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Anotace

Predkladanad diplomova prace je zaméfena na polyanilin, zejména na jeho nevodivé
formy a jejich chovani v silnych elektrickych polich. Uvodni kapitola se zaméfuje na obecny
popis polymerii. V dal$i kapitole jsou pak vysvétleny vodivostni mechanismy, jak ve
vodivych polymerech, tak v nevodivych formach. V posledni kapitole je prakticky ovéteno

chovani nevodivych forem v silnych elektrickych polich.

Klicova slova
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Abstract

The master thesis focused on polyaniline, particularly in its non-conductive forms and
their behavior in high electric fields. The introductory chapter focuses on a general
description of polymers. The next chapter explains the conduction mechanisms, both in
conducting polymers thus in the non-conductive forms. The final chapter is practically
verified the behavior of non-conductive forms in high electric fields

Keywords

Polyaniline, conjugated polymers, Poole-Frenkel effect, Schottky effect, SCLC conductivity
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Seznam pouzitych zkratek
ICPs Intrinsically conductive polymers (polymery s vlastni vodivosti)

PANI Polyanilin

PANI - EB Polyanilin — emeraldine base

EB Emeraldine base (Emeraldinova baze)

ES Emeraldine salt (Emeraldinova sul)

PPy Polypyrrol

PA Polyacetylen

PT Polythiofen

PPV Poly (p-fenylenvinylen)

PPE Polyfenylen

PE Polyethylen

PVC Polyvinylchlorid

PB Pernigranilinova baze

LB Leukoemeraldinova baze

LED Light Emitting Diode - dioda emitujici svétlo

IR Infrared Radiation — infracervené zaieni

QCM Quartz crystal microbalance - Kiemenné krystalové mikrovahy
SCLC space charge limited currents — proudy limitované
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1 UVOD

Zajimavou skupinou Vv oblasti polymernich materiala jsou tzv. vodivé polymery. Jsou to
polymery vykazujici obdobné elektrické vlastnosti jako anorganické polovodic¢e nebo vodice.
Tyto materialy tedy kombinuji elektrické vlastnosti anorganického materialu a lehkou
zpracovatelnost polymeru. Vodivé polymery Ize dale jesté rozdé€lit na dvé dalsi skupiny. A to
na intrinzitné vodivé polymery (ICPs), jejichz vodivé vlastnosti jsou dany uspofadanim jejich
vnitinich vazeb, a polymery, jejichz vodivé vlastnosti jsou tvofeny pfidanim ¢astic
anorganického vodivého materialu, do bézného nevodivého polymeru, tzv. kompozity.

Na poli vodivych polymert doslo jiz v 60. letech minulého stoleti k vyznamnym
objevim. Od této doby bylo provedeno mnoho vyzkumt, a to zejména v oblasti vodivosti
téchto polymert. Bylo zjisténo, Ze vodivost je mozné ve velkém rozsahu ovliviiovat, a to
zejména dopovanim. Béhem poslednich deseti az dvaceti let jsou tyto polymery pod
intenzivnim vyzkumem a vyvojem v celém akademickém svéte.

Vyzkum a vyvoj téchto polymeri probiha jak z hlediska chemického, tak i z hlediska
vyuziti v oblasti elektroniky. Avsak v posledni dobé se zaal vyzkum ubirat také smérem
k nevodivym formam a moznosti jejich vyuziti v elektrotechnickém pramyslu. Tyto formy
jsou obecné povazovany za izolanty, avSak za urcitych podminek umoziuji transport naboje.
Pravé tento fakt otevird pro tyto polymerni materialy zcela novou dimenzi.

Zkoumanim tohoto mechanismu se zabyva i tato predkladana préce, kterd je zamétena
na chovani nevodivych forem polyanilinu v silném elektrickém poli a popis vlivu elektrického

pole na vodivost polyanilynu.

-11 -
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2 POLYMER

Polymerni materialy, nebo také polymery, provazeji ¢lovéka jiz po staleti. Polymer muize
byt jak pfirodni, tak i synteticka latka, ktera je slozena z makromolekul. V téchto molekulach
se jako stavebniho ¢lanku v fetézu vyuziva mnohonasobné se opakujici zakladni monomerni
jednotky. To nam tedy umoziuje velkou variabilitu nejenom struktur, ale i vlastnosti vysledné
latky.

Rozvoj vyroby syntetickych polymert nastal az ve 20. stoleti. Nékteré polymerni
materidly byly vSak znamy (pfirodni kauc¢uk objeven 1493) a vyuzivany uz mnohem dfive
(1935 laboratorni priprava polyvinylchloridu). Syntetické polymery, vyrobené ve 20. stoleti,
umoznily rozvoj v mnoha odvétvich, naptiklad v oblasti kompozitnich materialt. Tyto

materialy ovlivnily vyvoj v mnoha oblastech, od letectvi az po sport. [1]

2.1 Historie vodivych polymeru

Prvni zpravy o vodivych polymerech jako takovych byly jiz v 60. letech minulého
stoleti. V roce 1963 australan D. E. Weiss spole¢né se svymi kolegy popsal pomérné vysokou
elektrickou vodivost polypyrrolu (PPy), kdyZz ho vystavil param jodu [2]. Toto zjisténi se vSak
Vv této dob¢ nedockalo velkého ohlasu. Stejné tak dopadly i dalsi prace, které byli publikovany
pozdéji a popisovali naptiklad vysokou vodivost polyanilinu (PANI).

Objeviteli této nové tiidy materiall, jinak také nazyvané jako tzv. ,inteligentni®
materialy, je skupina tif védcii. Konkrétné profesor chemie na Pensylvanské univerzité¢ Alan
G. Macdiarmid (*1927), profesor fyziky a feditel Vyzkumného dustavu polymerd a
organickych pevnych latek pti Kalifornské univerzité v Santé Barbatre Alan J. Heeger (*1936)
a profesor chemie ve Vyzkumném ustavu materidlovych véd Univerzity v Cucubé Hideki
Sirakawa (*1936) [2]. Tito tfi védci zjistili v roce 1977, pii svych spoleénych pokusech, Ze
halogenace trans-polyacetylenu zvysila jeho vodivost (konduktivitu) o nékolik tadu [3]. Za
tento objev ziskala tato skupina v roce 2000 Nobelovu cenu za chemii za ,,Vyzkum a vyvoj
vodivych organickych materiala®. To vedlo ke zvySenému zajmu o vodivé polymery a vzniku
mnoha praci s touto tématikou. I kdyz od prvnich objevil v této oblasti uplynulo jiz mnoho let,

je tento védni obor v dnesni dob¢ stale jest¢ pomérné mlady a je zde jeste stale co zlepSovat.
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2.2 Konjugované polymery

Jak jiz bylo zminéno dfive, jsou polymery organické latky tvorené makromolekulami,
u nichz se mnohonasobné opakuje jeden nebo vice druhti atomu nebo jejich skupin (tzv.
konstituénich jednotek). Konstitu¢ni jednotky jsou navzajem spojeny v tak velkém poctu, aby
se nemohla zménit fada jejich vlastnosti ani po pfidani nebo odebrani jedné nebo nékolika
konstitu¢nim jednotek [4].

Vodivé polymery mohou na rozdil od ostatnich organickych latek vykazovat vlastni
elektrickou vodivost. Jednim z ptfedpokladu je skutecnost, Ze se jedna o tzv. konjugované
polymery. Konjugované polymery jsou polymery, u nichz dochazi k pravidelnému st¥idani
jednoduchych a dvojnych vazeb, které je nazyvano ,.konjugace” [5]. Na Obr. 2.1 je jednoduse

zobrazeno stiidani vazeb na molekule trans-polyacetylenu.

Obr. 2.1 Molekula trans-polyacetylenu, pievzato z[5]

Kromé toho, Ze se stfidaji jednoduché a dvojné vazby je dalSim nezbytnym
predpokladem pro elektrickou vodivost v téchto latkach také piitomnost nositelti naboje, bez
nich by totiz pfenos naboje po fetézci nebyl mozny. Tyto nositele naboje lze vytvorit
procesem, ktery je nazyva dopovani, stejné tak jako u anorganickych polovodi¢t. Zasadni
rozdil nastavd v dopovani organickych a anorganickych polovodi¢i. U anorganickych
polovodi¢ mtzeme jiz stopovym mnozstvim koncentrace dopujici latky velmi ovlivnit
elektrické vlastnosti. U polymerti musi byt toto mnozstvi podstatné vyssi, a to fadove
jednotky az desitky procent. Mezi hlavni ptredstavitele této skupiny vodivych polymerd patii
napf. polyacetylen (PA), polyanilin (PANI), polypyrrol (PPy), polythiofen (PT), polyfenylen
(PPE) a poly(p-fenylenvinylen) (PPV). Tito piedstavitelé jsou zobrazeni na Obr. 2.2.

-13-
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2.3 Polyanilin

Polyanilin je asi nejstar$i synteticky polymer pfipraveny Cc¢lovékem a také

nejzkoumangéjsi polymer z hlediska jeho vodivych i nevodivych forem.

