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Abstrakt

V této bakalaiské praci (dale jen BP) je v prvni casti popsan organicky
elektrochemicky tranzistor (dale jen OECT), vysvétlen princip jeho funkce a objasnén
zpusob vyroby. V druhé c¢asti BP je vysvétlena problematika textilniho organického
elektrochemického tranzistoru, ktery je dale rozdélen do skupin a ty jsou strucné definovany.
Nasledné je popsan zpiisob vyroby textilntho OECT, dle skupin do kterych byl rozd¢len.
V predposledni ¢asti BP jsou vyjmenovany zpiisoby vyuziti textilntho OECT a jejich
priklady. Posledni ¢ast obsahuje porovnani netextilniho a textilniho OECT z hlediska vyroby

a vlastnosti, kde jsou zhodnoceny jejich konkrétni vlastnosti.

Klicova slova

OECT, OTFT, WECT, nositelnd elektronika, senzor, PEDOT:PSS, tisk, vyroba,

vodivé vlakno
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Abstract

In this bachelor thesis (hereinafter referred to as BP) the first part describes an organic
electrochemical transistor (hereinafter only "OECT"), explains the principle of its function
and names the methods of its production. The second part of BP explains the issue of the
textile organic electrochemical transistor, which is further divided into groups and these
groups are briefly defined. Subsequently, the methods of fabrication of the textile OECT are
described, according to the groups into which it was divided. In the penultimate part of BP
are listed possibilities of using the textile OECT and their examples. The last part contains a
comparison of non-textile and textile OECT in terms of production and properties, where

their specific properties are assessed.

Key words

OECT, OTFT, WECT, wearable electronics, sensor, PEDOT: PSS, printing,

fabrication, conductive fiber/yarn/thread
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Uvod

Organicky elektrochemicky tranzistor se v poslednich letech t&é§i velkému zajmu
hlavné proto, Zze nabizi velké mnozstvi vyhod pro aplikace v oblasti chemického a
biologického snimani. Pro Sirokou Skalu snimacich aplikaci existuje poptavka po malych,
prenosnych a levnych zafizenich. Organické polovodice mohou byt naneseny za pouziti
nizkoteplotnich procesti na rtiznych substratech, vcetn¢ substrati flexibilnich. To ma za
vysledek, ze pii vyrob¢ OECT mohou byt pouzity velmi levné metody vyroby a
jednoduchost téchto zafizeni umoznuje snadnéj$i miniaturizaci. S témito vyhodami je mozné
vytvaret pomoci OECT levné jednorazové senzory. Samoziejmée je také diilezité, aby bylo
pro senzory mozné detekovat nizké koncentrace specifickych analytii s vysokou citlivosti a
vysokou selektivitou. Také zde poskytuji OECT riizné vyhody. Vzhledem k tomu, ze OECT
jsou zalozeny na organickych polovodi¢ich, mohou byt doladény jejich chemické a
elektrické vlastnosti pomoci riznych piimési tak, aby zvySovaly citlivost a selektivitu
senzort. Velikou vyhodou je také vlastni zesileni signalu, umoziujici senzorim zlepsit limit

detekce a citlivost.

Relativni necitlivost na geometrii zafizeni umoznila OECT integrovat do textilie, kde
jsou tranzistory realizovany napiiklad pouze pomoci kiiZzeni dvou vodivych vléken, a piesto
funguji srovnatelné se zafizenim na netextilnich substratech. Tato skute¢nost oteviela
nespocet zpusobt jak vyuzit OECT ve formé textilnich nositelnych senzori, zesilovacich
prvk, logickych obvodi atd. Konkrétné nositelné senzory realizované pomoci OECT nabizi
Sirokou $kdlu moznosti jak je vyuzit pro monitorovani stavu ¢lovéka v redlném cCase, za
pomoci analyzy vylucovanych télnich tekutin. Vyvoj takovych senzorti je v soucasnosti
velmi lukrativni zaleZitost, protoze by mohly nahradit vétSi, komplikovangj$i a hlavné
mnohem draz§i vyhodnocovaci zafizeni, a z toho divodu jsou také OECT v poslednich

letech intenzivné zkoumany.
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Seznam symboll a zkratek

OECT....cccceueeee. Organic electrochemical transistor (Organicky elektrochemicky tranzistor)
OFET ................ Organic field effect transistor (Organicky polem fizeny tranzistor)
OTFT................ Organic thin film transistor (Organicky tenkovrstvy tranzistor)

PEDOT:PSS .....poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(styrene sulfonic acid)
DOD ................. Drop on demand

ION/IOFF..cvevene. spinaci pomér

IDS coveeeiieeiens proud kanalem

| 6 napéti na fidici elektrodé

(€ ST GATE

Do DRAIN

S e SOURCE

UGS oovveeereeeninennn napéti mezi GATE a SOURCE elektrodou

ON-to-OFF ....... vypnuti
OFF-to-ON ....... sepnuti

\Y DS jednotka molarni koncentrace (mol/I)

PPy, Polypyrrol

PANI.......ccce. Polyanilin

P3AT...cccovenee. Poly(3-akylthiophene)

PH oo Potential of hydrogen (vodikovy exponent)
PET....ccooveenen. Polyethylentereftalat

WECT............... Wire electrochemical transistor (Elektrochemicky tranzistor na vldknech)
EG.oooreie etylenglykol

DMSO............... dimetylsulfoxid

MeOH................ metanol

OZloMu--veesvveenveenens napéti v tahu

Ezlomu «eeveerveannne. pomérné deformace

Eooeeeies modul pruznosti

GVIAkno «eevvveenveennns vodivost vlakna

O e eees Seebeckiv koeficient

GOPS................ (3-glycyloxypropyl)trimethoxysilan

AU oo, napétové zesileni

PBS....coeeees Phosphate buffered saline (Pufrovany fyziologicky roztok)

10
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stiibro

platina

chlorid sodny (stl)
tyrosin

limit detekce
oxid grafenu
gluk6zooxidazou
polyvinylalkohol
chlorovodik

iont olova

iont drasliku

iont vapniku

iont hliniku

Svétova zdravotnicka organizace
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1 Organicky elektrochemicky tranzistor

Organicky elektrochemicky tranzistor (OECT) je wunipolarni tranzistor se
ttemi elektrodami, které se nazyvaji zdrojova (SOURCE, S), odtokova (DRAIN, D) a tidici
(GATE, G). Aktivni kanal je vyrobeny nejcastéji z vodivého polymeru poly(3,4-
ethylenedioxythiophene):poly(styrene sulfonic acid) (PEDOT:PSS) a je v pfimém kontaktu
s elektrolytem (Obrdzek 1). OECT muze normaln¢ pracovat v kapalném, nebo pevném
elektrolytu. Organicky ECT patii do skupiny organickych tenkovrstvych tranzistort
(OTFT), spolu s organickym polem fizenym tranzistorem (OFET). [1]

Elektrolyt
] rEDOT
[] Substrat
= Elektron{e’)
o> lont(M*)

Obrazek 1: Znazornéni rozloZeni a principu funkce OECT [2].

Hlavni rozdil mezi OECT a OFET je, ze v ptipadé¢ OECT je aktivni vrstva v pfimém
kontaktu s elektrolytem, zatimco v ptipadé OFET je aktivni kanal od GATE elektrody
oddé€len vrstvou izolantu. Tato skute¢nost umoziuje OECT vyuzivat celou plochu aktivniho
kanalu, na rozdil od OFET, kdy je vyuZivana jen mald oblast aktivniho kanalu v misté dotyku
s izola¢ni vrstvou. Diky tomu je odpor kanalu OECT mensi a Ize dosahnout vyssiho proudu
Ips. DalSim rozdilem je, ze OECT pracuje na nizkém napéti (kolem 1V) na rozdil od
organického FET. Pro OFET se pracovni napéti pohybuji v desitkaich Volt. [1], [3]
Nizkonapét'ovy provoz je pro OECT velkou vyhodou, jelikoz pfi vyssich napétich mize
dochazet k hydrolyze (rozklad, pfi kterém je zpracovana voda) elektrolytu. Déle skute¢nost,

ze OECT mtize pracovat i pii pouziti kapalnych elektrolyti umozituje snimani v redlném

12



Textilni organicky elektrochemicky tranzistor Véclav Nocar 2018

¢ase [1]. Hlavni nevyhodou je spinaci rychlost, ktera se u OECT pohybuje typicky v fadech
vtefin (az na vyjimky, napt. v ¢lanku [3]), na rozdil od OFET u kterych mtizeme mluvit o
jednotkach milisekund a méné [4]. OECT mohou uZzivat pro aktivni kandl vice riznych
polymerti, jako jsou Polypyrrol (PPy), Polyanilin (PANI), Poly(3-akylthiophene) (P3AT),
Polycarbazol a v neposledni fadé Poly(3,4-ethylenedioxythiopene) (PEDOT) [1]. V této
praci se zamétim na OECT zaloZené na organickém polovodi¢i PEDOT, jelikoz se diky
dobrym mechanickym a elektrickym vlastnostem, biokompatibilité a dobré stabilité

v riznych prostfedich hodi pro pouziti v textilnich aplikacich [2].
1.1 Princip funkce

