickymi svorkami bylo na kontaktni plosky natisténych elektrodovych struktur
naneseno dvouslozkové vodivé lepidlo s Ag plnivem. Nasledovalo desetiminutové vytvrzeni
V horkovzdusné peci pti 120 °C.

Po pfipojeni svorek k natisténym elektrodam byla znova proméiena V—A charakteristika (graf
2) na vSech 8 vzorcich, a to vzdy na vSech 5-ti kolinearnich elektrodovych systémech
rovnomeérné rozmisténych v celé plose vzork. Celkem bylo naméteno 800 rtiznych hodnot

odporu, které byly dosazenim do vztahu (3) piepocitany na hodnoty plosného odporu (graf 3).
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Obr. 12 Pét struktur tvofennych vzdy ctyfmi kolinearnimi
elektrodami

L2=5,00 mm

0,50 mm

L1

Obr. 13 Detail natisténych kolinearnich elektrod
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Graf 2 V-A charakteristika vzorku P1S1
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Graf 3 Vysledky méreni ploSného odporu v homogennim proudovém poli.

Chybovymi tseCkami znazornéno variacni rozpéti, zelenym sloupcem 2. kvartil a fialovym

sloupcem 3. kvartil.v kazdé skupiné hodnot pro jednotlivé vzorky.
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3.4.3 Opticka inspekce a méreni tloustky deponované vrstvy

Po provedeni elektrickych méteni byly vybrany tii vzorky (P1S1, P1S2, P1S4) s nejmensim
viditelnym poctem defektl. Na jednotlivych vzorcich byla provedena optickd inspekce
natiSténych elektrod na stereomikroskopu Olympus SZX10.

Dale bylo na téchto vzorcich provedeno méteni tloustky vrstvy pomoci konfokalniho
laserového mikroskopu Olympus LEXT OLS3000 pii zvétseni 2400x. Vyuzitim pomocného
sklicka byly na kazdém ze tii vzorkti manualn¢ vytvoreny tii vrypy (A, B, C) , v nichz byla
méfena tloustka deponovanych organickych vrstev (obr. 14). Dale byl na kazdém ze tii
vzorkll vzdy v jednom vrypu zméfen povrchovy 3D profil vrstvy (graf 3) Naméfené hodnoty

jsou uvedeny v piiloze tab. 3.

Obr. 14 Pohled shora na hranu vrypu pro méreni tloustky organické
vrstvy na vzorku P1S1

1.800 -

1.440-

1.080 -

0.720 - i

0.360 -

0.0004 ! : | : | ! ' |
0.000 25.600 51.200 76.800 102.400 126.000

Graf 3 3D profil povrchu vzorku P1S1 (v oblasti vyznacené na obr. 14)
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3.5 Diskuze vysledku

V dostupnych laboratornich podminkadch byl ovéfen postup pifi deponovani vodivych
organickych vrstev metodou depozice z kapalné faze zvané spiral coating. Pied dosazenim 8
méfitelnych vzorkt byly na 40 laboratornich sklech a 4 polyimidovych foliich odzkouseny
jednotlivé dil¢i kroky, které postupné vedly k vytvoreni tenkych homogennich vrstev.

Cistici procedura vyuzivajici ultrazvukovou lazei v kombinaci s posloupnosti vybranych
organickych rozpoustédel (aceton, IPA a methanol) byla vyuzita pro odstranéni necistot z
povrchu substrata.

Vzhledem Kk vysokému povrchovému napéti vody obsazené v disperzi PEDOT:PSS
1142/155M a hydrofobii substratu bylo nutné najit zptisob, jak piedejit defektim spojenym
s povrchovymi silami. Nejdiive byla pro snizeni povrchového napéti disperze a zvySeni jeji
elektrické vodivosti pfidana dvé aditiva: IPA 15% V/V a EG 3% V/V. Dale byl povrch
substratu oSetfen za pomoci plamene plynové pajecky. Tim bylo dosazeno zvysSeni povrchové
energie substratu, a tedy zlepseni smacivosti povrchu.

Samotna depozice prob&hla na automatickém depozi¢nim zatizeni.

Vzorek byl po depozici umistén do vakuové komirky, ze které byl nasledné vyvévou
odcerpéan vzduch. Zde byl susen po 1 minutu.

Vysledkem tohoto postupu bylo vytvoieni relativné souvislé homogenni vrstvy PEDOT:PSS
na obou substratech. Lze tedy konstatovat, ze metoda spiral coating byla tspésné aplikovana
pii ptipravé laboratornich vzorkti. Jeji vyhodou je rychlost a jednoduchost depozice.
V relativné kratkém cCase lze vytvofit velké mnozstvi kvalitnich vzorkti vhodnych pro
testovani.