2.3.1 Polyanilin a jeho historie

V roce 1826 ziskal némecky chemik Otto Uverdorben za pomoci pyrolytické destilace
indiga anilin. Uverdorben vsak tuto latku nazval Crystalin. Nazev anilin byl odvozen pozdéji
(z portugalského anil = indigo). Zkoumani chemickych vlastnosti anilinu vedlo v roce 1840
k objeveni zelenych oxida¢nich produkti. Polyanilin je tedy asi nejstarsi synteticky vyrobeny
polymer. Pii toxikologické identifikaci anilinu v roce 1862 provedl britsky chemik Letheby
elektrochemickou oxidaci. Ta potom vedla k alkalizaci a nasledné¢ modrému zbarveni, které je
typické pro polyanilinovou bazi. V tehdejsim Ceskoslovensku byly postupy, které vedou
k ziskani syntetického polyanilinu popsany o nekolik let pozdéji, a to v roce 1968 Honzlem a
spol. Zajem o vodivé polymery se u nas projevil az na konci sedmdesatych let dvacatého

stoleti [6].

-14 -
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2.3.2 Formy polyanilinu

Polyanilin (PANI) existuje v nckolika formach, které se navzijem l1iSi stupném
oxidace ¢i protonace, coz uruje jeho optické a elektrické vlastnosti. Jednd se o
leukoemeraldinovou bazi (LB), emeraldinovou bazi (EB) a pernigranilinovou bazi (PB).
Stejné tak jako u jinych vodivych polymert Ize vodivost PANI vhodnym dopovanim
upravovat v rozsahu nekolika tada a prizptsobovat ji tak potiebam konkrétnich aplikaci. Na
Obr. 2.3 jsou uvedeny ruzné formy polyanilinu.

Protonovany pernigranilin (modry) Pernigranilinovi baze (fialova)
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Obr. 2.3 Rzné formy polyanilinu, pfevzato z [6]

Z hlediska vyuziti téchto forem je nejvyznamnéjsi emeraldin. Vyskytuje se bud’ ve
formé vodivé, oznaCované jako emeraldinova sul (ES) nebo jako neutralni molekula,
oznacovana jako emeraldinovad baze (EB). ES ma velice Siroké uplatnéni zejména v oblasti
elektronickych zafizeni (polymerni vodice, senzorické vrstvy). EB oproti soli postradd na

fetézci elektricky naboj a je tedy izolantem [1]. Rozlozeni naboje je zobrazeno na Obr. 2.4.

-15 -



Chovani nevodivych forem PANI v silnych elektrickych polich Petr Sramek 2012

HO-+O-0+0¥

Emeralding base

Doping | 2n HX
| H H H H |
|
HO--O+-OOrr
+a wi +i e
L ¥ e “n
Emeraldine salt

Obr. 2.4 RozloZeni naboje na EB a ES, pievzato z [7]

2.4 Moznosti vyuziti nevodivé formy PANI

Jak jiz bylo fe€eno, vyuziti vodivych forem PANI v elektronice je ¢im dal vétsi. |
nevodivé formy PANI (emeraldinova baze - EB), se zacinaji pomérné hojné vyuzivat
v nékterych aplikacich. A to stejn¢ jako ES pro své velmi dobré vlastnosti. EB je ve své
puvodni formé nevodiva. Za urcitych podminek, pokud vzniknou nosice naboje, se EB muze
stat vodivou. Nosi¢e mohou vzniknout né€kolika zplsoby. Mohou byt do materidlu
injektovany z elektrod, mohou do ného difundovat nebo v ném mohou byt po n&jaky cas
uvéznény v potencialovych jamach [8]. PANI forma emeraldinova baze se pouziva v mnoha

technickych odvétvich. Ve strojirenstvi, elektronice, optice 1 elektrochemii.

2.4.1 PANI-EB jako ochrana proti korozi

Jednim ze zpiisobl vyuZiti EB je ochrana proti korozi Zeleza a valcované oceli a také
hlinikovych slitin. U Zeleza a valcované oceli se stupent ochrany proti korozi li§i v zévislosti
na tlouSt’ce oxidu Zeleza na rozhrani kov/polymer a na tlouSt’ce horni vrstvy oxidu. Nejlepsich
vysledku bylo dosazeno, kdyz byly ob¢ vrstvy odstranény jesté pied nanesenim polymeru.[9]
Proto se v soucasné dobé v této oblasti diskutuje vyuziti PANI jako antikorozni ochrany
zaoceanskych lodi. Nevyhoda pouziti PANI je jeho zavislost na pH prostfedi. Je prokézano,
ze v kyselém prostiedi takto chranéné materidly koroduji stokrat pomaleji nez ostatni

materialy, kdezto v prostiedi s hodnotou pH = 7 pouze dvakrat pomaleji. Proto by bylo

-16 -
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dulezité vymyslet vodivy polymer nezavisly na hodnoté¢ pH okolniho prostiedi.[10]

Hlinikové slitiny se pouzivaji v Siroké Skale aplikaci, jako je baleni potravin,
stavebnictvi, automobilovy prumysl, letectvi a elektroniky. U téchto slitin se EB ukazala také
jako velmi dobra ochrana. Vzorky hlinikové slitiny valcované za studena, byly potazeny
tenkou folii EB. Zrychlené¢ korozni testy prokédzaly, Zze tento povlak je velmi efektivni
ochranou proti korozi v neutralnim prostiedi. Jesté lepsi ochranné vlastnosti EB byly ziskany

tim, ze byly odstranény Castice zeleza a manganu z podkladu pied potazenim folii. [11]

2.4.2 Pouziti PANI-EB v optoelektronice

PANI-EB se vtéto oblasti vyuziva pii vyrobé vicevrstvych LED na zikladé
konjugovanych polymert jako izola¢ni vrstva mezi emisni vrstvou polymeru a elektrod ve
Ctyfvrstvych a pétivrstvych zatizenich. PANI-EB nema vyuziti jenom v klasické optice. Jeji
dalsi vyuziti je v oblasti infra-optiky. Zde se PANI-EB pouziva jako antireflexni vrstva pro
prvky infra-Cervené optiky. Naneseni této vrstvy totiz umoZiiuje vyznamné sniZeni
odrazeného zateni v blizkém a stiednim IR pasmu. Testovani kvality natéru PANI-EB probiha
za pouziti optické lavice (Obr. 2.5), kde nam jako zdroj signalu slouzi CO, laser. Zateni
produkované CO 2 laserem je zaméfeno na PANI-EB vrstvu nanesenou na ZnSe desti¢ce pod
malym uhlem dopadu. Detektor IR zafeni A méti vykon, ktery projde skrz vzorek. Detektor

IR zéteni B potom méfi vykon odrazeného paprsku.

IR powermeter B

- - r>—¥”

CO laser

PANI coated
ZnSe plate

IR powermeter A

Obr. 2.5 Optické testovani kvality natéru PANI-EB, pievzato z [12]
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Tyto vrstvy prokazaly mimo jiné také vysokou stabilitu pfi silném IR zéfeni, vysoky
prah optického poskozeni a dobrou povrchovou tvrdost. Nejen pro tyto vlastnosti se proto
aktivné vyuzivaji pro IR filtry, ¢ocky, objektivy atd. [12, 13]

2.4.3 Pouziti PANI-EB v chemickych senzorech

V této oblasti se forma EB vyuziva pro detekci mnozstvi vypart alifatickych
chlorovanych uhlovodiki, jako jsou napf.: tetrachlormetan, chloroform, dichlormetan, 1, 2 -
dichlorethan. Tato metoda vyuziva k detekci QCM senzor a je zalozena na principu zmény
hmotnosti vrstvy citlivého materidlu pii chemické reakci detekovanym uhlovodikem a

nasledné zméné frekvence oscilatoru. Princip QCM senzoru je zobrazen na obr. 2.6 [14].

material citlivy na molekula uhlovodiku
molekulu uhlovodiku

i

Oscilator

piezomaterial

elektrody

Obr. 2.6 Princip QCM senzoru, pievzato a upraveno z [14]

V tomto piipad¢ je zakladem kiemenny vybrus, ktery je potazen tenkou vrstvou EB
citlivou na uhlovodiky. Detekce je zaloZena na absorpci téchto par do vrstvy EB a nésledné
zmén¢ hmotnosti. Tyto zmény jsou méteny pomoci mikrovah na piezoprincipu. Pfi zméné
hmoty 0 Am se frekvence oscilatoru zméni o Af. Tento typ snimact vykazuji dobrou

reprodukovatelnost a reverzibilni vykonost. [15]

2.4.4 Pouziti PANI-EB v silnoproudé elektrotechnice

Je dokazano, ze se PANI-EB chova v elektrickych polich s nizkou intenzitou (do 1
kV/mm) jako izolant. M4 velmi nizkou vodivost (pfiblizné 2*10”° S/m) a zévislost proudové
hustoty na intenzité elektrického pole je linearni a Ize ji popsat Ohmovym zakonem. V polich
nad 1 kV/mm se za¢ina projevovat nelinearni chovani PANI-EB. V polich nad 20 kV/mm,

tedy v silnych elektrickych polich, se chovani PANI-EB méni podle vztahu:
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H(E) = 1o exp (5 * Ber * VE) (21

kde p, je mobilita nosi¢t v nulovém elektrickém poli, e je naboj elektronu, k je
Boltzmannova konstanta, T je termodynamicka teplota a Bpg je Poole-Frenkelova konstanta.
Tento jev se nazyva Poole-Frenkellv efekt a diky nému vodivost v silnych elektrickych

polich narusta o 3 az 4 tady (Obr. 2.7).