Pokud je na fidici elektrodu piivedeno napéti, kationty v elektrolytu jsou vstiikovany
do polovodicové vrstvy, kterd je vzhledem k typu polovodic¢e (N, P) obohacovana, nebo
ochuzovana. Cast&ji se vyuZivd procesu ochuzovani aktivniho kanalu, tudiz je bez
ptiloZzeného napéti Ug tranzistor v sepnutém stavu a protéka proud. Po pfivedeni napéti a
jeho zvySovani je proud zmenSovan. Timto procesem dochazi k ovliviiovani proudu
tekouciho kandlem. Tuto elektrochemickou reakci Ize popsat pro konkrétni typ pouzitého
vodivého polymeru. Pfi pouziti aktivniho kandlu z PEDOT:PSS, ktery je vodivy ve svém
puvodnim oxidovaném stavu, dochazi po pfilozeni napéti na fidici elektrodu

k elektrochemické reakci, kterda mtize byt popséna nasledujici rovnici:

PEDOT*PSS™ + M* + e~ & PEDOT® + PSS™M* (1)

Lze poznat, ze elektrochemické reakce se ti€astni jak ionty, tak elektrony. Podminkami
pro jeji vznik je pfitomnost jiz zminéného fidiciho napéti a kontakt PEDOT:PSS
s elektrolytem, ktery je schopen poskytnout kationty (M") nezbytné pro iontovou vodivost.
Pro uptfesnéni chovani mtizeme OECT popsat dvéma zakladnimi obvody, a to elektrickym a
iontovym. Elektricky pfenos je ur€eny pohyblivosti a hustotou nosi¢li v aktivnim kanélu,
zatimco iontovy pienos se blizce podoba iontové difuzi (iontové vymeéne), jak v elektrolytu
tak 1 aktivni vrstvé. Bylo zjiSténo, ze vlastnosti OECT jsou zavislé na geometrickych
rozmérech. U malych zafizeni s kratkym kanalem a malou vzdalenosti mezi GATE a
kanalem mohou vykazovat rychlou odezvu, fadoveé az jednotky milisekund. Jak se pisSe
v clanku [5], prestoze rychlost spindni tranzistoru zavisi na této vzdalenosti a iontové

vodivosti elektrolytu, celkovd zména vodivosti kanalu je zavisld pouze na velikosti
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ptiloZzeného napéti na GATE elektrodu, bez ohledu na vzdalenost. To umoziuje vyrazné
vEtsi tolerance ve vzdalenosti mezi GATE a aktivnim kanalem (fddové mm az cm), na rozdil

od OFET, kde §itka izolacni vrstvy pfimo ovliviiuje intenzitu pole a tudiz i vodivost kanalu.

[1], [6]
1.2 Vyroba

Organicka elektrotechnika byla od konce sedmdesatych let zna¢né rozvijena, diky
objevu vodivych polymerd, které nabizi zvlastni vlastnosti, jako nizkondkladovou vyrobu,
zpracovani pii nizkych teplotach, mechanickou flexibilitu a snadné chemické modifikace.
Diky témto vlastnostem vzrostl zdjem o vyrobu organickych tenkovrstvych tranzistort
(OECT a OFET) pomoci tiskovych technologii, jelikoz poskytuji Sirokou Skalu vyhod ve
srovnani s tradi¢nimi technikami vyroby elektroniky na bézi kfemiku. Jednou z
které patii naptiklad inkoustovy tisk, sitotisk, fotolitografie, flexotisk, atd. mohou byt
kombinovany s velkovyrobnimi roll-to-roll zptisoby vyroby. OECT mohou byt tisknuty
ohebné, dokonce 1 prihledné, jelikoz se pro jejich vyrobu nevyuzivaji kovy nebo jejich
slitiny, ale organické polymery, napt. PEDOT:PSS, ktery je jeden z nejcastéji pouzivanych
polymerti, protoze je cenové dostupny, vykazuje vysokou vodivost, teplotni stabilitu a

stabilitu v Sirokém rozsahu pH. [7]

Jak bylo uvedeno vyse, OFET pracuje na napétich, kterd se pohybuji v desitkach Volt,
ale pro snimaci techniku je tfeba, aby bylo mozné provozovat tranzistor na nizkém napéti
(kolem 1V). Pracovni napéti OFET se da snizovat napiiklad ztencovanim izolacni vrstvy.
Proto je zde tfeba dalSiho vyzkumu materidli s vysokou permitivitou a ultra-tenkych
izola¢nich folii pro izolaci GATE elektrody od aktivniho kanalu. Tisknuti takto tenké
izola¢ni vrstvy klade naroky na vyrobu, a tudiz zvySuje jeji cenu. Oproti tomu nizké provozni
napéti u OECT Ize jednoduse dosédhnout bez pouziti velmi uzkych a kritickych rozmért,
takze jsou struktury OECT obvykle robustnéj$i a tim je také jednodussi je zaclenit a
integrovat do tisténych elektronickych systémd, a ¢ini tak OECT z hlediska sloZitosti (ceny)
vyroby vyhodnéjsi nez OFET. Aby doslo k chemické reakci, musi byt fidici elektroda
propojena s aktivnim kanalem pftes elektrolyt, ktery piedstavuje jejich iontové propojeni.
Vzhledem k faktu, Ze vzdalenost mezi GATE a tranzistorovym kanalem muze byt az

v fadech centimetrli aniz by naruSila funkci tranzistoru, je mozné kromé vertikalniho
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provedeni OECT (Obrdzek 2a) navic i laterarni provedeni (Obrazek 2b). Konstrukce
laterarniho OECT umoziuje tisk v pouhych dvou krocich, ve kterych jsou vSechny vrstvy
PEDOT:PSS, které tvofti tfi elektrody (GATE, SOURCE, DRAIN) a tranzistorovy kanal,
natisknuty v jedné roviné. Vertikalni konstrukce se provadi nanaSenim GATE elektrody na
horni stranu elektrolytu, bud pfidavnym tiskem, nebo laminaci. Vertikdlni OECT je
vyhodnéjsi zpravidla v tiSténych a relativné hustéji integrovanych elektronickych systémech,
protoze je jeho konstrukce kompaktnéjsi. Laterarni OECT je vhodnéjsi jako snimac

v elektronickych senzorovych aplikacich, jelikoz je kanal volné vystaven elektrolytu. [3]

(a) VG+
Gate
VS+ O\§‘ VD'
|
Source Drain
V(;+
(b) Gate
Vs+ O\§‘ Vo-
|
Source Drain
PEDOT:PSS Electrolyt

Obrazek 2: (a) Nacrtek laterarniho OECT. (b) Nacrtek vertikalniho OECT [3].

Ob¢ tyto topologie OECT casto trpi nesymetrickymi spinacimi charakteristikami
(doba ON-to-OFF vypnuti je mnohem kratSi nez doba sepnuti OFF-to-ON), je zde potieba
novych architektur pro vysledné tisténé¢ OECT. Cilem téchto architektur je zlepSeni spinaci

doby a dosazeni symetrického prepindni ON-to-OFF a OFF-to-ON. [3]

V publikaci [8] je pfedloZzen postup vyroby flexibilnich a transparentnich OECT
pomoci inkoustového tisku, ktery v daném piipadé vyuziva technologii DOD (Drop On
Demand). Technologie DOD pomoci stimulacniho napéti zplsobuje deformaci
piezoelektrického krystalu, generujici jednu kapicku inkoustu, ktera je vystiiknuta z trysky

tiskové hlavy. Jako substrat je pouzita PET folie, ktera byla pfedem oSetfena 15 minutovymi
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ultrazvukovymi ldznémi nejprve v acetonu a poté v isopropylalkoholu, omyta deionizovanou
vodou a nésledn¢ susena pod proudem dusiku. Na takto oSetfenou PET folii jsou natisknuty
elektrody SOURCE, DRAIN a GATE (Obradzek 3), vyrobené z vodivého polymeru
PEDOT:PSS, ktery je nanaSen ve tiech vrstvach. Na zavér je mezi GATE a DRAIN-
SOURCE elektrody naneseno 6 pl roztoku, ktery funguje jako elektrolyt. Aktivni kanal je

plocha polovodice mezi zdrojovou a odtokovou elektrodou, kterd je piekryta elektrolytem.

3
Vo= Vg

Obrazek 3: Struktura transparentniho OECT, vyrobeného inkoustovym tiskem [8].

Jak je vidét na obrazku (Obrazek 3), tidici elektroda je vyrazné vétsi nez zdrojova a
odtokova. Geometrie s veétsi GATE elektrodou byla zvolena za cilem dosahnout
maximalniho mozného pomeéru lon/Iorr. Ke zvySeni lon/Iorr poméru také kladné ptispiva
vysoka vodivost fidici elektrody. Vysoké hodnoty zminovaného poméru jsou tizce spojené

s dobrym dynamickym chovanim tranzistoru.

