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ProC chemirezistory?

1) jista unikatnost mezi senzory chemickych

veliCin T

vice detekénich mechanismu (i simultanné)

2) renesance jejich tematiky (chemie: organické materialy citlivych vrstev,
nanotechnologie: strukturovani oxidickych vrstev)

3) pfipominaiji trychtyr: analyty mnoha chemickych charakteristik vstupuji —
vystupuje jen zmena el. odporu resp. impedance — presto se snazime ziskat

selektivitu
SnO, H,S :2
""fl;.. - 02 “.m-.o/.‘ r w W r w
R e - é.fjm 4) aktualné Sance vyrazné posunout
ks e - Fon_ww . o
"ot o0 iy e poznani jejich mechanismUl detekce na

molekularni urovni in situ diagnostikami
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Usporadani chemirezistoru

Schéma rfezu chemirezistorem: ) -
 substrat z nevodivé

keramiky / textilie

— T aktivni vrstva

L —l & Pt - elektrody

Pr-draty ) <— 0, substrét
= * interdigitalni elektrody

topeni

« aktivni vrstva na bazi

Skute&na podoba senzoru vyvinuta v nasi laboratori: ~ ©X!dU kovu nebo organiky

a) keramicky - mérné elektrody
b) keramicky - topeni

c) textilni - mérné elektrody « tloustka aktivni vrstvy cca

15 mm 50 - 500 nm

2,5mm 25mm
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Systematika chemirezistoru

) Vystupni
i velicina
ici Detekéni
velicina —> . —» - modulace el.
- mechanismus e
chemicka .
impedance
a) modulace el.
Vstupni veli¢ina: miliény druht Vystupni veli¢ina: odporu
— vétsSina znamych molekul je 20
detekovatelna [
+ navic uréeni kvality (dikaz) ~ b)modulace
+ kvantity (stanoveni) impedance - Nyquist .
+ odlisnosti (klasifikace Juw| 8§
. , . . | ]
mnohaslozkovych smesi) - ' H
gou 100 kHz | !
@@@ $ 0 § 10 15 20 25 30 35 40
2 Time
§ 1w 10 u-u.... e 1D?Hz
Vriata M., D. Kopecky, F. Vyslouzil, V. Myslik, P. Fitl, O. u:; Das S., V. Jayraman, Sn02: A comprehensive
Ekrt, J. Hofmann, L. Kuéera, Iimpedance properties of 0.0 - ”Hz. T : : - : review on structures ans gas sensors. Progress
polypyrrolic sensors prepared by MAPLE technology. Sensors 00 02 04 %E 2 ‘“E]f’ 10 12 14 in Material Science (2014) 66: pp. 112-255.

and Actuators B (2009) 137: pp. 88-93. 5



Vlastnosti analytu — detekcni
mechanismus — vystupni veliCina senzoru

detekovatelna vlastnost detekéni mechanismus modulovana fyzikalni zmeéna vystupni veliciny
molekuly analytu charakt. citlivé vrstvy chemirezistoru

(nano-méfitko) (nano-méfitko) (makro-méfitko)

redoxni chovani (oxidujici | 1) vyména elektron( koncentrace volnych el. odpor, impedance

/ redukujici) elektron( / der

Cl,, 0,/ R-H, R-CHO

permanentni elektricky Il) dipdl - dipdlové permitivita, impedance

dipol interakce pohyblivost proti-iontu

H,0O, R-OH

pritomnost vazby O-H Il) tvorba vodikového pohyblivost volnych el. odpor, impedance

nebo N-H mustku elektront / der

H,0, NH,

Lewisova bazicita / IV) tvorba spolecnych pohyblivost volnych el. odpor, impedance

kyselost molekulovych orbital( elektronti / dér

NO,, R-NO, / -C=C-

rozpustnost v materialu V) zména vnitfniho pohyblivost iontU el. odpor, impedance

citlive vrstvy objemu ve vrstvé

Co,

QOO .