e

i

i

PEars

L
i)
L]
[}

peaes

gty

\

e dapul

J (A/mm2)

-1
1Q 11 T T YT T T Y T LI e B L T T

16° 10" 10 10°
Obr. 2.7 Zavislost proudové hustoty J na intenzité el. pole E u PANI filmu,
ptevzato z [7]

Toto nelinearni chovani PANI-EB se vyuZiva v oblasti polovodivych ochran kabell pfi
potlaceni piechodovych jevi a v oblasti polovodivych ochran vinuti elektrickych stroji pti
snizeni namahani izolaci. V soucasné dob¢ jsou k tomuto Ucelu velice €asto pouZivany
polyolefiny a kaucuky plnéné sazemi. Jejich nevyhodou je vSak siln€ ohmické chovani a tedy
nutnost uziti né€kolika vrstev s rliznou rezistivitou. Navic vznika vZdy riziko nehomogenniho
rozloZeni plniva a tim i rozdilné vodivosti smési. Na rozdil od téchto smési je vrstva tvorena
vodivym polymerem homogenni a jeji vodivost je ovlivnéna velikosti vnéjSiho elektrického

pole. [7]
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3 VODIVOSTNI MECHANISMY V POLYMERECH

3.1 Teorie chemické vazby

Chemicka vazba je silova interakce, ktera vzajemné pouta slouc¢ené atomy a ktera je
energeticky stabilizuje a vede ke vzniku molekuly. Tato vznikla molekula ma nizsi energii,
nez mély pivodni atomy pted slou¢enim. Funkce, kterou lze v elektronovém obalu atomu
popsat prostorové rozlozeni mozného vyskytu elektronu v daném kvantovém stavu, se nazyva
atomovy orbital (AO)[16].

Existuje nékolik teorii, kterymi se nechd chemicka vazba popsat. Prvni z nich je
kvantové chemickd teorie. Byla vypracovana v roce 1916 americkym chemikem G. N.
Lewisem. Princip této teorie vychazi z toho, Ze dva atomy spole¢né sdileji elektronovy par. Je
zde snaha o doplnéni valen¢niho pasu (oktetu) a tim ke stabilizaci elektronového orbitalu.
Elektrony, které se na chemické vazbé nepodili, se sparuji a tvofi tak volné elektronové pary.
Nasledovalo zdokonaleni této teorie a byla nazvana VB teorii (z angl. Valence Bond Theory).
Od vlnovych funkci oddélenych atomii byla odvozena vlnova funkce, kterou je vyjadien
vazebny par [17].

Teorie hybridizace, které dala zaklad VB teorie, popisuje vznik specifické geometrie
molekul. Zaklad téchto molekul tvofi slozeni vlnovych funkci energeticky podobnych
orbitald. Ty se potom podili na tvorbé chemické vazby. Teorie hybridizace ma pouze
omezené¢ pouziti, z divodu absence matematického aparatu. Vazby vychazejici z téchto
orbitalll jsou energeticky rovnocenné, protoze jsou energeticky rovnocenné i hybridizované
orbitaly [17].

Aby mohla chemicka vazba vzniknout, je potieba, aby se dostatecné piiblizily atomy a
doslo k prekryti valenc¢nich orbitali. Pro vznik chemické vazby jsou dilezité jesté dalsi
predpoklady tykajici se elektronti, a to jejich pocet, energie a prostorové usporadani.
Pritazlivé sily pusobici mezi atomy, maji vliv na jejich pfibliZovani. Dochazi pfi ném ke
snizovani potencidlni energie. V okamziku kdy potencidlni energie soustavy izolovanych
atomu dosahne své minimalni hodnoty, dochazi ke vzniku chemické vazby. Atomy se pak jiz
dale neptiblizuji. Pokud by se atomy i1 nadale ptiblizovaly, zacaly by pusobit jejich odpudivé
sily a doslo by k riistu potencialni energie. V tomto piipad¢ by se jednalo o tzv. nevazebnou
interakci [17].

Pokud dojde k piekryti atomovych orbitali, vzniknou molekulové orbitaly (MO).

Tento proces lze popsat teorii linearnich kombinaci atomovych orbitali MO-LCAO
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(Molecular Orbital — Linear Combination of Atomic Orbitals). Tato teorie vychazi ze
Schrédingerovy rovnice. Ta popisuje ¢asovy a prostorovy vyvoj vlnové funkce Castice, ktera

se pohybuje v poli sil [18].

3.2 Konjugované vazby

Jak jiz bylo zminéno vyse, konjugované polymery jsou polymery, ve kterych se
stiidaji jednoduché a ndsobné vazby. V polymerech s konjugovanymi vazbami nejsou
elektrony lokalizovany mezi dvéma atomy, ale dochédzi zde k rozptyleni po celém
konjugovaném systému. Tento jev se nazyva delokalizace elektronu. Je to systém, ve kterém
jsou spojeny m-orbitaly s delokalizovanymi elektrony ve slou¢eninach se stfidavymi
jednoduchymi a dvojnymi vazbami. Konjugace je prekryvani jednoho m-orbitalu s ostatnimi
[19].

Vodivost polymeru se da zvysit zakladnim zpisobem, a sice kombinaci polymera S
vhodnymi vodivymi aditivy (kovové prasky, vodivé saze). Pti ptekroceni urcité koncentrace
vodivého aditiva (perkola¢ni mez), dochazi k prudkému nartstu vodivosti [20].

Ptitomnost konjugovanych dvojnych vazeb v polymernim fetézci je pravé u
nevodivych polymert hlavnim pfedpokladem elektrické vodivosti. Konjugace 1ze dosahnou
nékolika zpisoby. Jeden ze zpisobl je modifikace (degradace) polymeru za zvysené teploty
bez ptistupu vzduchu nebo ozafovani vysokoenergetickymi svazky. Druhym zplisobem je
syntéza polymert s vysokou vodivosti, které obsahuji konjugaci dvojnych vazeb. Strukturni
vzorce nékterych téchto polymert, které jsou nazyvany jako vodivé polymery, miizeme vidét

na Obr. 3.2.

WN frans-polyacetylen

poly-p-fenylen polypyrol
N
n n
polythiofen N polvanilin
s” |
n

n

Obr. 3.2 Strukturni vzorce nékterych vodivych polymert, pevzato z [20]
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3.3 Mechanismus elektrické vodivosti

V jednom z vysvétleni, které popisuje vodivé polymery, je pouzita jako metoda vedeni
pasova teorie. Tato teorie vychazi ze stejného principu pfenosu naboje jako u amorfnich
polovodi¢t. V polymerech dochazi k delokalizaci n elektronti po celé délce fetézce a tyto
elektrony pak vytvéieji pasy analogické pasim v polovodi¢ich. Transport elektronti je
ovlivnén neusporadanosti [3]. V idealnim piipadé, kdy m-pas oznafovany jako HOMO
(highest occupied molecular orbital) je zcela zaplnén a m*- pas oznaCovany jako LUMO
(lowest unoccupied molecular orbital) zcela prazdny je material nevodivy. Elektricka vodivost
polymerniho materialu je zvySovana procesem analogickym jako u amorfnich polovodicu,
tedy dopovanim [3, 21]. Ptiklad, jak dopovat vodivy polymer je znazornén na obr. 3.3.
Vodivy polymer miizeme dopovat obdobnym zptisobem, jako se dopuje napt. kremik arsenem
nebo borem, tedy bud’ elektronovym déarcem, nebo elektronovym piijemcem. Rozdil je ale
V tom, Ze polymerni fetézce maji statisticky rozdéleny délky a je zde omezena rota¢ni volnost
jednotlivych fetézcli. Rotacni volnost téchto fetézcu je dopovanim zvySovana. Pfi vysSich

koncentracich dopantu pak dosahne svého maxima a dale se jiz nezvysuje.

Polyanilinova baze

1 protonace
'

+2 HOAP

Protonovany polyanilin

FOFO~O~O-

dikation diradikal
(bipolaron)

OO OO

delokalizovany polaron

Obr. 3.3 Dopovani nevodivé polyanilinové baze kyselinou, pievzato z [3]

-22 -



Chovani nevodivych forem PANI v silnych elektrickych polich Petr Sramek 2012

Abychom mohli popsat mechanismus elektrické vodivosti ve vodivych polymerech,
musime zohlednit nejen pfeskok néboje mezi molekularnimi fetézci, ale také preskok podél
jednoho molekularniho fetézce. Proto je pfed vybérem modelu, popisujicim transport naboje,
nutné znat celou fadu vlastnosti. Tyto vlastnosti se nechaji naméfit a napomahaji k volbé
vhodného modelu. Jsou to napf.: teplotni zavislost vodivosti, zadvislost vodivosti na intenzité
elektrického pole, teplotni zavislost termosily, frekvencni nebo teplotni zévislost permitivity,

nebo magnetické susceptibility [3].

3.4 Chovani PANI-EB v elektrickych polich

Jak jiz bylo zminéno dfive tato forma polyanilinu je obecné povazovana za izolant,
tudiz nema elektrony ve vodivostnim pasmu. I pfes to je vSak mozny pfenos naboje, ¢ili
prenos elektrického proudu. Tento jev se skldda z rtiznych pfispivajicich procesti. Nosice
naboje se mohou do materidlu dostat nékolika procesy. VSechny tyto procesy jsou teplotné
zavislé. Dominantni typy mechanismi v téchto materialech jsou Schottkyho jev, Poole-

Frenkeltv jev a proudy omezené prostorovym nabojem, tzv. SCLC vodivost.