Dalsi priklad flexibilntho OECT byl vybran ten, popsany v publikaci [9], protoze
efektivné vyuziva hlavni vyhody OECT jako mozZnost levné vyroby diky nendro¢nym
strukturdm a pouzitétmu cenové dostupnému polymeru PEDOT:PSS a flexibilitu
organickych polymert. Jedna se o senzor vlhkosti. Navrh senzoru je realizovany organickym
elektrochemickym tranzistorem vyrobenym z PEDOT:PSS polymeru, natisknutym na
polyesterovou folii a papirovy substrat (Obrazek 4). Jako elektrolyt je zvolen nafion, pevny
elektrolyt citlivy na vlhkost. Nafion je zndm tim, ze pti kontaktu s rozpoustédly méni svoji
iontovou vodivost. Provedeni OECT je laterarni, takze pti vyrobé senzoru tiskem je
natisknuta jedna vrstva PEDOT:PSS tvofici vSechny tfi elektrody a kanal, a druhd vrstva

nafionu spojujiciho kanal a fidici elektrodu. Cely koncept mé poukazat na moznost vyroby
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levnych, ohebnych senzori vlhkosti na jedno pouziti pomoci tiskovych metod.

Obrazek 4: Ohebny OECT natisknuty na papirovém substratu jako senzor vihkosti [9].
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2 Textilni OECT

Pro nositelnou elektroniku (e-textilie), ktera se v soucasnosti intenzivné rozvijeji, jsou
struktury a jednotlivd zafizeni, vyrobené na vldknech nebo jako soucast vldken velmi
zadouci. Ocekava se od nich, Ze budou lehka, ohebna, piijemna pii noseni a hlavné ze vydrzi
mechanické a chemické naméhani, ke kterému dochazi pti vyrobé, samotném nosSeni a prani.
Nositelné elektronika je soucasti odvétvi technologii vyvijejicich zafizeni, kterd lze nosit
jako soucdst obleceni a zaroven obsahuji pokrocilé elektronické obvody. Tyto technologie
se nyni uplatiiuji pti vyrob¢ riznych specialnich odévi, jako jsou ochranné odévy, vojenské
uniformy a sledovace aktivity. Déle roste obrovsky zdjem o vyvoj nositelnych zatizeni pro
monitorovani fyziologickych aktivit, za Ucelem ziskdni nové tiidy personalizovanych
zafizeni pro zdravotnicka vysSetieni, ktera by mohla byt jednoduSe zaclenéna do

kazdodenniho Zivota v podobé bezdratovych senzorti umisténych na téle. [10], [11]

Misto pfipeviiovani elektronickych zatizeni na vldkna latky, vyuzivame v ptipadé
textilntho OECT ptimo jednotliva vldkna jako soucésti tranzistoru. Elektricky vodivou
textilii miizeme ziskat riiznymi zpisoby. Jeden ze zplsobil je vpleteni vodivého vldkna
piimo do latky pro vytvoreni vodivych struktur. Vodivé vzory v textilii miizou byt vytvofeny
také tiskovymi metodami, nanaSenim vodivych inkoustl a tisknutelnych polymerli na
povrch latky [12]. Dale mizeme naptiklad macenim ve vodivém materialu pokryt jednotliva
vlakna a az poté z nich pomoci klasickych textilnich technik vytvofit textilii. Textilni OECT,
stejné jako vySe zminény planarni OECT, ma oproti textilnimu OFET stale stejné vyhody a
nevyhody, jinymi slovy patii mezi vyhody textilniho OECT relativné jednoducha vyroba a

velmi malé provozni napéti, zatimco nevyhodou je dlouha spinaci doba. [10]
2.1 WECT

Pouzitim valcovych filmi PEDOT je moZné konstruovat tranzistor na vlaknech, ktery
se nazyva ,,Wire electrochemical transistor” (WECT). WECT si dale rozdélime do dvou

kategorii, na WECT s pravouhlou topologii [2] a s paralelni topologii [13].

2.1.1 Pravouhla topologie

Tento tranzistor je realizovan pouze dvéma vldkny, pokrytymi polymerem

PEDOT:PSS, ktera jsou v misté kiizeni spojena elektrolytem (Obrdzek 5). Jedno vldkno
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funguje jako GATE, zatimco druhé vldkno slouzi jako DRAIN a SOURCE s aktivnim
kandlem v misté dotyku vldkna s elektrolytem. Pevny polymerni elektrolyt je ptidan do
roztoku a nanesen na misto kiizeni, kam ho pomahéa nasmérovat povrchova energie. Poté co
zcela pokryje obé vldkna, uschne a uskutecni tak iontové i mechanické spojeni. Namisto
nanaSeni polymeru na jiz utkanou textilii mize byt textilie utkdna z vldken, pokrytych
polymerem PEDOT:PSS uz pted tkanim. Vrstva PEDOT:PSS prokazuje podél vlaken velmi
silnou pfilnavost a jednotnost a je schopna odolat mechanickému naméhani jako je napinani
a poskrabani, ke kterému muze dojit v pribéhu standartnich textilnich procest jako je tkani
a pleteni, coz umoznuje konstrukci elektronickych struktur. Navic, funkce WECT neni
citlivd na tvar nebo mnozstvi elektrolytu. Jelikoz nema vzdjemnd geometrie vldken nebo
mnozstvi elektrolytu zadsadni vliv na funkci, neni potieba pfesného polohovani vlaken. To je
vyhodné pii vyrobé tkanin a WECT tak mohou byt snadno konstruovany v jakémkoli spojeni

dvou mikrovlaken v trojrozmérné struktufe tkaniny. [2]

] Elektrolyt
] PEDOT

[] Substrat
= Elektron(e’)

o lont{M*)

Obrazek 5: Znazornéni geometrické rozloZzeni WECT [2]

2.1.2 Paralelni topologie

Pravouhléd topologie WECT (Obrazek 5), 1 pies svou jednoduchost, skytd jistou
nevyhodu. Poté co je vytvoreno kiizeni vldken je nutné dodate¢nym procesem ptidat na
misto kiizeni elektrolyt. Kdyz je elektrolyt ptidavan do jiz vytvorené textilie, muze byt diky
kapilarni sile vsaknut a vytvofit tak neohebné misto, které mize byt poznat pti dotyku s kuzi.

Z tohoto divodu je v publikaci [13] prezentovana nova geometrie pro WECT. Diky této

19



Textilni organicky elektrochemicky tranzistor Véclav Nocar 2018

uvedené topologii je mozno vytvorit WECT jesté pred samotnou integraci do textilie a neni

tedy potfeba po vyrobeni textilie dalSich ptidavnych procest.

vldkno s DRAIN a SOURCE elektrodou

(a)
IEEES—S—S—————
vladkno s GATE elektrodou
Bemmm——m——m————————
(b)
[ G
elektrolyt
-_—m—m—m————-—
(¢)
| dEEEe |
pryskyfice BCB 35
(d)

(e)

i

elektrolyt
Obrazek 6: Postup vytvofeni WECT s paralelni topologii [13].

Pro vytvoreni paralelni topologie jsou pouzita opét pouze dvé vldkna pokryta
polymerem PEDOT:PSS (Obrdzek 6a). Vldkna stejné€ jako v pravouhlé topologii predstavuji
vSechny tfi elektrody, kdy GATE elektroda je na jednom vlakné¢ a SOURCE a DRAIN
elektrody na druhém. Doprostied vlakna, které reprezentuje GATE elektrodu, je nanesen
elektrolyt (Obrdzek 6b) a nasledné je celé vlakno i s elektrolytem pokryto pryskyfici
(Obrazek 6¢), aby byla vldkna vzajemné izolovana a nedochazelo mezi nimi k elektrickému
kontaktu. Pryskyfici pokryté vlakno je piimo ve stiedu rozstiihnuto (Obrazek 6d) a
zkrouceno dohromady s druhym vldknem. Konec vlakna, ktery vznikl jeho rozstfihnutim
v pfedchozim kroku, je pfilepen k vldknu s DRAIN a SOURCE elektrodou a tim je vytvoieno
iontové propojeni (Obrdzek 6e). [13]
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2.2 OECT na textilii

Ve ¢lanku [11] je prezentovan plné textilni a nositelny OECT. Jedna se ve skutecnosti
o planarni, laterarni OECT, natisknuty na textilii, kterd slouzi jako substrat. VSechny
elektricky vodivé €asti tranzistoru jsou kompletné vyrobeny z PEDOT:PSS a jsou na textilii
naneseny pomoci sitotisku, a to v pouhém jednom kroku. Diky tomu se po naneseni
polymeru tranzistor zapusti a vodiva struktura ,,zmizi“ do textilie. Tento OECT byl v rdmci
méfeni ohyban kolem tyce o priméru 7,5 mm a nevykazoval zmény ve vysledcich, coz
dokazuje, Ze si udrzuje elektrické vlastnosti i po opakovanych deformacich. Déle bylo
testovano, zda si zafizeni udrzi své vlastnosti i po procesu prani. V ramci testovani byl
tranzistor opakované ru¢né pran ve vode¢ o teploté 35 °C. Po kazdém vyprani byl méfen jeho
odpor. Ten se zpocatku ménil, ale po dvou vypranich se ustalil na hodnoté¢ 70 Q a dale jiz
zustal konstantni. Témito testy bylo ovéteno, Ze je mozné integrovat tento typ tranzistoru do
obleceni a vyuzit ho jako soucast nositelné elektroniky. Velikou vyhodou pouziti sitotisku
je jeho rozsifenost v textilnim prumyslu, a proto mtize byt snadno ptizpisoben pro tvorbu

zminénych tranzistorti. Navic mtize byt tranzistor jednoduse natisknut pfimo na obleceni.