Prehled materialu citlivych vrstev —
elektrotransportni vliastnosti

1) oxidy kovu — krystalické polovodiCe s izotropni e a h* vodivosti — vodivost
limitovana koncentraci e resp. h*

SnO,, In,04, ZnO, TiO, CuO

2) nepolymerni organika — molekularni polovodi¢e s konjugovanym
systémem dvojnych vazeb — vodivost limitovana pohyblivosti e resp. h*

ftalocyaniny, acetyl-acetonaty,......

3) vodivé polymery — smésné vodiCe (anizotropni h* vodivost v rfetézci +
izotropni vodivost kompenzacnich aniontlu A") — vodivost limitovana
pohyblivosti h*resp. A

polypyrrol, polyanilin, polythiofen,.....

4) iontové kapaliny — ryze iontové vodiCe s nosi€i naboje jednoho znaménka
— vodivost limitovana pohyblivosti iontu

[P4.4.4nl" poly [AC3S] ‘@ DO \ 7




Oxidy kovu

Charakteristiky:

» historicky nejdéle pouzivané materialy (1962)
« z pohledu elektrotransportnich vlastnosti — ,klasické” polovodice
« v dusledku vyskytu kyslikovych vakanci — prirozena vodivost typu n nebo p

Yieb of Knowledge (2013.7.15)

procentualni zastoupeni publikaci
vénovanych jednotlivym oxidum

Kim H.J., J.H. Lee, Highly sensitive and selective gas sensors using p-type oxide
semiconductors: Overview. Sensors and Actuators B (2014) 137: pp. 607-627.

Detekéni mechanismus:
I) vyména elektronu

redukujici plyn — e (citliva vrstva)
H,, R-H, R-OH
R-CHO, R-O-R
donor elektronu

nebo
e (citliva vrstva) — oxidujici plyn

NO,, O, Cl,
akceptor elektronu

(Yol




- Oxidy kovu

fAir[O;
0]
L o Gas (CO) J
(®) l—wn.‘—|&ﬂ ryﬁ\—‘kl Kim H.J., J.H. Lee, Highly sensitive
1 11 Rw.n’ = R‘u'u %r, and selective gas sensors using p-type
4.1 48 oxide semiconductors: Overview.
Sensors and Actuators B (2014) 137: .
detekce na polovodigi typun ™" detekce na polovodici typu p
definice stejnosmérné citlivosti: |
: r
" JIF R ean,
de\!m» tiJ — ~ 100 |
R gas (tm Ci) £ |
£ | "
S,. — stejnosmérna citlivost c 1o
R, — odpor senz. na vzduchu
R,as — 0dpor senz. v analytu | ;
t., — teplota méfeni Y wm  m  m  m % w0
¢ — koncentrace analytu ° TPG)
odpor R (leva osa) a citlivost S (prava
v Vrlouh MYkt ¢ R M ink R Pt w | - 0s@) chemirezistoru SNO,/Pd pii

Actuators B (2003) 89: pp. 205.211. detekci 1000 ppm vodiku ve vzduchu
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Oxidy kovu + dopanty a katalyzatory

Zvyseni citlivosti a snizeni pracovni teploty oxidického chemirezistoru «—
pfidavek kompenzacnich dopantu (pro SnO, typ p) a katalyzatort (Pd) do

citlivé vrstvy.

citliva vrstva / zakladni

material + dopant +
katalyzator

obsah dopantu

SnO, + NiO
SnO, + NiO + Pd
SnO, + Fe,0;4

SnO, + Fe,0; + Pd

Sdc—m
tmax
Sd(-m
tmdx

Sdc-m

0.0 0.1 1.0
wt.% wt.% wt.%

6.9 8.2

485 °C 440°C 430 °C

1090 250

280 °C 110°C 110°C

8.8 11.2 13.7
470°C  480°C
1

1090 600
280 °C 190 °C

10.0
wt.%
7.2
440 °C
520
210 °C
1.8
340 °C
1130
105 °C

Maximalni citlivost Sy, a teplota maximalni citlivosti
tax V Zavislosti na slozeni citlivé vrstvy.