3.4.1 Schottkyho mechanismus

Proces vodivosti Schottkyho typu je zavisly na potencidlové bariéfe na rozhrani kov-
polymer. Tuto bariéru lze sniZit pfiloZenim elektrického pole. Po ptiloZeni elektrického pole
dochazi k tniku elektront z kovu do polymeru. Pfi tomto uniku se elektron polarizuje a na
oplatku vyviji pfitazlivé sily. Dochazi zde k nabojové emisy diky snizeni potencidlové
bariéry. Schottkyho jev je zavisly na pohyblivém kladném naboji a je elektronové omezen.
Vzhledem k tomu neni snizeni potencialové bariéry skokové ale plynulé. Schottkyho jev je
limitovanym procesem a tzv. Schottkyho bariéra se snizuje v disledku naboje. To je

znazornéno na obr. 3.4 [22].

-23-



Chovani nevodivych forem PANI v silnych elektrickych polich Petr Sramek 2012

/ 1181'
N4 d—— FADNE
@, ZADNE POLE } 1BIE
~,
Brm
ZNAZORNENI ) APLIKOVANE £
VLIVU REDUKOVANE “N¥———
BARIERY
=
ELEKTRODA DIELEKTRIKUM NEBO r
POLOVODIC

Obr. 3.4 Schottkyho bariéra bez/s piiloZzenym elektrickym polem, ptevzato z [22].

Diky tomuto jevu je proudova hustota vajadiena Richardson- Dushmanovym vztahem:

= (3.2)

1
q®s—;BVE
Js = A*T?exp [_ 5—2]
kde qgs je energie potfebna pro Unik elektronu, AVE je mnozstvi energie, o néZ je bariéra
redukovana, kje Boltzmannova konstanta, T je termodynamickd teplota a A~ je

Richardsonova konstanta, kterd je stanovena nasledujicim vztahem:

__ 4memk?

A = e (3.3)

kde m je hmotnost elektronu, e je naboj elektronu a h je Planckova konstanta.

Po tprave tohoto vztahu dostaneme

In(J,) = %\/F + [1n(A*T2) - %] (3.4)

ze kterého plyne, ze zavislost pfirozeného logaritmu proudové hustoty In (Js) je pfimo
iméma odmocning z intenzity elektrického pole VE . Nazyva se Schottkyho zavislost, jejiz

linearni oblast udava, ze v materialu existuje Schottkyho jev [22].
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3.4.2 Pool-Frenkeliv mechanismus

Exponencialni zavislost proudové hustoty J na druhé odmocning intenzity elektrického
pole neni charakteristicka pouze pro Schottkyho mechanismus. Stejné tak dobie ji 1ze uplatnit
pro aplikaci Pool- Frenkelova mechanismu.

Pool-Frenkeliv efekt je vlastné termalni emise nosi¢t naboje z pasti do polymeru.
Tento mechanismus je stejn¢ jako u Schottkyho fizen pfilozenym elektrickym polem, které
snizuje bariéru na strané pasti a zaroven zvySuje pravdépodobnost tniku elektronu. To je

zobrazeno na obr. 3.5.

P-¥F EFEKT

Obr. 3.5 Pool-Frenkeltv efekt a potencialova past, pievzato z [22].

Na Obr. 3.5 je patrnd potencialova jama pii pfiloZeném elektrickém poli. Koeficient
q® je energie potiebna pro unik elektronu z pasti a SVE je mnozstvi, o néz je bariéra
redukovana.

Poole-Frenkeltv efekt je na rozdil od Schottkyho efektu objemové omezen tzv. (bulk-
limited), coz znamend, ze se bude vice projevovat pii vét§Sim mnoZzstvi materidlu. Vice

materialu = vice ,,pasti“. Proudova hustota Jprje dana vztahem:

qP-BprVE
kT ] (3.5)

Jpr = 0oE exp [_
kde g, se vztahuje k poli s nizkou vodivosti a je dana vztahem:

-25-



Chovani nevodivych forem PANI v silnych elektrickych polich Petr Sramek 2012

0y = eun, (3.6)
kde n je pocet nosicii ndboje a p je mobilita nosic¢d. Po aplikaci elektrického pole 1ze

piedchozi rovnici upravit do tvaru:

In(]P—F) Ber VB + [lnoo

E 2kT (3.7)

kT

Zavislost vodivosti na intenzité elektrického pole je nazyvana Pool-Frenkeluv
diagram, jehoz kterakoli linearni ¢ast mize byt povazovana za existenci Pool-Frenkelova
efektu.

Protoze nelze ztéchto zavislosti urcit, ktery zjevl je dominantni, ur¢i se tato

dominance ze strmostniho faktoru f3 [22].

3.4.3 SCLC (Space Charge Limmited Current)

Tento mechanismus vodivosti nelinearniho prabéhu vznikne, pokud je kontaktni
elektroda schopna uvoliiovat bud’ elektrony, nebo diry do polymeru a pokud je rychlost
injekce nosi¢l veEtsi nez jejich rekombinace. V tomto pfipadé budou injektované nosice
vytvaiet prostorové nabité oblasti, které budou omezovat prutok proudu. Proudovou hustotu

1ze diky SCLC a za ptredpokladu materidlu bez pasti vyjadrit takto:

2

] - _.ugrgo 13’ (38)

Kde ¢, je dielektricka konstanta materialu, &, je permitivita vakua, U je pfilozené
napéti a L je tloustka izolacni vrstvy

V materialech, ve kterych nejsou pfitomny pasti, je prichod proudu omezen
prostorovym nabojem kvadraticky. Pfi pfitomnosti pasti muze vSak V-A charakteristika

vykazovat mnohem vétsi mocninnou zavislost z diivodu jeji deformace [22].

3.4.4 Fowler-Nordheimovo tunelovani

Fowler-Nordheimovo tunelovani je proces, pii kterém dochazi k tunelovani nosi¢t
naboje skrz bariéru. Pravdépodovnost pruniku elektronu z jedné elektrody do druhé skrz
izolator zavisi na priloZzeném elektrickém poli. Pii vypoctu tunelovaciho proudu musi byt

vzaty v tivahu uc¢inky teploty, hmotnost elektronu v pasmu vodivosti, dielektrickd konstanta a
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tvar potencidlni bariéry. Budeme — 1i uvazovat zobecnéné energetické pasmo struktury kov
(elektroda 1) — izolator — kov (elektroda 2) s obdélnikovou potencialni bariérou vysky ¢g

s podobnymi elektrodami a pfi aplikaci vysokého pole. Proudova hustota je dana vyrazem:

J = AE*exp (— g) (3.9)

kde
= 8::;3, (3.10)
p-2 2 ®)"

kde m je hmotnost elektronu v dielektriku a ¢z je vyska bariéry v injek¢ni elektrodé

Z rovnice (3.9) lze vyjadtit logaritmickou zavislost In (J/E?) v porovnani s (1/E). Tato
zavislost by méla byt, pokud je Fowler-Nordheimuv jev ptevladajici, linearni a klesajici. Tato
zavislost se nazyvd Fowler-Nordheimiv diagram a lze zného experimentdlné zjistit

parametry A a B [22].
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4 PRAKTICKA CAST

Tato kapitola se zabyva praktickym zkoumanim polyanilinu ve formé emeraldinova
baze (PANI_EB). Na uvod je zde popsana ptiprava vzorki pro méfeni. Nasleduje popis

meéficich metod. Na zavér jsou zde uvedeny namétené hodnoty.

4.1 Ptiprava vzorku

4.1.1 Priprava polyanilinu

Polyanilin byl pfipraven nejjednodussim zptisobem, ktery popisuje napf. RNDr.
Jaroslav Stejskal, CSc. ve své praci [3]. Polyanilin byl pfipraven oxidaci 0,2M anilinu
hydrochloridu za pomoci peroxydvojsiranu amonného.

Nejprve bylo rozpusténo 5,18 g (200 mmol) anilinu hydrochloridu ve 100 ml vody a
oddélené¢ 11,42 g (250 mmol) peroxydvojsiranu amonného také ve 100 ml vody. Po
diikladném promichani na magnetické michacce byly oba roztoky smichany dohromady. Po
smiseni obou roztoki doslo pfiblizn€ po 10 minutach k polymeraci a zvySeni teploty roztoku.
Postupem reakce roztok nejprve zmodral za vzniku anilinovych oligomert. Vysledny roztok
byl polymerovan po dobu 24 hodin. Po skonéeni reakce byl ziskan tmavozeleny emeraldin. Po
ukonceni polymerace byla pomoci membranové vyvévy pres filtratni papir odfiltrovana
tekutina. Vysledna srazenina byla poté prolita 100 ml acetonu. Aby doslo k odstranéni
nezreagovanych monomerd, byla srazenina prolita s roztokem 100 ml 1M HCI (8ml 36% HCI
a 92ml vody). Prebytecna tekutina byla odsata membranovou vyvévou. Po tomto byla
srazenina seSkrabnuta skalpelem z filtracniho papiru a pifenesena do kadinky, kde byla
smisena se 150 ml 1M NH,OH (22 ml 25 % NH;OH a 128 ml vody) a michana na
magnetické michacce po dobu dvou hodin, aby doslo k dedopovani polymeru a my jsme tak
ziskali tmavé modrou nevodivou emeraldinovou bazi. Po dokonceni dedopovani byla opét
piebytecna tekutina odsata membranovou vyvévou. SraZenina byla jesté proplachnuta 250 ml
vody. Ziskany produkt byl vlozen do pece a susen pfi teploté¢ 60 °C po dobu 30 minut, aby
doSlo k odstranéni vlhkosti. Nakonec byl ziskany polianilin uloZzen do vakuové pece a na 24

hodin a usuSen. Po usuSeni jsme ziskali 3,3824 g emeraldinové baze.
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4.1.2 Lisovani pelet

Pro sledovani elektrické vodivosti PANI-EB v elektrickém poli byly vytvotfeny vzorky
ve form¢ pelet. Pelety byly lisovany ve specialnim lisovacim pouzdie (viz. Obr. 4.1), do
kter¢ho bylo vlozeno vzdy 0,1 g PANI-EB. Lisovaci pfipravek se skladal z péti ¢asti.
Konkrétné z lisovaciho pouzdra (1), do kterého byly shora a zdola zasunuty lisovaci trny (2).
Mezi né se vklada lisovany material. Posledni dvé ¢asti, prstenec (3) a Cep (4) slouzi k

vytlaceni pelety z pouzdra po vylisovani.