21



Textilni organicky elektrochemicky tranzistor Véclav Nocar 2018

3 Vyroba textilniho OECT

Vyroba textilni nositelné elektroniky hraje velmi diilezitou roli pfi urovani jejich
charakteristik, ceny a stability. Obecné lze zplisob vyroby textilni a nositelné elektroniky
rozdé¢lit na dvé kategorie [10], které koresponduji se dvéma druhy textilnich OECT, které
byly uvedeny v predchozi ¢asti BP.

V prvni kategorii jsou elektronickd zatizeni vyrabéna pomoci vodivych vlaken, coz je
zpusob vhodny pro WECT. Zafizeni vyrobena pomoci vldken maji skvélé vlastnosti
z hlediska pohodli pfi noSeni, jelikoz velmi dobfe napodobuji bézné textilie a odolavaji

mechanickym deformacim, jako je ohybani, napinéni a krouceni. [10]

Ve druhé kategorii jsou tenkovrstva zatizeni vkladana do béznych dielektrickych
textilii potahovanim, tiskem nebo laminovanim. Tento zplisob je vhodny pro diive popsany
»OECT na textilii“. Touto metodou miize ale byt ovlivnéna pruznost nebo pohodlnost
textilie. To je jedna z hlavnich nevyhod soucasnych chytrych textilii, protoze se mnohé
z nich nemohou pfili§ dobie pfizplisobit tvaru téla a je tak ovlivnéno pohodli, které¢ by mély
poskytovat. To je zpisobeno mechanickymi omezenimi pfidanych polymert. K udrzeni
zakladnich textilnich vlastnosti, jako je trvanlivost a pohodli, je tedy dale Zadouci integrovat

elektronicka zafizeni na irovni vlaken. [10]
3.1 WECT

Pro tvorbu organického elektrochemického tranzistoru na vldknech, ktery bude
integrovan do textilie a tudiz soucasti obleceni, je potteba vyrobit takova vodiva vldkna, aby
byla schopnéd odolat mechanickému a chemickému naméhani v priabéhu vyroby, prani a
noSeni. Tato vldkna se skladaji z dielektrického textilntho materidlu, ktery je pokryty
vodivou vrstvou organického polymeru PEDOT:PSS. Pro nevodivou ¢ast vldkna (substrat)
se v piipadé WECT da vyuzit hned nékolik organickych a syntetickych materialt, které se
vyuzivaji v textilnim priimyslu. Mezi syntetické patii naptiklad polyamid (Nylon), Kevlar, a

polyester [2]. Mezi organické patii Siroce pouzivana bavina a hedvabi [14], [15].

Kromé typu materiadlu se vlakna dale d€li na monofilamentni a multifilamentni, kdy
monofilamentni vldkno je tvofeno pouze jednim vlascem/niti a multifilamentni vlakno je

tvofeno nékolika jednotlivymi vlasci/nitémi (Obrdazek 7). Pii pouziti monofilamentniho
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vlakna je vyhodou kontinudlni a rovnomérné pokryti polymerem [2], zatimco vyhodou
multifilamentniho vlakna je, ze se polymerem pokryje nejen povrch vlakna, ale také se z¢asti
vyplni mezery mezi jednotlivymi nitémi ve vlakné, a vytvaii tak vodivou sit’ 1 uvniti vlakna

[13].

Obrazek 7: Tranzistor na monofilamentnich [2] a multifilamentnich [16] viaknech.

3.1.1 Naneseni PEDOT:PSS na vilakno

Ve c¢lanku [2] jsou polyamidovéd (Nylonovd) monofilamentni vldkna zavéSena
v horizontalnim sméru a tekuty PEDOT:PSS, nanaseny ve formeé kapicek, stéka po vnéjsku
vlakna pouze pod vlivem gravitace. Stejnym zpisobem byla uspésné pokryta i kevlarova a
polyesterova vlakna, az do délky nékolika metrt a s riznymi priméry vlaken, pohybujicimi
se od 5 pm do nékolika stovek um. To dokazuje, Ze je tato metoda univerzalni a

reprodukovatelna.

DalSim zpisobem naneseni mize byt ponofovani vldken do roztoku PEDOT:PSS,
ktery k vlaknu po urcité dobé pfilne a vldkno tak zlstane po vytazeni z roztoku pokryté.
Proces potahovani hedvabného a bavinéného multifilamentniho vldkna ponorem do sonické
lazn€ s roztokem PEDOT:PSS je popsan v publikaci [14]. Roztok v lazni je tvoien disperzi
PEDOT:PSS smichanou s 0,2 % objemu Zonylu a 5 % objemu etylenglykolu (EG), nebo 5
% objemu dimetylsulfoxidu (DMSO). Tato upravena smés PEDOT:PSS se po promichani
nechava na nékolik hodin usadit, predtim, nez se pouzije. Vlakna jsou ponotena do sonické
lazn¢€ dvakrat na 1 hodinu a po kone¢ném vyjmuti z 1dzn¢€ jsou potazena vlakna susSena pii
130 °C po dobu 30 minut. V piipadé smeési bez ptidaného EG nebo DMSO jsou nasledn¢

vlakna oSetfena metanolem (MeOH) a poté, stejné jako v prvnim piipad¢€ susena pii 130 °C
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po 30 minut. Tento zplsob je pouzitelny pouze pro hedvabna vldkna, protoze bavinéna
vldkna jsou pfili§ jemnéd a metanol by je poskodil. V Tab. I jsou uvedeny mechanické a
elektrické vlastnosti hedvabnych a bavinénych vldken potazenych vyse popsanymi zpiisoby
a smésmi PEDOT:PSS. Mechanické vlastnosti byly ur€ovany pomoci méfeni v tahu na 50
cm dlouhych vzorcich vldken. Pro zjisténi elektrickych vlastnosti bylo provedeno méteni
elektrické vodivosti vlaken na 1 cm dlouhych vzorcich, a méfeni Seebeckova koeficientu na

vzorcich o délce 0,5 cm.

Tab. 1: Mechanické a elektrické viastnosti hedvabnych a bavinénych vidken potazenych PEDOT:PSS: napéti
v tahu dzomu, pomeérna deformace Egomu, modul pruznosti (Younguv modul) E, elektrickd vodivost Gyiikne, a
Seebeckiiv koeficient a, mérené na n vzorcich vidaken [14].

mechanické vlastnosti elektrické vlastnosti
vldkno polymer ¢inidlo Szlomu (MPa) Eztomu (%) E (GPa) n Guiskno (S/cm) n a(uv/K) n
hedvabi 157 +12 11+1 32+0,3 45
PEDOT:PSS 109 +31 8+2 2,6+0,5 3 (1+1)-10? 15 18+2 3
PEDOT:PSS EG 139+ 22 122 2,0£0,2 21 15+6 84 14+1 4
PEDOT:PSS DMSO 136+ 24 12+3 1,8+0,3 23 14+4 84 15+1 4
PEDOT:PSS  MeOH 159+ 20 12+2 1,9+0,2 18 14+6 53 17+3 4
bavina 305 +27 71 53+0,6 20
PEDOT:PSS EG 261 +35 61 58+1,8 8 12+3 12 14+1 2
PEDOT:PSS DMSO 260+ 28 6+1 7,025 8 15+6 18 14+1 2

Vldkno mize byt také pribézné potahovano PEDOT:PSS, vzapéti suseno a
namotavano na civku formou roll-to-roll (Obrdzek 8). K této metod¢ je vyuzivan potahovy
pristroj Coatema, ktery obsahuje kad’ s roztokem a systém suseni horkym vzduchem. Tento
pristroj je schopen kontrolovat rychlost potahovani a teplotu. Kevlarové vldkno je
potahovéno rychlosti 0,5 m /min, po naneseni polymeru vjizdi vldkno do 1 m dlouhé trouby,

kde je ohtivano a suseno pii 90 °C. [13]
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horky vzduch
595
T roztok PEDOT:PSS l
@ .
neupravené kevlarové vlakno potazené kevlarové vlakno

Obrazek 8: Schéma potahovaciho procesu (pfekresleno z [13]).

3.1.2 Integrace do textilie

V ptipadé¢ WECT probihd integrace na urovni vlaken, takze muze byt tranzistor vlozen
do textilie jiz pfi jeji vyrob¢. Pravouhlé topologie je ideélni pro integraci do latky vytvoiené
tkanim, protoZe tkanina je tvofena vzajemnym kiiZenim na sebe kolmych vldken, tudiz
poskytuje idedlni prostiedi pro tvorbu tranzistord. Aby byl tranzistor kompletni a funkéni, je
nutné pridavnym procesem na misto kiizeni nanést elektrolyt [16]. Paralelni topologie
ovSem umoziuje tvorbu tranzistoru pied samotnou integraci do textilie, takze do ni mtize

byt jiz hotovy funkéni tranzistor vloZzen pomoci ru¢niho, nebo strojového $iti [13].