Myslik V., F. VyslouZzil, M. Vriiata, M. Jelinek, Jan Lan¢ok, Sn02 and SnAcAc thin film

sensors created by laser. Molecular Crystals and Liquid Crystals (2002) 374:1 pp. 285-

288.

@O0 |,



Co

Oxidy kov

Electrode

} w epitaxial layer Lo :
Ps | .
/ : W
“.li.:_;,__,;:=.===_=::=;.'-..-_".;:a:.';.'.rr..........._‘_._._._,_._]l_.. E;(._ d>L; 3 <Lp

T Distribuce elektrického potencialu v citlivé

vrstvé pro: a) nanokrystaly, b) zrna, c) nanodrat
L — vzdalenost mezi elektrodami, d — pramér
objektu

nanostrukturovani

Debyova délka L

Ly = \/ekT/2me? N

¢ — permitivita materialu
kK — Boltzmannova konstanta
I — termodynamicka teplota
N — konc. nosiCu naboje

Nanostrukturovanim lze
suplovat roli dopantu i
katalyzatoru — zalezi ovSem na
relaci Debyovy délky a
rozméru materialu.

Korotcenkov G., The role of morphology and crystallographic
structure of metal oxides in response of conductometric-type gas
sensors. Materials Science and Engineering R (2008) 61: pp.

@00 1




Nepolymerni organika

Charakteristiky: Q{ @
komplexy kationtll kova s organickymi ligandy

v ligandu konjugovany systém dvojnych vazeb
molekularni vodiCe — e nebo h* se pohybuje po ligandu
mezi molekulami nutny preskok nosicu

O O

HgCM\CHg

i3+ acetyl-acetonat india ftalocyanin zinku

3

Detekéni mechanismus:
l) vyména elektron

Probiha podle obecného schématu
plyn + ftc < pfenos naboje — plyn™ + ftc™ « (de) lokalizace diry — plyn™ + ftc + h*

Na rozdil od oxidu se ovSem delokalizace diry nevztahuje na krystal, ale jen
na danou molekulu.

Fitl P., M. Vriiata, D. Kopecky, J. VI&ek, J. Skodovi, J. Bulii, M. Novotny, P. Pokorny, Laser deposition @ @ @ 12
of sulfonated phthalocyanines for gas sensors. Applied Surface Science (2014) 302: pp. 37-41.



Nepolymerni organika

Detekéni mechanismus:
IV) tvorba spole¢nych molekulovych orbitalt

25"
. 3.0 " — D — — LUMO
5% A " 4c] @Stumo
ﬁ,ﬁ‘ . -4.c:
3 451
ZnP¢/NO, type A ZnPc/NO, type B - 1 HOMO
Lé 501 «s _ -
L% '55i/ﬂ=gﬂm_} 0.13 eV, } 0.28%
6.0
o5 — — — HOMO-1
a SHOMO-2 —
707 ZnPc/NO, type A HOMO-2
ZnPc/NO, type B
ZnPc/NO, type C ZnPc ZnPc/NO, type G,
prostorové orientace analytu viéi pasova struktura odpovidajici
ZnPc: kyselina — baze jednotlivym orientacim

Elektronové deficitni ¢astice (Zn?+ Lewisova kyselina) pfi vazbé s elektronové
bohatym analytem (NO, Lewisova baze) vytvori spolecny molekulovy orbital.

Sebera J., P. Fitl, J. Vi¢ek, M. Vriata, F. Fendrych, J. Kopecek, 1. Kratochvilova, Interaction

of selected gases with zinc phthalocyanine thin films: theoretical and experimental studies. The @ @
European Physical Journal Applied Physics (2013) 64: art.no. 10202.
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Nepolymerni organika — detekce
taggantu vybusnin

mechanismem |V) Ize detekovat ~ 100 ppb NO, pfi vysoké selektivité
monitorovani zivotniho prostredi

Vyznamna aplikace zkoumana v nasi laboratofi:
neprima detekce R-NO, — tedy povinnych znaCkovacu vybusnin —
R-NO, se fotolyticky rozlozi na NO, — ten se dale detekuje