2.
‘
Obr. 4.1 Lisovaci pouzdro pro lisovani pelet

Pelety byly lisovany na univerzalnim zkusebnim stoji LabTest 3.100 od firmy
LaborTech. Timto strojem bylo na lisovaci pouzdro puisobeno silou 40 kN po dobu 2 minut,
coz pfi ploSe vzorku 153,9 mm? odpovida tlaku pfiblizné¢ 260 MPa. Vysledné valcové pelety
méli primér 14 mm a tloustku okolo 0,5 mm. Z vyrobeného polyanilinu byly vytvotfeny 3
pelety.

Vysledna tloustka byla zméfena mikrometrem a uréena primérem z tii méfeni.

Vysledné tloustky jednotlivych pelet jsou zobrazeny v tabulce 4.1.

-29-



Chovani nevodivych forem PANI v silnych elektrickych polich

Tab. 4.1 Tloustky jednotlivych vzorkl

Petr Sramek 2012

Oznaceni vzorku | Tloustka 1[mm] | Tloustka 2[mm] | Tloustka 3[mm] | Pramérna tloustka[mm]
PANI_EB_1 0,522 0,527 0,526 0,525
PANI_EB_2 0,528 0,533 0,532 0,531
PANI_EB_3 0,526 0,527 0,528 0,527

Aby bylo mozné na pelety aplikovat elektrické pole, byly na nich vytvoteny elektrody

nalepenim tenké médéné folie (viz. Obr. 4.2).

Obr. 4.2 Peleta PANI_EB polepena médénou folii

4.1.3 Priprava tenkych vrstev

Pro sledovani vlivu tloustky materidlu na jeho vodivost byly vytvofeny vzorky

tenkych vrstev. Pro vytvofeni tenkych vrstev musel byt nejprve vytvoifen 4% PANI-EB

polyanilinu. Jako rozpoustédlo byl pouzit N-methylpyrrolidon. Konkrétné bylo rozpusténo

200 mg PANI-EB v 5 ml N-methylpyrrolidonu. Vysledny roztok byl poté vlozen 10 minut na

ttepacku a nasledn¢ michan po dobu 10 minut na ultrazvukovém homogenizatoru Sonopuls

HD 2070 na 16 % vykonu, aby doSlo k rozbiti agregovanych ¢astic. Po homogenizaci byla

vytvofena kontrolni vrstva na sklo. Nasledné¢ na to byl roztok jesté piefiltrovan pies

stiikackovy filtr 0,45 pm kvli odstranéni zbylych nerozpusténych casti.
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Takto prefiltrovany roztok byl nanesen technikou “drop coating” na interdigitalni

substrat a ususen v peci na 70 °C. Timto zptisobem byly vytvoteny 3 vzorky.

Interdigitalni substrat s nanesenou tenkou vrstvou byl vlozen pod mikroskop a

nasniman. Tento snimek je zobrazen na Obr. 4.3.

Obr. 4.3 Substrat s nanesenou tenkou vrstvou PANI_EB

4.2 Metody méieni

Pro sledovani zmény vodivosti PANI EB pii ptsobeni elektrického pole byly na

vzorcich zméfeny stejnosmérné volt-ampérové charakteristiky.

4.2.1 Méreni volt - ampérovych charakteristik pelet

Mg¢feni jednotlivych vzorkl bylo provedeno v rozsahu napéti od -1000 V do +1000 V.
K meéfeni byl pouzit elektrometr Keithley 6517A, ktery slouzil také jako zdroj napéti. Na
elektrometr byl piipojen elektrodovy systém. Tento systém byl zhotoven z teflonu, do kterého
byly zasunuty dva mosazné hroty, které tvotily elektrody. Mezi tyto elektrody byly umistény
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jednotlivé métené vzorky. Elektrodovy systém viezu je zobrazen na obr. 4.4. Schéma

zapojeni je zobrazeno na Obr. 4.5.

—e e

Obr. 4.4 Elektrodovy systém v fezu

!svorka input J'storka HI - high voltage
= 9 Q,.Q @, 9% Elektrometer
= &0 9)49) Keithley

[/ @

Obr. 4.5 Schéma zapojeni pro méfeni V-A charakteristik pelet, pievzato a upraveno z [23]

Samotné méfeni vybranych vzorkl probihalo tak, Ze na elektrometru byly nastavovany
hodnoty napéti a odec¢itany hodnoty proudu. Hodnoty napéti byly nastavovany s krokem 5 V
do hodnoty 20 V. Do hodnoty 60 V byl krok 10 V. V rozsahu 60 V — 500 V byly hodnoty
nastavovany s krokem 20 V. Od 500 V do 1000 V bylo krokovano po 50 V. Méfeni V-A
charakteristik bylo provedeno pii riznych teplotach, aby bylo mozné ovéfit vliv teploty na
elektrickou vodivost vzorkil. Po zméteni pii teploté 25 °C byl elektrodovy systém s méfenym
vzorkem vloZen do pece a byly zméfeny V-A charakteristiky pii teplotach 50 a 75 °C.

Poté byla na vzorcich zmétena vodivost v zavislosti na teploté pro rizné hodnoty
napéti. Konkrétné byly vzorky vlozeny do pece a postupné zahtaty z 30 °C na 100 °C
s krokem 5 °C. Pii kazdé hodnoté teploty byly po ustaleni odecteny hodnoty proudu. Méteni
bylo provedeno pti hodnotach napéti 500 V a 1000 V, tzn. pro intenzity pole 0,95 kV/mm a
1,9 kV/mm.
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4.2.2 Méreni volt - ampérovych charakteristik tenkych vrstev

Mg¢feni jednotlivych vzorkl bylo provedeno v rozsahu napéti od -200 V do +200 V. K
méfeni byl pouzit opét elektrometr Keithley 6517A. Na elektrometr byly pfipojeny ptimo

jednotlivé méfené vzorky. Schéma zapojeni je zobrazeno na Obr. 4.6.

svorka input J’storka HI - high voltage

. . gg_g @ . " Elektrometer
= G0 99 (eithley
[ -/

Méreny et 6517A
vzorek : =

Obr. 4.6 Schéma zapojeni pro méteni V-A charakteristik tenkych vrstev, pievzato a upraveno
z [23]

Samotné méfeni vybranych vzorkl probihalo tak, Ze na elektrometru byly nastavovany
hodnoty napéti a ode€itany hodnoty proudu. Hodnoty napéti byly nastavovany s krokem 5 V
do hodnoty 20 V. Do hodnoty 60 V byl krok 10 V. V rozsahu 60 V — 200 V byly hodnoty
nastavovany s krokem 20 V. Méfeni V-A charakteristik bylo provedeno pfi riznych teplotach,
ato pii1 25 °C, 50°Ca 75 °C.

Poté byla také na vzorcich zmétena vodivost v zavislosti na teploté pro riizné hodnoty
napéti. Konkrétné byly vzorky vloZeny do pece a postupné zahiaty z 30 °C na 100 °C
skrokem 5 °C. Pti kazdé hodnoté teploty byly odeéteny hodnoty proudu. Méfeni bylo
provedeno pti hodnotach napéti 50 V a 100 V, tzn. pro intenzity pole 2 kV/mm a 4 kV/mm.

4.2.3 Vliv teplotniho Zihani

Zihani polyanilinu pfi riznych teplotich zplisobi zevni i vnitini zmény. Mezi vnéjsi
zmény patii zejména odstranéni dopantli. Vnitini strukturdlni zmény se pfi zihani mohou
projevit oxidaci, fetézovym rozst€penim, pticnou vazbou nebo dals§imi chemickymi reakcemi.
Vsechny tyto zmény maji vliv na jeho vodivost. Zihani mtize mit vliv také na elektroaktivitu a

molekularni strukturalni zmény vedeni [24][25].
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Pro ovéteni vlivu teplotniho zihani byly vzorky umistény do vakuové pece, kde byly
zahfaty na teplotu 100 °C. Ve vakuové peci byly ponechany po dobu 100 hodin. Po 100
hodinach byly vzorky vyjmuty a bylo na nich opét provedeno méfeni V-A charakteristik a

vliv vodivosti v zavislosti na teploté, jak pro pelety, tak pro tenké vrstvy.