3.2 OECT na textilii

Pro vyrobu OECT na textilii byly vyvinuty tfi technologie, a to sitotisk, digitalni tisk
a metoda ponofenim. Velikou vyhodou téchto metod je to, Ze umoziuji vyuziti
nizkonakladovych tiskovych technik a to za pokojovych teplot. Sitotiskové sito umoziiuje
jednoduse modifikovatelnou vyrobu nositelné elektroniky na jakémkoli nepravidelném
textilnim povrchu. Povrchy tkanin maji drsnost povrchu obvykle fadoveé 10 mikrond, ale ta
se mize vyrazné zmenSit fizenym vicendsobnym potahovanim. Sitotisk je navic
kompatibilni s primyslovymi procesy typu roll-to-roll, coz otevira cestu velkoobjemové
vyrob¢. Digitalni tisk nabizi, ve srovnani se sitotiskem, vysokou piesnost inkoustovych
kapicek a v kombinaci s inkoustovym tiskem umoznuje nandset tiskové materialy pomoci

DOD technologie. Dal$i moZznosti je metoda ponofenim, ktera je ale siln€¢ zavisld na
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povrchové morfologii a povrchovém napéti, které se mlize v riznych castech textilie liSit a

vrwe

Publikace [11] se zaobird vyrobou OECT na textilii, kterd je realizovana pomoci
sitotisku. Je zvoleny ptipravek PEDOT:PSS, ktery se sklada z PEDOT:PSS a etylenglykolu
v poméru 2:1. Po jejich smichani je do smési pfidan (3-glycyloxypropyl)trimethoxysilan
(GOPS), kvili zlepseni jeho stalosti v tekutém prostiedi. Nasledné je odpatreno ptiblizné 40
% roztoku, aby se dosahlo pozadované viskozity, potiebné pro pouziti ptipravku jako
inkoustu pro sitotisk. Pfed nanesenim inkoustu je na textilii pfilepena lepici paska, slouzici
jako maska, a az poté je na okraj textilie nanesena polymerni smés a pomoci térky je na ni
rozetifena. Nasledn¢ je paska sundana a textilie se nechd susit v troub¢ za teploty 60 °C na

15 minut.

26



Textilni organicky elektrochemicky tranzistor Véclav Nocar 2018

4 Vyuziti textilniho OECT

4.1 Elektrické obvody v textilii

WECT maji nejen zajimavé vlastnosti, vhodné pro integraci do tkanin, ale maji také
vlastnosti, které na nich umoziuji tvofit rozsahlé elektronické obvody. WECT jsou
symetrické, coz znamend, ze nezalezi z jaké strany je piipojené GATE vlékno, a také
SOURCE a DRAIN mohou byt zaménény. V piipad¢ pouziti dvou stejnych vldken pro
konstrukei tranzistoru, mize byt dokonce prohozeno vlakno s GATE za vldkno s DRAIN a
SOURCE. Je také mozné umistit mnoho tranzistorti podél jednoho vlédkna, protoze kanal je
tvofen stejnym vodivym materidlem jako zbytek vlakna. Ve struktute vlaken mtzou byt také
snadno vytvofena ohmickd spojeni, napiiklad umisténim kapalin vodivych polymert na
ktizeni vldken. Navic pokryta vldkna maji konstantni odpor a délku, takze umoziiuji realizaci
odporti riznych velikosti s vyuzitim riznych délek vldken a také pomoci rtiznych druha
sloucenin PEDOT:PSS s riznou vodivosti. Symetrie a snadnost konstrukce WECT, spolu s
pasivnimi soucastkami a neomezenymi moznostmi rtiznych trojrozmérnych topologii latek
a materidlovych smési, 1ze WECT vyuzit k realizaci rozsahl¢ integrace mikroelektroniky

piimo do textilii. [2]

V publikaci [2] bylo dokézéano, ze dva tranzistory ve vzdalenosti 2d (d = primér
vlakna) mohou pracovat na vlakné bez vzajemnych interferenci. V ramci publikace byl
tranzistor zkonstruovan na monofilamentnich vlaknech o priiméru 10 um, coz naznacuje, Ze
v pfipad¢ dvojrozmérné¢ho vzoru textilie, by bylo teoreticky mozné konstruovat piiblizné
100 000 tranzistorti na cm?>. Hustota integrace by jesté vzrostla pfidanim tfetiho rozméru do
vzoru textilie. Konstrukce jakéhokoli elektrického obvodu v textilii je tedy pouze otazka

navrhu textilie, ktery je utvaren dobfe znamymi textilnimi technikami.
4.1.1 Invertor - NOT

Jednim z piikladi mize byt jednoduchy invertor napéti, tvoieny ttemi odpory a jednim
tranzistorem. Schéma zapojeni invertoru (Obrdzek 9a) je ukdzano a prevedeno na analogické
schéma, predstavujici redlné rozlozeni invertoru v textilii (Obrazek 9b). Znazornéna textilie
je tvofena monofilamentnimi vlakny zkfiZzenymi do pravouhlé miizky. Modrou ¢arou je na
vyznaceno vlakno potazené¢ PEDOT:PSS s mensi vodivosti a ostatni vlakna (Cerné ¢ary)

oznacuji vlakna potazena PEDOT:PSS s vétsi vodivosti. Tranzistor je vytvofen nanesenim
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elektrolytu na misto kiiZzeni dvou vléken a pro vytvofeni odporu je nanesen na misto kiizeni
PEDOT:PSS. Tento invertor pracuje na napétich pohybujicich mezi 1-2 V, coz je o vice nez
jeden fad nize nez pracovni napéti logickych obvoda realizovanych pomoci OFET. [2]
Stejny invertor mize byt zkonstruovan také pomoci WECT s paralelni topologii, a to
v§ivanim obvodu s jiz kompletnim tranzistorem do textilie. Tranzistor je tvofen tak, jak je
popsano vyse v kapitole ,,Paralelni topologie* a odpory jsou vytvofeny nanesenim uhliku na

vodivé vlakno. [13]

(a) (b)
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Obrazek 9: (a) Schéma zapojeni invertoru. (b) Schéma rozloZeni invertoru na vidknech textilie. [2]

4.1.2 Multiplexor

Dalsim z ptikladt elektrického obvodu na urovni vldken muze byt multiplexor.
Multiplexor je zafizeni, které umoznuje kdédovani informaci z vice datovych zdroji do
jednoho jediného kanalu. Toto zafizeni mize byt vyrobeno na mfiZzce vlaken potazenych
PEDOT:PSS, umisténim tranzistor do vzoru piedstavujiciho strukturu binarniho stromu
multiplexoru, kde je N kanali adresovano pomoci 2log, N adresovych vlaken. Diky
trojrozmérnosti textilie miize vice tranzistorti pouzivat jedno vlakno jako GATE elektrodu.

Schéma zapojeni multiplexoru se ¢tyfmi kanaly (Obrazek 10) je ptimo ekvivalentni vzoru

28



Textilni organicky elektrochemicky tranzistor Véclav Nocar 2018

textilie, takZe horizontalni a vertikalni spojeni tranzistorii pfedstavuji sit’ vlaken v textilii a

tranzistory jsou vytvoreny na kiizeni vlaken, pfidanim elektrolytu. [2]
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Obrazek 10: Schéma zapojeni multiplexoru realizovaného pomoci WECT ve vzoru textilie [2].

4.1.3 NOR

Logicky ¢len NOR, neboli znegovany logicky soucet, lIze zkonstruovat pouze
sériovou kombinaci dvou tranzistorti. V ptipad¢ ¢lanku [13] je realizovan pomoci WECT s

paralelni topologii.
41.4 Zesilovaé

Kromé digitalnich logickych obvodi muze byt WECT pouzit ke konstrukci
analogovych obvodt, naptiklad zesilovacich. Opét pomoci paralelni topologie je vytvoren
zesilovaci obvod s jednim zatézovacim odporem o hodnot¢ 200 kQ, ktery zajistuje zesileni
Avu rovno piiblizn€ 7,5 pro malé vstupni signdly, za piedpokladu, ze stejnosmérna uroven
nap¢ti je nastavena tak, aby nedochazelo ke zkresleni. Tyto obvody oteviraji moznost
implementovat senzorové zesilovace, oscilatory, casovace, atd. pfimo do textilii na tirovni

vlaken. [13]
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4.2 Nositelné textilni senzory