CH, O ’
|

§0 seénsor
— NO, + ...
2-nitrotoluene 4§ laser
TNT — vybugnina neprima detekce taggantu: 2-nitrotoluenu
nedetekovatelna chemirez. — (de facto NO,) na ftalocyaninovém senzoru

nizka tenze par

photoactivation. Sensors and Actuators B (2017) 239: pp. 147-156. 14

Tomedéek D.. P. Fitl. J. Viéek. E. MareSova. M. Vriiata, Detection of taggants in explosives
‘ @ ® @ \ on nanostructured metal/silver phthalocyanine chemiresistors: Influence of analyte



Vodivé polymery
Charakteristiky:

* 1-D anizotropni pohyblivost h* v fetézci
* izotropni pohyblivost kompenzacnich
aniontd A - -
« vlivem analytu se moduluje jedna nebo polypyrrol (PPy)
druha charakteristika

Detekéni mechanismus Detekéni mechanismus
Il) dipol- dipolove interakce lll) tvorba vodikového mustku
H
v dusledku sorbce analytu s NPL /6 \ -
permanentnim dipdlem \ / :b
— material se polarizuje L | n
— roste jeho relativni permitivita ¢, > |
— roste pohyblivost iontu , L 9450
sorbci analytu se narusi 0w
period. potencial v fetézci 3. <

Aw; ) — klesne pohyblivost dér

on 2. KT
r
Kopecka J., M. Mrlik, R. Olejnik, D. Kopecky, M. Vriiata, J. Prokes, P. Bober, M.
‘ @ ® @ \ Trchova, J. Stejskal, Polypyrrole nanotubes and their carbonized analogs: synthesis, 1 5

characterization, gas sensing properties. Sensors (2016) 16: art. No. 1917.




Vodive polymery — rozliseni detekcnich
mechanismu

. 10 ————
! =
> 17
&
U malo usporadanych polymeru
(viz nahore) Ize posoudit:
stuper fragmentace fetézce « f P MEREL EERE:: MR ML MR
pfevladajici mechanismus e o f(‘:z) oo

transportu naboje <« n
Realna Cast komplexni admitance

ko> i << revladé irazi
Je|lkr?2 jen I: ’g_re‘fllacé"f‘ - chemirezistoru vs. frekvence
[’n'tec aknlsmus ) dipol- dipdlove méFiciho signalu. Vyznagena prechodova
Interaxkce. frekvence f.a smérnice vysokofrekvenéni

casti n.

Vriiata M., D. Kopecky, F. VyslouZil, V. Myslik, P. Fitl. O. Ekrt, J. Hofmann, L. Kuéera ‘ \
Impedance properties of polypyrrolic sensors prepared by MAPLE technology. Sensors and @ @ @ 16
Actuators B (2009) 137: pp. 88-93.



lontove kapalin

Charakteristiky:

» (Cisté iontové vodice s pohyblivym
kationtem a fixnim aniontem (nebo
naopak)

» pohyblivost iontu Fizena velikosti vnitfniho
objemu — ten se zméni sorbci analytu

» pro detekci CO, na chemirezistorech
nezastupitelné

struktura iontové kapaliny

vapor pouzivané v nasich senzorech:
> pohyblivy kationt a fixni aniont
Sweling [Py 4.4, [AC3S]
- tedy mono-alkyl tri-butyl
fosfoniova sul polysulfonové
Detekéni mechanismus V) zména kyseliny

vnitfniho objemu ve vrstve

Nishimura N., H. Ohno, 15th anniversary of polymerised ionic liqguids. Polymer (2014) 55:
OO wa 7




Vyhled: komplexni studium souvislosti
mezi nano- a makro- meritkem

s " N\ 4 )
Nano- méfitko Nano- méfitko
sloZeni a morfologie citlivé | . detekéni mechanismus
vrstvy pro dany analyt
. J \. / J
(

Makro- méritko
odezva chemirezistoru - citlivost,
selektivita, dynamika

.

Prozkoumani souvislosti mezi deji na lokalni urovni molekul a parametry
chemirezistoru jako elektronické soucastky.