4.3 Namérena data

Tato kapitola se zabyva samotnymi naméfenymi daty, jejich interpretaci, porovnanim a

zhodnocenim.

4.3.1 Méreni na peletach

Vzhledem k tomu, ze vysledné charakteristiky vzorku pelet se vyrazné nelisi, budou
pro ilustraci uvedeny pouze ukazky jednoho ze vzorkd. VSechny ostatni grafy, tabulky a

naméfené hodnoty budou ulozeny v textovych souborech na pfilozeném CD.

1E-4

5E-5 o

< M 0 298,15 K

7000 -5W 0 500 1000 . 598,15 K_po100h

° -1E-4
u[v]

Obr. 4.1 V-A charakteristiky pro PANI_EB ve formé pelety pfed zihanim (modra) a po 100 h
zihani (zelena)
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2E-4

2E-4 o

1E-4 o

0323,15K

I[A]

000 oo °°° 500

1
[y
o

) 500 1000 5 323,15K_po_100h

Obr. 4.2 V-A charakteristiky pro PANI_EB ve formé pelety pted zihanim (modra) a po 100 h
zihani (zelend)

6E-4

4E-4

2E-4 °

z o 348,15 K
- o
-1000 , © °© 1000 . 34815 K_po100h
o
[o]
,° 2E-4
o
[o]
o]
o -4E-4
o
[o]
-6E-4
U[v]

Obr. 4.3 V-A charakteristiky pro PANI_EB ve formé pelety pelety pted Zihanim (modra) a po
100 h Zihani (zelena)
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Zobr. 4.1, 4.2 a 4.3 je patrné, ze volt-ampérové charakteristiky jsou v 1. a 11l. kvadrantu
symetrické. Tato skutecnost byla ovéfena porovnanim hodnot. Vzhledem k tomuto faktu
budou dale interpretovany a pro vypocty pouzity pouze hodnoty z I. kvadrantu.

Z téchto hodnot byly vytvoieny grafy pro Pool-Frenkelovu a Schottkyho zavislost, a
také grafy pro Fowler-Nordheimovo tunelovani a grafy pro proudy omezené prostorovym
nabojem. Z tohoto ditvodu byla z naméfenych hodnot vypocitand mérna elektricka vodivost a
proudova hustota a jejich hodnoty pfirozeného logaritmu. Dale jsou zde uvedeny grafy pro

teploty 298,15 K, 323,15 K a 348,15 K a v zavislosti na teplotnim zihani.

Poole-Frenkelovy diagramy

-20

-22 o°

o
0 00°

-24

-26

0 298,15 K

In 6 [S*mm]-1

298,15 K_100h
-28

-30

-32

0 10 20 30 40 50
EY2[V/mm]

Obr. 4.4 Pool-Frenkeltv diagram pro PANI_EB ve formé pelety pied zihanim (modra) a po
100 h Zihéni (zelend)
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-20

-21

In 6 [S*mm]-1
N
D
[e]

0323,15K

© 323,15 K_100h

0 10 20 30
EY2[V/mm]

40 50

Obr. 4.5 Pool-Frenkelav diagram pro PANI_EB ve formé¢ pelety pied Zihanim (modra) a po

100 h zihéni (zelena)

-20

21 °

o
-22 o0

-23 .

In o [S*mm]-1

-24

0 348,15 K
© 348,15 K_100h

-25 00

-26

0 10 20 30
EY2 [V/mm]

40 50

Obr. 4.6 Pool-Frenkelav diagram pro PANI_EB ve formé¢ pelety pied Zihanim (modra) a po

100 h Zihéni (zelend)
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Z Poole-Frenkelova diagramu muzeme vidét, Ze se jedna o logaritmickou zavislost
vodivosti na odmocning z intenzity elektrického pole, coz vychazi z rovnice (3.7).

In(*F) = 5 VE + [ino = 2]

Jeji linearni pribéh ve kterékoli Casti znaci existenci Poole-Frenkelova efektu.
Charakteristika vzorku pied teplotnim zihanim je linearni v celém rozsahu hodnot pfi teploté
298,15 K a téméft linedrni pii teplotach 323,15 K a 348,15 K. To znaci pritomnost Poole-
Frenkelova efektu, ale také piitomnost jesté efektu dalsiho. V tivahu lze brat nejen Schottkyho
efekt, ale také proudy omezené prostorovym nabojem.

Po 100 hodinovém zihani je pfitomnost dalsiho efektu jiz vice patrna. Charakteristika
vzorku je linearni pro vyssi intenzity pole od ~ 76 V/mm (40 V) pti 298,15 K. Pro teplotu
323,15 K Ma charakteristika linearni prubéh od = 95 V/mm (50 V). U teploty 348,15 K je
charakteristika linearni od ~ 38 V/mm (20 V).

Jak je patrné, prabchy se lisi v absolutnich hodnotach, ale smérnice jsou velice
podobné

To, ktery z efektli je pfevazujici uréime ze strmostniho koeficientu (3 (tab. 4.2), ktery

vypocitdme ze smérnic linedrnich ¢asti ptimek podle vztahu:

ﬁ = (kBT) * kp’ (4-1)

kde k,, je smérnice piimky. Obecné Ize strmostni faktor B vyjadfit takto [26]:

e3

B= (4.2)

mergpd’

Za ¢, byla dosazena hodnota 6,6 [27] a byla spocitana teoreticka hodnota koeficienti S5 a

Bpr, pticemz plati, ze fpr = 2[s.
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Tab. 4.2 Vysledné koeficienty 3
teplota [K] | Oznaceni vzorku evxpevr}m’e?télné Zjlété,n}:] B Teoreticky Bsr | Teoreticky Py
pred zihanim po zihani
vzorek 1 2,92*10%% | 2,88*10%
298,15 vzorek 2 2,88*10%% | 2,88*10%
vzorek 3 2,88*10%% | 2,88*10%
vzorek 1 3,17*10%% | 3,12*10%
323,15 vzorek 2 3,12*10% | 1,78*107% 1,03*10% 2,06%10%
vzorek 3 2,68*10%° | 8,92*10%
vzorek 1 3,36*10%° | 3,36*10%
348,15 vzorek 2 3,36*10%% | 1,92*10%
vzorek 3 3,36*10%° | 3,84*10%

ZTab. 4.2 je patrné, ze experimentalné zjisténé koeficienty pred zihdnim se blizi

hodnot¢ teoretického koeficientu strmosti pro Poole-Frenkeliv efekt. Hodnoty koeficient 3

po zihéni se vyrazné neméni. Z toho plyne, Ze se neméni ani vodivostni mechanismus. Zméni

se pouze vodivost (Inay).

Z téchto koeficientd byla podle rovnice (4.2) zpétné dopocitana relativni permitivita

&, Jeji hodnoty jsou uvedeny v tabulce 4.3.

Z grafli je také patrné, ze vodivost se v zavislosti na teplotnim Zihani sniZuje.

Tab. 4.3 Relativni permitivity

teplota [K] | Oznaceni vzorku & Vypocteno zpétn€ 2 fpr
pied zihdnim | po Zihani
vzorek 1 3,30 3,39
298,15 vzorek 2 3,36 3,36
vzorek 3 3,38 3,38
vzorek 1 2,81 2,89
323,15 vzorek 2 2,86 8,75
vzorek 3 3,92 3,53
vzorek 1 2,49 2,49
348,15 vzorek 2 2,46 7,54
vzorek 3 2,48 1,90

Hodnoty &, se pohybuji v rozsahu teoretickych hodnot pro polyanilin.
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Schottkyho diagramy
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0 298,15 K
298,15 K_100h

Obr. 4.7 Schottkyho diagram pro PANI_EB ve formé pelety pted zihanim (modra) a po 100 h

zihani (zelend)
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0323,15K
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Obr. 4.8 Schottkyho diagram pro PANI_EB ve formé pelety pted zihanim (modra) a po 100 h

zihani (zelend)
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Obr. 4.9 Schottkyho diagram pro PANI_EB ve formé pelety pied zihanim (modra) a
po 100 h zihani (zelend)

Ze Schottkyho diagramu miiZzeme vidét, Ze se jednd o logaritmickou zavislost

proudové hustoty na odmocning z intenzity, coz vychazi z rovnice (3.4).
~ B [ *T2) _ L"s]
In(s) = £ VE + [In(a'T?) - |

Jeji linearni prabéh ve kterékoli Casti znaci existenci Schottkyho efektu.
Charakteristika vzorku pted teplotnim zihanim vS8ak neni linearni v celém rozsahu hodnot. To
znac¢i piitomnost Schottkyho efektu, ale také pritomnost jesté efektu dalSiho. Z prubéhi
uvedenych vySe lze usuzovat na Poole-Frenkeltiv efekt. V uvahu lze vSak brat i proudy
omezené prostorovym nabojem.

Po 100 hodinovém zihani je pfitomnost dalSiho efektu jiz vice patrna. Charakteristika
vzorku je linearni pro vyssi intenzity pole od = 76 V/mm (40 V) pi1 298,15 K. Pro teplotu
323,15 K Ma charakteristika linearni prubéh od ~ 95 V/mm (50 V). U teploty 348,15 K je
charakteristika linearni od ~ 190 V/mm (100 V).