Analyza télnich tekutin se povazuje za cenny diagnosticky nastroj pro celou fadu
onemocnéni. Za nejspolehlivéjsi z téchto technik je povazovana analyza krve, kterd je ale ve
své podstaté vzdy invazivni, protoze je tfeba extrahovat krev z lidského téla. K analyze se
ovSem mohou vyuzit i jiné télni tekutiny, které se daji ziskat neinvazivné, naptiklad pot,
sliny a mo€. Analyza potu umoznuje vyhodnotit nékolik fyziologickych abnormalit, at” uz
patologickych onemocnéni, anebo jinych, jako naptiklad doping. To je divod, pro¢ jsou
velmi zadouci metody pro zjisténi sloZeni potu pomoci nositelnych senzord, v nejlepSim
piipad¢ pfimo integrovanych v textilii. Vyvoj nositelnych senzort je také velmi silné
motivovan potfebou kompaktnich a neinvazivnich senzort pro stanoveni hladiny glukozy
v krvi, protoze je na svété priblizné 35 miliont pacienti trpici diabetem (cukrovkou), kteti
si musi hladinu kontrolovat. Na trhu jsou sice dostupné senzory glukoézy, ale jsou stale dost
invazivni, protoze vyzaduji napiiklad implantaci elektrody, anebo pomérné objemnou cteci
techniku. K pfekonani téchto nedostatkii je slibnym feSenim monitorovani biomarkeri prave
v externich télnich tekutindch pomoci nositelnych senzort. Takova zafizeni mohou byt
pfimo vlozena do textilie, ¢imz se stanou méné vnimatelnymi a pfi snimani v externich

télnich tekutinach i neinvazivnimi. [11]

Textilni OECT je pro pouziti jako nositelny senzor velmi slibny kandidat, protoze
vykazuje vlastnosti, které se hodi pro navrh textilnich senzorii. Mze byt tvofen pouze ze
dvou ¢asti, které mohou byt navic vytvofeny v jedné vrstve, a skladé se ze snimaci ¢asti a
zesilujici Casti, takze elektrochemicky signal je pfirozené zesilovan. Kompletni struktura
tranzistoru mtiZze byt tvofena pouze polymerem a nevyzaduje pro svou funkci zaddné kovové
¢asti, a proto miiZze byt snadno vlozZen do pruzné textilie. Nakonec, elektrochemické procesy
probihaji na potencidlech do 1 V, coz umoziuje velmi malé napdjeni, a tudiz podporuje
tvorbu pfenosnych a kompaktnich zatizeni. [11] Potencial v pouziti OECT jako senzoru jiz
dokazuje pomérn¢ velké mnozstvi netextilnich OECT pouzitych jako chemické a biologické

senzory, jak je popsano v prvni kapitole BP.
4.2.1 OECT na textilii jako senzor

V ¢lanku [11] je pouzit OECT na textilii jako senzor kyseliny askorbové, dopaminu a
adrenalinu. Tento OECT je testovan ve dvou geometriich G1 a G2 (Obrazek 11), kdy se
OECT s geometrii G1 méfi pti uplném ponoteni do roztoku PBS(Phosphate Buffered Saline,
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pufrovany fyziologicky roztok), coz se neshoduje s realnymi podminkami pfi pouZiti na téle.
OECT s G2 je ovSem realité velmi blizko, jelikoZ je pro jeho funkci vyuzita pouze kapicka
PBS umisténa mezi GATE elektrodu a kanalem. Takovy OECT mtiZe byt pouzit jako senzor
piimo v obleceni, naptiklad v tricku sportovce. Dale bude probirdan jen OECT s geometrii

G2, protoze je lepsi kandidat pro aplikaci jako nositelného senzoru.

a) b)

Drain |I

Gate q

Source {

Source
Gate

Obrazek 11: (a) OECT s geometrii G1. (b) OECT s geometrii G2. [11]

Jak je zndzornéno na obrazku, mezi GATE elektrodu a kanal bylo umisténo
10 uL PBS roztoku pro napodobeni namaceni textilie pfi poceni. Jiz pfi tomto mnozZstvi
elektrolytu bylo mozno ovladat proud prochazejici kandlem pomoci napéti na GATE. To
dokazuje, ze staci pouze malé mnozstvi elektrolytového roztoku, aby byl zajistén elektricky
kontakt mezi dvéma cCastmi tranzistoru a aby mohla probihat redoxni reakce, kterd je
nezbytnd pro funkci tranzistoru. Nasledné jsou testovany snimaci schopnosti tranzistoru
postupnym pifidavanim riznych mnozstvi analyti kyseliny askorbové, dopaminu a
adrenalinu mezi GATE a kandl. Jakykoli redoxni proces muze ovlivnit chovani OECT, a to
se také vyuziva k detekci vySe zminénych redoxné aktivnich sloucenin. Nejprve probiha
méfeni dopaminu, pii kterém je zjiSténo, Ze pfidanim dopaminu do elektrolytu tranzistoru
sice zmensi proud protékajici kanalem Iq4, ale poté se postupné zacne zvySovat, az dokud
se nevrati na svou pivodni hodnotu. V ¢lanku bylo zjisténo a ovéteno, ze tento jev je
disledkem vycCerpavani analytu z elektrolytu elektrochemickymi reakcemi, které jsou
soucasti funkce tranzistoru. V méfenich tranzistoru s geometrii G1 tento jev zaznamenan
nebyl, protoZe se pii ponoteni do elektrolytu za stdlého michani elektrolyt pobliz tranzistoru

obnovoval. Senzor byl schopen detekovat adrenalin v koncentracich 3-10° M az 5-10"* M,
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kyselinu askorbovou v koncentracich 10* M az 102 M a dopamin v koncentracich 2-10° M

az3-10° M. [11]
4.2.2 WECT jako senzor

Tranzistory na vlaknech, zminéné ve vyuziti v elektrickych obvodech v textilii mohou
fungovat také jako senzory, ale za pouziti jiného elektrolytu [13]. Pouziti gelového, nebo
pevného elektrolytu totiz zabranuje efektivni aplikaci pii detekci kapalin, které by mohly
ptichazet do pfimého kontaktu s textilii, coz predstavuje konstrukéni limit pro tato zafizeni

[17].
Paralelni topologie

V reakci na to byl vyvinut OECT senzor na jednom bavinéném multifilamentnim
vlakn¢ potazeném PEDOT:PSS naméacenim podobné, jak bylo popsano jiz diive. Takto
upravené vladkno slouzi jako kanal tranzistoru, ktery je v pfimém kontaktu s tekutym
elektrolytem. Skrze elektrolyt je kanal propojen se sttibrnym (Ag) dratkem, ktery slouzi jako
GATE elektroda. Jednd se o podobnou konstrukei, kterd je jiz vySe uvedena v kapitole
»Paralelni topologie®. Rozdilem je, ze pro GATE elektrodu je vyuzito pravé kovového
dratku, misto polymerem pokryté¢ho vldkna (Obrdzek 12). Bylo prokazano, ze tento
tranzistor je schopny velmi efektivné métit koncentraci soli (NaCl) ve vode. Kvili ovéteni
pouzitelnosti senzoru pro detekci soli v lidském potu bylo provedeno podrobné méfeni
koncentraci NaCl od 2-102 M do 8-10"2 M. JelikoZ se normélni hodnoty obsahu soli v potu
pohybuji od 30 mM do 60 mM, a v tomto rozmezi byly naméfené hodnoty zietelné
odlisitelné, je tim umoZznéno odliSit normalni stav soli v potu od abnorméalniho (nad 60 mM).
Takovy tranzistor je jednoduchy, levny a mtize byt vSity ptfimo do textilie. To ho ¢ini velmi
atraktivnim pro pouziti jako nositelného senzoru ve zdravotnictvi a fitness. Naptiklad, by
mohly byt senzory integrovany do sportovnich Sat, aby vyhodnocovaly dehydrataci
sportovcl béhem zavodu, jako neinvazivni on-line systém sledujici jejich vykony.
Hodnoceni koncentrace soli v potu ma zasadni vyznam pro urceni jeji role pfi usnadnéni
pfenosu nervovych impulzi a svalovych kontrakci v lidském téle. Navic, pokud jde o
aplikace ve zdravotnictvi, tyto OECT senzory by byly vhodné naptiklad pro diagnostiku a

monitorovani cystické fibrozy, pro kterou je typicky zvysSeny obsah soli v potu. [17]
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Obrézek 12: OECT senzor vSity do tkae textilie. Tmavé vlakno dole je bavlnene vidkno pokryté
PEDOT:PSS. Tenky drat nahofe je Ag drat pouzity jako GATE. Mezi nimi je kapka elektrolytu. [17]