— mj. na zakladé ziskaného grantu GACR &. 17- 13427S: Detekéni mechanismy
na chemirezistorech s citlivou vrsvou na bazi nanostrukturovanych oxidt —
spoluprace s FzU Na Slovance (Dr. Lancok) a MFF UK (prof. Matolin)

‘@ @@\ 18




Vyhled: studium v lokalnim meéritku

Zkoumany parametr Diagnostické metody

uhrnny povrch citlivé vrstvy BET (Brunnauer Emmet Teller)

sorpcni kapacita povrchu TDS (Thermal Desorption
Spectroscopy)

morfologie SEM, AFM, HRTEM (High

Resolution Transmission Electron
Microscopy)

3-D mapa prvkoveho slozeni FIB (Focused lon Beam) + EDX
(Energy Dispersive X-ray analysis)

3-D mapa el. vodivosti EBIC (Electron Beam Induced
Current)

In-situ vazba molekuly na vrstvu NAP-XPS (Near-Ambient Pressure

X-ray Photoelectron Spectroscopy)

00



Vyhled: studium v makro-meritku a synteza

Zkoumany parametr Diagnostické metody

citlivost senzoru meéreni el. odporu
selektivita podil citlivosti pro rtizné analyty
mez detekce podil amplitud odezvy / Sumu
fazova citlivost senzoru impedancni spektroskopie
podoba Nyquistova diagramu impedancni spektroskopie
nahradni obvod senzoru impedancni spektroskopie
Souvislost nano- a mikro- napf: I, — konstanta systému (cas)
K., — rychlostni konstanta povrchové reakce
'tketnog Cg @ 0, — koncentrace sorpcnich mist na povrchu
Sdc = g +1 C, — koncentrace analytu

@ —velikost povrchu / objemu citlivé vrstvy
n, — koncentrace nosicu naboje ve vrstvé

O]
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Vyuziti nanostruktur v citlivych
vrstvach senzoru

Kvantova mechanika - Schrédingerova rovnice

Tunelovy jev a kvantové uvézneéni

Pasovy diagram pevné latky a jeho zavislost na strukture materialu
Elektrofyzikalni vlastnosti tenkych vrstev a nanoobjektu

Aplikace:
Molekularni vodicCe v citlivych vrstvach senzoru
Molekularni diody v citlivych vrstvach senzoru
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Kvantova mechanika

Fyzikalni jevy, které pozorujeme v nanoméritku, nemohou byt popsany
klasickou fyzikou. K jejich popisu se musi vyuzit kvantova mechanika. V
kvantové-mechanickém pfistupu se uplatiiuje mj. €asticové-vinovy dualismus:
kazdou Castici hmoty muzeme chapat soucasné jako klubko doprovodnych vin.

Systém je v kvantové mechanice popsan specialni diferencialni rovnici, ktera
se oznacuje jako Schrodingerova rovnice (dva tvary uvedené dole).

. B H - Hamiltonian (operator
Hy (x)=Ey (x) ahrnné energie)
w(x) - vinova funkce- je
B 42 reSenim SCHR
_2m dx’ +E,, WzEW E - tzv. vlastni hodnoty

energie - jediné pripustné
hodnoty, kterych maze
energie nabyvat

‘@@@\2




Kvantova mechanika

Stav Castice je pak reprezentovan tzv. vinovou funkci g(x).

Vyraz /w(x) /2ma vyznam hustoty pravdépodobnosti nalezeni ¢astice v daném
miste.

Poznamka:

Zasadni rozdil oproti klasické mechanice spociva v tom, Ze energie c¢astice je
kvantovana (fjefi hodnota se nemuze meénit spojité, ale nabyva pouze urcitych
dovolenych hodnot). Soubor pripustnych hodnot energie se nazyva energetické
spektrum.

() DO 3



Kvantové jevy v nanomeéritku

V nanomeéritku se setkavame se dvéma typicky kvantové mechanickymi jevy,
které nemaji analogii v makrosvété: (i) tunelovani a (ii) guantum confinement
(kvantové uvéznéni).