Nicméné je nutné vénovat vysSi pozornost piipravé substrdtu a materialu pred samotnou
depozici. Je vhodné znat vlastnosti deponovaného materialu, jako naptiklad povrchové napéti
a vzhledem k tomu upravit vlastnosti subtratu tzn. povrchovou energii, aby se predeslo vzniku
defektl (zejména odsmaceni a nerovnomérné tloust’ce vrstvy).

Déle je nutné zvolit dostatecny objem deponovaného materidlu v zavislosti na zvoleném
praméru dratu ve vinuti spirdlového pravitka. Podminkou vytvofeni homogenni vrstvy
s konstantni tloustkou je pravé dostatecné mnozstvi kapalného materialu, které zcela vyplni
drazku mezi jednotlivymi zavity vinuti spiralového pravitka. Proto je lepsi vzdy zvolit vyssi
objem deponovaného materialu i za cenu jeho ztraty pii piesahu okraje béhem depozice.

Za piredpokladu provedeni shodného postupu pii piipravé vSech osmi vzorki je idedlnim

vysledkem konstantni plosny odpor vSech vrstev na obou substratech (sklo, polyimidova
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folie) a to v celé jejich plose. Vysledky by mély byt srovnatelné i pii vyuziti dvou raznych
metod meéteni plosného odporu (homogenni, nehomogenni proudové pole). V piipadé
provedeného experimentu jsou vysledky méteni plosného odporu napti¢ vSemi vzorky
riznorodé. V piipadé deponované vrstvy na polyimidovou folii je zfetelné, ze ploSny odpor je
zasadné vyssi nez plosny odpor vrstev deponovanych na skle. Pti¢innou odlisnych vysledkt
mize byt naptiklad odlisnd povrchova energie dosazena oSetienim povrchu substratl
plynovou péjeckou. Rozdil téchto energii pak mlze mit zdsadni roli pii depozici materidlu a
jeho smacivosti. Vzhledem k vys$S§im naméfénym hodnotam plo$ného odporu na polyimidové
folii 1ze soudit, ze tyto vysledky mohou byt zpiisobeny pravé defekty spojenymi s nizkou
smacivosti kapaliny na tomto typu substratu.

Pfi méfeni plo§ného odporu v nehomogennim proudovém poli ¢tytbodovou metodou byly
v nékterych piipadech zaznamenany velice nekonzistentni vysledky. Na zakladé optické
inspekce lze piisuzovat tuto variabilitu defektim vzniklym piti depozici. Mezi defekty patii
napiiklad nizka a nebo vysoka koncetrace hmoty v ojedinélych mistech vrstvy. Dalsi pti¢inou
nekonzistence elektrického odporu mohlo byt naruseni struktury vrstvy v mistech styku
elektrod a vrstvy pii mechanickém kontaktovani (tzn. pii méfeni jehlovou sondou Jandel).
Konstatovanim vySe zminénych argumentl Ize odiivodnit jistou chybu, kterd pifi méteni
vznikla a vedla ke zvySeni plosného odporu vrstvy.

Natisténi kolinearnich elektrod s presné stanovenymi geometrickymi rozméry piimo na
povrch deponované vrstvy vedlo k vytvoreni podminek pro vznik homogenniho proudového
pole. V ptipadé méteni plosného odporu vV homogennim proudovém poli lze predpokladat
vznik chyby, ktera mize byt zpisobena, stejné jako v pfedeslém piipad€, nizkou a nebo
vysokou koncentraci hmoty v ojedinélych mistech vrstvy. Mezi dalsi pfi¢iny vzniku chyby Ize
uvazovat i prolinani materialu jako st¥ibrného inkoustu a PEDOT:PSS pfi tisku elektrod a tim
vytvoreni urcité nehomogenity vrstvy v okoli tisténych elektrod. V neposledni fadé je nutné
uvést 1 nedokonalé natisténi téchto elektrod, které mize vést ke vzniku chyby pfi méfeni
plosného odporu.

Srovnanim vysledkii z obou provedenych méfeni plosného odporu jednotlivych vzorku je
zietelné, ze kromé vzorkii P1S1 a P1S2 dochazelo k velice vyraznym odchylkam. Tyto
odchylky mohou byt zplisobeny pravé defekty popsanymi vyse tzn., Ze vrstva téchto vzorka
se jevi jako nehomogenni. V ptipad¢ vzorka P1S1 a P1S2 Ize na zdklad¢ ziskanych vysledka
konstatovat, ze v porovnani s ostatnimi vzorky vykazuji v obou provedenych méteni ploSného
odporu srovnatelné hodnoty, coz svédci o jisté homogenite vrstvy.