Velmi podobny senzor byl vyvinut pro sniméani obsahu adrenalinu v potu. Typové je
tento senzor stejny jako ten popsany vyse, jen je pro GATE elektrodu pouzit drat z platiny
(Pt). Nicméné, v praci jsou testovany ob¢ varianty senzort, jak se stiibrnou elektrodou, tak
s platinovou. Dlivod je ten, Ze pfi snimani v redlnych podminkéch miize byt v potu pfitomna
soucasné NaCl i adrenalin, coz by ovliviiovalo vysledky méfeni, pokud by nebyla ob¢ méfeni
selektivni. Nejprve je v redlném case méfen proud Ips, jako funkce ¢asu, pro oba druhy
elektrod. Jako elektrolyt je pouzity skute¢ny lidsky pot, do které¢ho je ve stanoveném case
pridano 10 pL adrenalinu. V ptipadé¢ OECT s Ag elektrodou nedoslo k zadn¢ znatelné zméné
proudu Ips, a to ani po ptidani druhé kapky adrenalinu o 30 s pozdé&ji. Oproti tomu, pii méfeni
OECT s Pt elektrodou doslo jiz pti prvni injekei adrenalinu ke zjevnému poklesu Ips. Senzor
zareagoval témét okamzité (do 1 s), a to zménou proudu piiblizné o 200 % vzhledem
k ptivodni hodnot¢. Dale je méfena modulace Ips jako funkce koncentrace adrenalinu, opét
pro senzory s obéma typy elektrod. Méfeni probihd pii zvySujicich se koncentracich
adrenalinu v rozmezi od 10° M do 10 M. Ten je rozpoustén ve dvou rliznych roztocich
NaCl s koncentracemi 0,1 M a 0,01 M, aby byla dokdzana nezavislost detekce adrenalinu na
koncentraci NaCl. Tyto hodnoty spadaji do rozmezi redlného obsahu soli v potu. V prvnim
méieni OECT s Ag elektrodou nedochézi pii zvySovani koncentrace adrenalinu k modulaci
proudu ani v jednom roztoku a kiivky zlstavaji konstantni v ramci chyb méfeni. Naprosto
jiné chovani je pozorovano pii pouziti Pt elektrody. Modulace s Pt elektrodou zlstava
konstantni aZ do hodnoty 10 M, od které zacin4 riist a roste dal stejnym tempem pro vyssi
koncentrace. Dynamicky rozsah detekce adrenalinu je tedy stanoven na 10% M az 10° M

s dvojndsobnym zesilenim signalu. [18]

Tato méfeni jasné dokazuji, Ze rizné koncentrace soli neovliviiuji snimaci vlastnosti

OECT senzoru snimajiciho adrenalin (Pt elektroda) a naopak Ze rtzné koncentrace
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adrenalinu nijak neovliviiuji sniméani NaCl pomoci senzoru s Ag elektrodou. Adrenalin je
funk¢ni neurotransmiter, ktery hraje Ustfedni roli v mnoha instinktivnich reakcich, zvlaste
pii stresovych situacich a ve fyzicky naro¢nych podminkach. Vcasné snimani abnormalni
koncentrace adrenalinu by mohlo byt pfiznakem patologické situace, jako je panika nebo
infarkt, nebo by mohla identifikovat typické reakce jako je utek, boj a strach. Navic miize
byt pouzita k monitorovani sportovct, kde je nutna kontrola fyziologickych vykonti béhem
soutéze a tréninku. V kombinaci se senzorem NaCl [17] tedy poskytuje moznost soucasné
nezavislé detekce koncentrace soli ve skute¢ném lidském potu. Takovy senzor by mohl byt
vyuzit pro in situ (na misté) a neinvazivni analyzu lidského stavu jako je hydratace a stres a

mohl tak byt pouzit ve zdravotnictvi, sportu ale i v odvétvi bezpecnosti prace. [18]

Dal8im ptikladem pouziti tohoto typu WECT senzoru mtze byt detekce tyrosinu (L-
Tyr) v télnich tekutinach ¢lovéka. Pro tento konkrétni senzor je pouzita GATE elektroda
z platiny a na bavlnéné, polymerem PEDOT:PSS pokryt¢ multifilamentni vldkno je
adsorbovana (nahromadéna na povrchu) imobilizovana lakdza (enzym, vyuzivany
v potravindiském pramyslu a v biologickych senzorech). Pfi porovnani OECT
s adsorbovanou lakazou a OECT bez lakazy je zji$téno, Ze ani pro vyssi koncentrace tyrosinu
neni senzor bez lakazy schopen tyrosin detekovat. Naopak u senzoru s lakdzou se objevuje
zietelné zvyseni modulace Ips jiz od koncentrace 10 M, ktera pak pro vyssi koncentrace
stabilné roste. Limit detekce (LOD) byl pro tento senzor stanoven fadové na 10® M. Takova
citlivost umoznuje detekovat tyrosin ve skutecnych lidskych télnich tekutinach, ve kterych

je koncentrace tyrosinu v rozsahu 106 M. [19]

Selektivni detekce biomolekul jako tyrosin by byla klicova pii analyze stavu pacienta,
coz by mohlo zabrédnit hned né€kolika onemocnénim. Navic, jelikoZ je senzor nositelny,
neinvazivni a jeho konstrukce je jednoduchd a levna, mohl by nalézt Siroké uplatnéni ve

sportu, zdravotnictvi a v odvétvi bezpecnosti prace, stejné jako predchozi senzory. [19]
Pravouhla topologie

Jako ptiklady senzoru s topologii vhodnou pro vyrobu tkanim budou prezentovany
OECT s pouzitym polovodicem PPy (Polypyrrol), protoze je tohle téma velmi Cerstvé a

k dispozici je omezeny pocet publikaci.

34



Textilni organicky elektrochemicky tranzistor Véclav Nocar 2018

OECT na bazi PPy nanovlaken a redukovaného oxidu grafenu (rGO) je prezentovan
jako senzor glukézy (Obrdzek 13). Tento tranzistor je tvofen pomoci monofilamentnich
nylonovych vlaken, ktera jsou nejprve pokryta rGO a nasledn¢ ponotena do roztoku pyrrolu,
a pomoci in situ polymerizace jsou na vrstvé rGO vytvorena PPy nanovldkna. Rastrovy
elektronovy mikroskop ukdzal, Ze zavedeni rGO na povrch vldkna by mohlo vyvolat rtst a
zvySit mnozstvi PPy nanovldken a zlepsi tak vykon WECT s PPy jako pouzitym
polovodic¢em. Pro ptipravu WECT jako senzoru gluk6zy bylo vldkno slouzici jako GATE,
pripravené vySe zminénym zpusobem, navic potazeno nafionem a glukézooxidazou (GOx).
Vldkno s DRAIN a SOURCE elektrodou nebylo déle nijak upraveno. Takto pfipravena
vlakna byla vzdjemné piekiizena a spojena kapkou elektrolytu v misté kiizeni. Senzor
vykazoval vynikajici citlivost, jeho linedrni rozsah byl stanoven na koncentrace glukozy
mezi 1 nM a 5 uM. Navic mtize byt glukoza selektivné detekovéna i v pfitomnosti kyseliny
askorbové a kyseliny mocové. Spolehlivost navrhovaného senzoru glukézy byla
vyhodnocena ve skute¢nych vzorcich krali¢i krve. VSechny vysledky naznacuji, Ze ma
slibnou budoucnost jako nositelny senzor pouzitelny ve zdravotnictvi a v biologickych

aplikacich. [20]

nafion o D
glukéza :
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Obrazek 13: WECT senzor glukézy s pravouhlou topologii na nylonovych viaknech [20].

Organicky elektrochemicky tranzistor (WECT), opét s pravouhlou topologii, na bazi
polypyrrolu a nanovldken byl ptipraven v [21] a poté byly zkoumany jeho vlastnosti pfi
snimani olovnatych iontli. Na monofilamentni nylonovéa vldkna byla nejprve nanesena

suspenze s nanovldkny a nasledn¢ byla takto upravena vldkna pokryta polypyrolem
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zpusobem jiz dfive zminéné in situ polymerizace. Tranzistor byl vytvofen pirekiizenim
vlaken, a nanesenim elektrolytu v pevném skupenstvi, skladajictho se z PVA
(polyvinylalkohol) a HCI (chlorovodik), na misto jejich kiizeni. Takto ptipraveny WECT
vykazoval vynikajici elektrické vlastnosti, jako vysoky pomér Ion/Iorr (az 10%) a nizka
provozni napéti (pod 2 V). Naslednym zkoumanim snimacich vlastnosti tranzistoru bylo
zjisténo, Ze je vysoce citlivy na hustotu iontfi olova (Pb*") v analytu. Zména koncentrace
Pb?* v analytu moduluje proud kandlem tranzistoru Ips. Vysledky méfeni ukazaly, ze WECT
mohou U¢inné detekovat olovnaté ionty v rozsahu koncentrace 10° M az 102 M. Byly
zkoumény také vlastnosti tranzistoru pro detekci iontd drasliku (K¥), vapniku (Ca*") a
hliniku (AI*"). Rozdilné urovné modulace Ips pro jednotlivé kationty byly rozeznatelné jiz
pii velmi nizkych napétich na GATE (od Ugs = 0,02 V). To dokazuje, ze je zafizeni vhodné

pro selektivni snimani Pb** s ohledem na ostatni kationty.

Svétova zdravotnicka organizace (SZO) doporucila, aby maximalni povolené
mnozstvi olova v pitné vodé bylo do 10 mg/l. Zatizeni mlze byt pouzito pro sniméni
koncentrace Pb** az do 10> M. Proto by se tento senzor mohl vyuzivat pro kontrolu obsahu

olova v pitné vodé¢ a pro dalsi aplikace ve zdravotnictvi. [21]
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5 Porovnani netextilniho a textilniho OECT

5.1 Z hlediska vyroby

Netextilni OECT se vyrabi pomoci tiskovych metod na plastové, sklenéné nebo
papirové substraty. Konecna topologie tranzistoru je vytvoiena piimo pii procesu tisku.
V ptipadé OECT na textilii je vyroba velmi podobna vyrob¢ netextilnich OECT, pouze je
jako substrat pouzita textilie, cemuz se musi piizptsobit viskozita tisknutého polymeru
PEDOT:PSS, protoze pii pouziti textilniho substratu miize dochéazet k rozptylu polymeru

v latce pomoci kapilarnich sil a vysledkem by mohl byt tranzistor s nepfesnym tvarem.