Jak je patrné, prubehy se opét lisi v absolutnich hodnotach, ale smérnice jsou velice

podobné.
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To, ktery z efekti je prevazujici ur¢ime ze strmostniho koeficientu 3, ktery opét

vypocitame ze smérnic linearni ¢asti pfimek. Hodnoty jsou uvedené v tabulce 4.4. Z grafi je

také patrné, Ze se proudova hustota v zdvislosti na teploté snizuje.

Tab. 4.4 Vysledné koeficienty strmosti

teplota [K] | Oznaceni vzorku f:xp%flrr’le’ntélné ovévf,en’}'/ ,B Teoreticky Bsr | Teoreticky Bpr

pred zihanim | po zihani
vzorek 1 6,58*10% | 6,58*10°%
298,15 vzorek 2 5,76*10% | 534*10%
vzorek 3 6,58*10% | 6,17*10%
vzorek 1 7,14*10% | 6,68*10%

323,15 vzorek 2 6,69*102° | 5,79*10°% 1,03*10% 2,06*10%
vzorek 3 7,14*10% | 6,24*10%
vzorek 1 7,21*10% | 7,20%10%
348,15 vzorek 2 6,73*10% | 4,32*10%
vzorek 3 7,69*10% | 7,68*10°%

Z Tab. 4.4 je patrné, ze experimentalné zjisténé koeficienty pied zihdnim jsou blize

hodnoté¢ teoretického koeficientu strmosti pro Poole-Frenkeliv efekt. Hodnoty koeficientl 3

po zihani se vyrazné neméni. Z toho plyne, Ze se neméni ani vodivostni mechanismus. Zméni

se pouze proudova hustota ( InJ).

Z téchto koeficientt byla zpétné podle rovnice (4.2) dopocitana relativni permitivita

&.. Jeji hodnoty jsou uvedeny v tabulce 4.5.

Tab. 4.5 Vysledné koeficienty strmosti

teplota [K] | Oznaceni vzorku & VYpOCteno zpén€ 2 figs
pfed Zihanim | po zihani

vzorek 1 1,62*10% | 1,62*10™

298,15 vzorek 2 2,10%10%" | 2,43*10™
vzorek 3 1,62*10° | 1,84*10°"

vzorek 1 1,38*10% | 1,57*10™

323,15 vzorek 2 1,56*10° | 2,07*10"
vzorek 3 1,38*10° | 1,80*10°™

vzorek 1 1,36*10% | 1,36*10"

348,15 vzorek 2 1,54*10°% | 3,72*10™
vzorek 3 1,19*10% | 1,19*10™
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Fyzikaln¢ neni pravdépodobné, ze by realna permitivita PANI-EB byla mensi, nez

permitivita vakua. To opét dokazuje, Ze u pelet pievazuje Poole-Frenkelav efekt.

Fowler - Nordheim diagramy
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Obr. 4.10 Fowler-Nordheimtv diagram pro PANI_EB ve formé¢ pelety ve formé pelety pied
zihanim (modrd) a po 100 h zihani (zelend)
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Obr. 4.11 Fowler-Nordheimtv diagram pro PANI_EB ve form¢ pelety pied zihanim (modra)

a po 100 h zihani (zelend)
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Obr. 4.12 Fowler-Nordheimtv diagram pro PANI_EB ve form¢ pelety pfed zihanim (modra)

a po 100 h zihani (zelend)

Z Fowler-Nordheimova diagramu mitizeme vidét, ze se jedna 0 logaritmickou zavislost

In (J/E?) v porovnani s (1/E), coz vychézi z rovnice (3.9).

] = AE% exp (— g)

Podle této rovnice se predpoklada linearni pribéh se zapornou smérnici ptimky. Z obr.

4.9, 4.10 a 4. 11 je parné, ze se nejednd o linearni pribéh a smérnice pfimky je kladna. Z

tohoto faktu lze usuzovat, Ze se zde Fowler-Nordheimovo tunelovani neprojevuje.
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SCLC diagramy
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Obr. 4.13 SCLC diagram pro PANI_EB ve formé pelety pied zihanim (modra) a po 100 h
zihani (zelend)
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Obr. 4.14 SCLC diagram pro PANI EB ve formé pelety pied Zihanim (modra) a po 100 h
zihani (zelend)
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Obr. 4.15 SCLC diagram pro PANI_EB ve formé¢ pelety pied Zihanim (modra) a po 100 h
zihani (zelend)

Z SCLC diagramu mizeme vidét, Ze se jedna o zavislost proudové hustoty na druhé
mocning napéti, coz vychazi z rovnice (3.8).
_9 U?
] - g.ugr €o 13’
Podle této rovnice se predpoklada linearni prubeéh. Z grafii je vidét, ze charakteristika
je pro niz§i hodnoty intenzity pole do ~ 114 V/mm (60 V) linearni. Z tohoto faktu Ize
usuzovat, ze se pro nizS§i hodnoty intenzity je velikost proudu ovlivnéna prostorovym

nabojem.
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4.3.2 Méreni na tenkych vrstvach
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Obr. 4.16 V-A charakteristiky pro PANI_EB ve formé tenké vrstvy pied Zihanim (modra) a
po 100 h zihani (zelend)
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Obr. 4.17 V-A charakteristiky pro PANI_EB ve formé tenké vrstvy pred zihanim (modrd) a
po 100 h Zihani (zelend)
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Obr. 4.18 V-A charakteristiky pro PANI_EB ve formé tenké vrstvy pied Zihanim (modra) a
po 100 h zihani (zelend)

Stejné jako v u méfeni na peletach je z obr. 4.17, 4.18 a 4.19 je patrné, ze volt-ampérové
charakteristiky jsou opét v 1. a Ill. kvadrantu symetrické. Tato skuteCnost byla stejné jako
Vv ptipad¢ pelet ovéfena porovnanim hodnot. Vzhledem ktomuto faktu budou dale
interpretovany a pro vypocty pouzity pouze hodnoty z I. kvadrantu.

Opét byly vytvofeny grafy pro Pool-Frenkeliv a Schottkyho efekt. A také grafy pro
Fowler-Nordheimovo tunelovani a grafy pro proudy omezené prostorovym nabojem. Z tohoto
divodu byla z naméfenych hodnot vypocitana mérna elektricka vodivost a proudova hustota a
jejich hodnoty pfirozeného logaritmu. Dale jsou zde uvedeny grafy pro teploty 298,15 K,
323,15 K a 348,15 K a v zavislosti na teplotnim zihani.
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Poole — Frenkelovy diagramy
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Obr. 4.19 Pool-Frenkeltuv diagram pro PANI_EB ve formé tenké vrstvy pfed zihanim (modra)
a po 100 h zihani (zelend)
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Obr. 4.20 Pool-Frenkeltv diagram pro PANI_EB ve formé tenké vrstvy pred zihanim (modra)
a po 100 h zihani (zelend)
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Obr. 4.21 Pool-Frenkeltv diagram pro PANI_EB ve formé tenké vrstvy pied zihanim (modra)
a po 100 h zihani (zelend)

Stejné jako v pfedchozim piipad€, mizeme z Poole-Frenkelova diagramu vidét, Ze se

jedna o logaritmickou zavislost vodivosti na odmocning z intenzity, coz vychazi z rovnice
(3.7).

O]
Jak jiz bylo zminéno vySe, Poole-Frenkelllv mechanismus je objemov€ omezen tzv.
(bulk-limited). Z toho lze usuzovat, Ze se bude u tenkych vrstev projevovat méné.
Z Poole-Frenkelova diagramu muZzeme vidét, ze se tento predpoklad potvrdil, protoze
se vodivost zménila na celém rozsahu o jeden tad.
Z grafi je také patrné, Ze se vodivost polyanilinu pfi aplikaci v tenkych vrstvach
zvySuje vlivem teplotniho zihani, protoze zde vlivem teplotniho zihani dochézi
k strukturdlnim zménam. Z téchto grafii byly vypocitany strmostni koeficienty . Ty jsou

uvedeny v tabulce 4.7.
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Tab. 4.7 Vysledné koeficienty 3
teplota [K] | Oznaceni vzorku vexp(?m,le’ntélné ovévf’en’}'/ ,B Teoreticky Bsr | Teoreticky Bpr
pred zihanim po zihani
vzorek 1 0,23*10% 1,25*10°%
298,15 | vzorek 2 3,710 5,76%10%
vzorek 3 0,23*10% 1,15*10°%
vzorek 1 1,08*10% 1,65*10°%
323,15 |vzorek 2 0,99*102 4,29%10%| 4,73*10% 9,46*102
vzorek 3 0,28*10% 1,01*10°%
vzorek 1 0,60*10% 1,46*10%
348,15 |vzorek 2 1,08*10% 4,83*10%
vzorek 3 0,60*10% 1,05*10%

ZTab. 4.7 je patrné, Ze témét vSechny experimentalné zjisténé koeficienty pfilis

neodpovidaji, ale pfesto jsou blize hodnoté teoretického koeficientu strmosti pro Schottkyho

efekt.

Z téchto koeficient byla zpétné podle rovnice (4.2) dopocitana relativni permitivita

&.. Jeji hodnoty jsou uvedeny v tabulce 4.8.