Meéfeni tloustky tfi vybranych vzorkil na tfech riznych mistech (vrypech) se pohybuje okolo
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0,1pum. Tloustka deponovaného filmu je tedy piiblizn¢ 200 x mensi nez byl primér pouzitého
dratu ve vinuti (20 um). V teoretické Casti je uvedeno, ze tloustku deponované vrstvy lze
odhadnout na zaklad¢ jednuduchého piepoctu. Plati totiz, ze tloustka nanesené vrstvy je 5 x
mensi nez je praimér dratu vinuti. OvSem to plati pro Cerstvé deponované vrstvy, které jesté
nepro§ly procesem suSeni ¢i jinymi upravami povrchu. Na zaklad¢ téchto vysledku lze
konstatovat, Ze tloustka Cerstvé deponované vrstvy po suSeni mize jesté vyrazné klesnout
Vv zévislosti na podilu pevné slozky v kapalné tiskové formulaci. Pfi méteni 3D profilu je

patrna relativné neménna tloustka vrstvy, kterd také svéd¢i o jisté homogenité vrstvy.
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Zaver

Cilem ptedkladané bakalaiské prace bylo shrnout princip metody depozice materiala
z kapalné faze zvané spiral coating a ovéfit jeji vyuziti pii piipravé struktur na bazi
organickych vodivych materialt. S vyuzitim ziskanych znalosti pii zpracovani teoretické casti
této prace bylo provedeno praktické ovéfeni metody spiral coating pii pfipravé struktury
organického materiadlu PEDOT:PSS.

Hlavnim ukolem praktické casti bylo vytvofeni homogenni tenké vrstvy deponovaného
materidlu, kterd méla byt nasledn¢ podrobena méieni ploSného odporu v homogennim a
nehomogennim proudovém poli @ metfeni tloustky nanesené vrstvy.

Zvolenym postupem, zahrnujicim ¢istici procedruru substratu, Gpravu povrchové energie
substratu, upravu tekuté formulace materialu PEDOT:PSS, depozici na automatickém
depozi¢nim zatizeni nasledovanou suSenim ve vakuu, bylo vytvofeno 8 méfitelnych vzorkd
(6 na skle a 2 na polyimidové folii).

Vytvorené vzorky dokladaji, ze metoda depozice materialti z kapalné faze zvana spiral
coating je v laboratornich podminkach vyuzitelnd pro jednoduché a rychlé vytvoreni
homogennich vrstvev materialu vhodnych pro jejich dalsi charakterizaci.

Nameétené¢ vysledky ploSného odporu jsou v nékterych piipadech velice nekonzistentni
predevsim z hlediska zna¢ného vyskytu defekti vytvorenych béhem postupu depozice.
SniZeni vyskytu defektd by mohlo byt docileno modifikaci zvoleného postupu. Tim by doslo
v nékterych ptipadech ke znaénému sniZeni plosného odporu.

Postup zvoleny v tomto experimentu ma dozajista své rezervy, které pii delSim testovani a
zkoumani mohou byt snizeny, ¢imz by bylo dosazeno lepsich vysledki.

Vzhledem kvyhodam spiral coatingu, jako jsou nizké naklady, rychlost, moZnost
velkoplosného vrstveni a celkova efektivnost této metody, lze predpokladat jeji vyuZiti
Vv oboru elektrotechniky pii tvorb€ izola¢nich folii, ploSnych tenkovrstvych dielektrik nebo
praveé pii piipravé organickych vodivych struktur s uplatnénim ve flexibilni elektronice,

fotovoltaice apod.
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Obr. 1 Testovaci sada povrchové energie spolec¢nosti Plasmatreat

Obr. 2 Organicka rozpoustédia v kanistrech a stfickach
spolecné s pouzitymi kadinkami a teflonovymi drzaky
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Obr. 3 Ultrazvukova Cisticka s kadinkou obsahujici

sadu vzork( v roztoku IPA 50%

Obr. 4 Plynova pajecka pouZzita pro oSetfeni povrchu substratu
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Obr. 5 Vpravo pouZity typ PEDOT:PSS ¢. 1142/155M
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Obr. 6 Prvni experiment s nevydarenou depozici materialu PEDOT:PSS
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Obr. 7 Komurka a systém ventilt

vakuové membranové vyvévy
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