V ptipadé¢ WECT (tranzistoru na vldknech) je PEDOT:PSS nanaSen na vlakna zv1ast
jejich ponotovanim do smesi PEDOT:PSS, anebo obdobnymi zplisoby. Konkrétni geometrie
tranzistoru, at’” uz paralelni, nebo pravouhld, je tvofena az nasledné, pomoci textilnich
technologii, nikoli tiskovych. Pouziti metody roll-to-roll k vyrobé vldken spolu s textilnimi
technikami, které jsou do vyroby implementované jiz dlouhou dobu, otevird mozZnost

budouci velkovyroby textilnich OECT na vlaknech.

5.2 Z hlediska vlastnosti

5.2.1 Elektrické

Mezi nejcastéji uddvané hodnoty vyjadiujici elektrické vlastnosti OECT patii pomér
Ion/loFr, ktery mé zésadni vliv na dynamické chovani tranzistoru. Tento pomeér je tvoien Ion,
coz je proud, ktery te¢e kanalem, kdyz je tranzistor v zapnutém stavu. I v piipadé textilnich
OECT pouzitych k realizaci elektrickych obvoda dosahoval pomér Ion/Iorr u obou topologii
10° (OECT s PPy polovodi¢em dokonce 10*[21]), coZ odpovid4a hodnotdm uvedenych v
publikacich, které fesi netextilni OECT [3], [8]. Ty se pohybuji od 10? do 10*. Pomér byl
méfen pii napétich kolem 1 V u netextilnich i textilnich OECT, coz dokazuje, ze si

tranzistory 1 po pievodu do textilni podoby zachovaly vyhody nizkonapét'ového provozu.

DalSim dulezitym parametrem je rychlost spinani tranzistoru. V piipadé WECT
s paralelni topologii [13] byla namétfena doba vypnuti on-to-off pfiblizné¢ 15 - 16 s a doba
sepnuti off-to-on pfiblizné¢ 17 - 18 s. Pro WECT s pravouhlou topologii [16] byla ovSem
naméfena doba spindni okolo 60 s. Vyrazné del§i dobu spinani pravdépodobné zavinilo

pouziti polymeru PEDOT-S, ktery vykazuje nizsi vodivost nez PEDOT:PSS. Také bylo
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otestovano pouziti elektrolytu s jinou viskozitou, a bylo tak dokézano, ze na zhorSeni spinaci
doby se také podilela pravé viskozita elektrolytu. Bylo tak usouzeno, Ze muze byt rychlost
spinani OECT podstatné zvySena tim, ze se elektrolytu umozni efektivnéji proniknout do
volného prostoru mezi nit¢ multifilamentniho vldkna. ZvysSeni efektivni kontaktni plochy
mezi PEDOT-S a elektrolytem by umoznilo podstatné rychlejsi de-dopovani kanalu a tim 1
rychlejsi spinani. Tyto hodnoty sice spadaji do obecnych vlastnosti OECT a jeho delSich
spinacich casii, nicmén¢, mezi netextilnimi OECT byly vyvinuty i tranzistory s vyrazné
krat$imi spinacimi dobami, i v ¥adech od 102 - 107! s [3]. Co se ty&e textilnich OECT
pouzitych pro sniméni, spinaci ¢asy v fadech vtefin, az desitek vtefin stdle umoziuji snimani

v realném d¢ase.
5.2.2 Senzorické

V piipadé OECT na textilii je uvedena tabulka s rozsahy meéfitelnych koncentraci a
limity detekce (LOD) pro netextilni a textilni senzory. Jsou zde uvedeny dvé geometrie,
pricemz senzor s G1 je méfen ponoienim do roztoku, zatimco ten s G2 je méfen pouze za
ptitomnosti kapicky elektrolytu mezi kandlem a GATE. Hodnoty pro netextilni senzor plati
pro OECT na sklenéném substratu s G1 geometrii [22], ktery je tedy také méfen ponofenim
do elektrolytu. Pti porovnani hodnot netextilniho a textilniho OECT s geometrii G1 Ize
usoudit, ze integraci senzoru do textilie nedoslo k Zadnym vyznamnym ztratam v rozsahu
méfitelnych koncentraci, jen v urovni detekce doslo k mirnému poklesu. V ptipadé textilniho
senzoru s G2 sice doslo k mirnému poklesu snimacich schopnosti, ovSem za cenu fungovani
ve velmi malém mnozZstvi elektrolytu, ¢imz se stava nadéjnym kandidatem pro méteni ptimo
na lidském téle. Dokonce bylo v ¢lanku [11] zjisténo, ze vSechny textilni OECT vykazovaly
pfi snimani vEtsi citlivost, coz l1ze vysvétlit tim, ze pti naneseni PEDOT:PSS na textilii
dokéze polymer kopirovat trojrozmérnou strukturu vldken, ¢imz se dosahne velké plochy

povrchu vzhledem k objemu, ve srovnani se senzorem pifipravenym na sklenéném substratu.

Tab. 2: Porovnani snimacich viastnosti netextilniho OECT a OECT na textilii (predélano z [11]).

Netextilni OECT Textilni OECT
G1 G1 G2
Analyt — —
MEér. koncentrace LOD MEéf. koncentrace LOD LOD
(M) (M) (M) (M) (mol)
Kyselina askorbova 10¢-103 1.3-108 104- 1072 1-10° 2:108
Adrenalin 10°-2-10* 2-:10% 3-105-5-104 1-10°% 1.2-108
Dopamin 106-10% 5-10°8 2-10%-3-10°5 1-10% 4-107
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U vléknovych OECT bylo v ptipadé senzoru glukézy dosazeno meéfitelného rozsahu
koncentraci od 1 nM do 5 pM. Korespondujici netextilni senzor gluk6ézy na sklenéném
substratu, prezentovany v publikaci [23] byl schopen detekovat gluk6zu v koncentracich od
10 nM do 1 uM, takze v ptipad¢ textilniho senzoru nedoSlo ke zhorSeni detekcnich
schopnosti, dokonce dokazal detekovat gluk6zu v mensich koncentracich. WECT senzor na
bazi PPy [21] je schopny detekovat selektivné ionty olova v koncentracich do 10° M, a
vzhledem k nému je pro porovnani uveden OECT senzor na sklenéném substratu [24], ktery

v provedeni s Pt GATE elektrodou dokaZe detekovat ionty kovi aZz do 106 M.
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Zaver

Netextilni organicky elektrochemicky tranzistor miize byt vyrabén pomoci tiskovych
metod, které jsou kompatibilni s velkovyrobnimi zplisoby vyroby jako je metoda roll-to-roll.
To je umoznéno pouzitim organickych polymert k jejich vyrobé¢, jelikoz jsou lehce
zpracovatelné i za nizkych teplot a daji se snadno chemicky modifikovat. Navic jsou
organické polymery cenové dostupné. Vyrobu také usnadiiuje fakt, ze OECT maji velmi
jednoduchou strukturu, nendro¢nou na malé rozméry a daji se natisknout laterarng, neboli
v jedné vrstvé. Kombinaci hromadné vyroby a levného materidlu je umoznéno vyrabét
opravdu levné tranzistory, pouzitelné jako zesilovace, soucasti logickych obvodt a chemické

a biologické senzory.

Po porovnani netextilnich OECT s textilnimi mtizeme fict, Ze integraci do textilie
nedoslo u OECT k vyznamné ztraté elektrickych, ani senzorickych vlastnosti. Naopak,
uspésné prevedeni do textilie otevielo nové moznosti vyuziti OECT jako nositelnych
zafizeni, pomoci kterych se mohou vytvaret elektrické obvody a biologické senzory piimo
v obleCeni, a je tak umoznéno in situ snimani externich télnich tekutin ¢lovéka v redlném
case, coz muze nalézt vyuziti v mnoha odvétvich, naptiklad ve zdravotnictvi, sportu a

bezpecnosti prace.

Jednim ze zplsobil integrace do textilie je natisknuti OECT na textilni substrat,
kterym muze byt ptimo jiz zhotoveny odév nebo jeho ¢ast. Tento zpiisob Ize lehce zavést do
procesu vyroby obleceni, jelikoz vyuziva tiskovych metod jako je sitotisk, ktery je jiz dlouho
pouzivan v textilniho primyslu a tim je do vyroby dobie implementovan. Dals$i moznosti je
integrace OECT na trovni vlaken. Ta spociva v potazeni vldken vodivym polymerem a
jejich néslednym zpracovanim textilnimi technikami jako je napiiklad tkani a Siti. Touto
metodou jsou vytvafeny WECT, délici se na dvé rizné topologie. Tkani je vhodné pro
realizaci WECT s pravothlou topologii, zatimco $iti se hodi pro realizaci WECT s paralelni
topologii. Do budoucna je Zadouci integrovat zafizeni pravé na urovni vlaken, protoze je
timto zpiisobem umoznéna vysoka hustota integrace a textilie si i se zakomponovanymi

zafizenimi zachova své dllezité vlastnosti jako je trvanlivost, pruznost a pohodlnost.
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