Tab. 4.8 Relativni permitivity

teplota [K] | Oznageni vzorku = VYPOCIENo zpeine z '8 EE
pied zihdnim | po Zihani
vzorek 1 11136,64 375,43
298,15 vzorek 2 43,11 17,81
vzorek 3 10749,31 445,46
vzorek 1 503,47 215,99
323,15 vzorek 2 597,83 32,12
vzorek 3 7258,24 576,95
vzorek 1 1639,25 275,33
348,15 vzorek 2 505,94 25,25
vzorek 3 1639,25 529,20

Fyzikaln€ neni pravdépodobné, Ze by realna permitivita PANI-EB dosahovala tak

vysokych hodnot. To opét dokazuje, Ze u pelet prevazuje Poole-Frenkeltiv efekt.
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Schottkyho diagramy
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Obr. 4.22 Schottkyho diagram pro PANI_EB ve formé tenké vrstvy pied zihanim (modra) a
po 100 h zZihani (zelend)

0 © 323,15 K
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Obr. 4.23 Schottkyho diagram pro PANI_EB ve formé tenké vrstvy pted zihanim (modra) a
po 100 h zihani (zelend)
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Obr. 4.24 Schottkyho diagram pro PANI_EB ve formé¢ tenké vrstvy pied Zihanim (modra) a
po 100 h zihani (zelend)

Stejné jako v pfedchozim ptipad€, mizeme ze Schottkyho diagramu vidét, ze se jedna
o logaritmickou zavislost proudové hustoty na odmocniné z intenzity, coz vychazi z rovnice

(3.4).
InUs) = SVE + [1n(A*T2) - "ki;]

Jeji linearni pribéh znaci existenci Schottkyho efektu. Vzhledem k témét linearnimu
chovani pied teplotnim zihdnim a linearnimu chovani po 100 hodinach Zihani, 1ze usuzovat o
existenci Schottkyho efektu.

Z grafi byly opét vypocitany strmostni koeficienty B, které vypocitame ze smérnic
linearni ¢asti pfimek. Hodnoty jsou uvedené v tabulce 4.9.

Stejné jako se v piipadé Poole-Frenkelova diagramu zvySovala vodivost, zde se
zvysuje proudova hustota v zavislosti na teplotnim zihani.

Jak je patrné, pribehy se opét liSi v absolutnich hodnotach, ale smérnice jsou opét

velice podobné. Z téchto grafii byly vypocitany koeficienty 3, které jsou uvedeny v Tab. 4.9.
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Tab. 4.9 Vysledné koeficienty strmosti
teplota [K] | Oznaceni vzorku evxpeflrmren’télné ovévf’en’}'/ ,B Teoreticky Bsr | Teoreticky Bpr
pted zihanim| po zihani
vzorek 1 2,06*10% | 3,19*10%
298,15 vzorek 2 2,07*10% | 3,48*10%
vzorek 3 2,45*10% | 3,38*10%
vzorek 1 5,19*10% | 3,36*10%
323,15 vzorek 2 2,13*10% | 3,80*10% | 4,730*10% 9,46*107%
vzorek 3 2,23*10% | 3,82*10%
vzorek 1 5,74*10% | 3,80*10%
348,15 vzorek 2 5,74*10% | 4,58*10%
vzorek 3 5,74*10% | 4,58*10%

ZTab. 4.9 je ziejmé, ze experimentalné zjisténé koeficienty jsou blize k hodnoté

teoretického koeficientu strmosti pro Schottkyho efekt.

Z téchto koeficientd byla zpétn€ dopocitana relativni permitivita &,.. Jeji hodnoty jsou

uvedeny v tabulce 4.10.

Tab. 4.10 Vysledné koeficienty strmosti

teplota [K] | Oznaceni vzorku j-SYROCeN0 ZpEnE 2 frs
pted Zihanim | po Zihani
vzorek 1 34,92 14,53
298,15 vzorek 2 34,50 12,14
vzorek 3 24,57 0,12
vzorek 1 5,49 0,13
323,15 vzorek 2 32,66 10,19
vzorek 3 29,72 10,09
vzorek 1 4,49 10,20
348,15 vzorek 2 4,49 7,03
vzorek 3 4,49 7,03
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Fowler — Nordheimovy diagamy
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Obr. 4.25 Fowler-Nordheimiv diagram pro PANI_EB ve form¢ tenké vrstvy pied Zihanim

(modrd) a po 100 h zihani (zelend)
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Obr. 4.25 Fowler-Nordheimiv diagram pro PANI_EB ve formé tenké vrstvy pied zihanim

(modra) a po 100 h Zihani (zelend)
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Obr. 4.25 Fowler-Nordheimiv diagram pro PANI_EB ve form¢ tenké vrstvy pied zihanim
(modra) a po 100 h zihani (zelena)

Stejné jako v pfedchozim ptipad€, mizeme z Fowler-Nordheimova diagramu vidét, ze

se jedna o logaritmickou zavislost In (J/E?) v porovnani s (1/E), coz vychézi z rovnice (3.9).
B
J =AE?exp(—7),

Podle této rovnice se predpoklada linearni pribéh se zapornou smérnici ptimky. Z je
vidét, Ze se nejedna o linearni pribéh a smérnice piimky je kladna. Z tohoto faktu lze

usuzovat, ze se zde Fowler-Nordheimovo tunelovéani neprojevuje.
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SCLC diagramy
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Obr. 4.26 SCLC diagram pro PANI_EB ve formé tenké vrstvy pied zihanim (modra) a po
100 h zihani (zelend)
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Obr. 4.27 SCLC diagram pro PANI_EB ve formé tenké vrstvy pred zZihanim (modra) a po
100 h Zihéni (zelend)
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Obr. 4.28 SCLC diagram pro PANI_EB ve formé tenké vrstvy pred zihanim (modra) a po
100 h zihani (zelend)

Z SCLC diagramu muzeme vidét, Ze se jedna o zavislost proudové hustoty na druhé
mocnin¢ napéti, coz vychazi z rovnice (3.8).
9 U2
J = 3 UEr&Eg 13’
Podle této rovnice se predpoklada linearni prubeéh. Z grafii je vidét, ze charakteristika
je pro nizké hodnoty intenzity elektrického pole linearni. Z tohoto faktu lze usuzovat, ze se
pro nizké hodnoty intenzity elektrického pole projevuji proudy omezené prostorovym

nabojem.
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5 ZAVER

Cilem této prace bylo zkoumat chovani nevodivé formy polyanilinu - emeraldinové baze
v silnych elektrickych polich. Polyanilin byl pfipraven standartnim zptsobem, ktery popisuje
RNDr. Stejskal, CSc pomoci oxida¢ni polymerace 0,2M anilinu hydrochloridu peroxydvojsiranem
amonnym. Pro samotné méfeni byly zhotoveny vzorky jednak ve formé pelet a dale ve formé
tenkych vrstev, které byly naneseny na interdigitalni substrat metodou ,,drop coating®.

Na vsSech vzorcich byly prométeny V-A charakteristiky, z nichz bylo mozno stanovit
hodnoty proudové hustoty a elektrické vodivosti. Na zakladé téchto hodnot bylo mozZno
podrobnéji prozkoumat mechanismy transportu naboje v této struktufe. Tato skutenost byla
provéfena na tiech vzorcich pelet a tfech vzorcich tenkych vrstev. Méfeni bylo provedeno
v rozsahu -1000 V az +1000 V pro pelety a -200 V az +200 V pro tenké vrstvy. Mezi témito
mechanismy pievazuji Poole-Frtenkeliv a Schottkyho mechanismus.

Z teoretického rozboru problematiky bylo zjisténo, ze Poole-Frenkeltv efekt je tzv. ,,bulk
limited a je tedy omezen objemem materialu. Z tohoto faktu se dalo pfedpokladat, ze se tento jev
bude projevovat spiSe u pelet, z divodu vétsiho objemu materialu. Naproti tomu pievladani
Schottkyho mechanismu se dalo pfedpokladat u tenkych vrstev. Tento fakt byl ovéfen jesté
vypoctem strmostniho koeficientu f.

U vzorka pelet vykazuji jak Schottkyho, tak i Poole-Frenkelova zavislost linearni
zavislost, coz naznacuje vyskyt obou vodivostnich mechanismt. Na zékladé vypoctu koeficientu
B bylo potvrzeno, Ze hodnoty téchto koeficientd jsou blize koeficientim pro Poole-Frenkeliv
efekt.

U vzorku tenkych vrstev se potvrdil pfedpoklad dominance Schottkyho efektu nad Poole-
Frenkelovym efektem, kdyz se vodivost téchto vzorki pohybovala v ramci jednoho fadu. Oproti
tomu zména hodnot proudové hustoty byla mnohem markantnéjsi a to v rozsahu Ctyi az Sesti rada,
z ¢ehoz se nechalo usuzovat na pievahu Schottkyho efektu, coz bylo opét ovéfeno vypoctem
koeficientii strmosti . Vodivost i proudova hustota v zavislosti na teplotnim zihani roste.

Prace ukazala, Ze 1 kdyz je polyanilin povaZzovan za izolant, za urcitych podminek
umoznuje transport elektrického naboje. Zavislost proudové hustoty na intenzité elektrického pole
je nelinedrni. Toto nelinedrni nalezne vyuziti v oblasti polovodivych ochran kabell pii potlaceni
pfechodovych jevli a v oblasti polovodivych ochran vinuti elektrickych strojli ptfi snizeni

namahani izolaci.
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