(i) tunelovani - pokud se €astice o uhrnné energii E s vyznacenou vinovou
funkci nachazi vlevo od potencialové bariéry o vySce U, a Sifce a(viz obrazek)
a zaroven plati E < U,, pak podle klasické fyziky Castice bariérou nikdy
neprostoupi.

energie
A

— — Potencialova bariéra
il S kone¢né vysky a

tunelovy jev

0 ©00] .



Kvantoveé jevy v nanomeritku

(1) tunelovani - kvantové mechanické reSeni dava nenulovou pravdépodobnost,
Ze Castice projde bariérou do pravé ¢asti. Prubéh vinové funkce prostupujici
bariérou je schematicky znazornén na predchazejicim obrazku.

Pravdépodobnost protunelovani ¢astice klesa v oblasti bariéry exponencialné s

hloubkou prostupu. Pravdépodobnost tuneloveho jevu zavisi jednak na pomeéru
E/U, a jednak na Sifce bariéry a.

(il) quantum confinement (kvantové uvéznéni) - pokud je ¢astice uzaviena v
potencialove jamé o Sifce L (nebo obecné v jakémkoli potencialovéem poli),

© P CR U potom jeji vinova funkce muaze mit jen
; ' urCitou podobu; na hranach jamy je totiz
pravdépodobnost vyskytu nulova.

"-"J*‘f!k_

kol ik
“’"'j::-?‘i"t
Srniaet

DY

o

Castice v jednorozmérné potencialové
jamé - pripustné podoby vinovych funkci
(vlevo) a hustot pravdépodobnosti

vyskytu &astice (vpravo). ‘@ 0)©, \ °

R
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Kvantové jevy v nanomeéritku

(i) quantum confinement (kvantové uvéznéni) - pripustny je jen takovy prubéh
vinové funkce, aby se do potencialové jamy umistil celoCiselny pocCet pulvin
(viz obrazky) - tomu odpovidaji pouze urcité pfipustné hodnoty energie

Castice.

excitované stavy

Zakladni stav

Obrazek - pocet pulvin odpovida

kvantovemu cCislu n, které nabyva

hodnot n=1,2,3 .... Pfipustné

hodnoty energie jsou Umérné n2.
‘_

Je zrejme, ze pokud je Castice volna
(odpovida situaci, kdy L — «), pak
jeji vinova funkce neni nijak
omezena a také kvantovani energie

vymizi.
© 00




Kvantoveé jevy v nanomeéritku

Potencialovou jamu muzeme zobecnit
na dva nebo vice rozmeéru (viz
obrazek) - kvantovani energie se se
pak projevi v téch prostorovych
rozmeérech, kde je jama definovana.

PFi vyrobé elektronickych soucastek pak muzeme pripravovat struktury,
u kterych se kvantoveé jevy vyrazné projevi pouze v urcitych rozmeérech:
kvantova tecka, kvantovy drat apod.

‘@@@\7



Pasovy diagram pevne latky

Je to vyznaceni pripustnych hodnot energie elektronu v pevné latce v zavislosti
na prostorové souradnici.

Existence a podoba pasového diagramu vyplyva kvantové mechaniky.

U izolovanych atomu jsou pripustné hodnoty energie diskrétni hladiny (to plyne
z feSeni Schrodingerovy rovnice pro elektron v atomu).

V krystalické pevné latce s kovalentni vazbou mezi jednotlivymi atomy dojde k
prekryvu vinovych funkci valenénich elektronu, a tim misto diskrétnich
energetickych hladin vzniknou intervaly pripustnych energii - energeticke pasy.

Zpravidla vyznaCujeme pas (=interval) energii valencnich elektronu, zakazany
pas a vodivostni pas. Energie elektronu roste v pasovém diagramu smérem
vzhuru, energie diry smérem dolu.

() DO



Pasovy diagram pevne latky

E, - energeticka uroven vakua
E; - dolni hrana vodivostniho pasu
Er - Fermiho mez

E, - horni hrana valencniho pasu

® - termodynamicka vystupni
prace

X - elektronova afinita

AE, - pas zakazanych energii

‘@@@\9




Dusledky podoby pasového diagramu

Podoba pasového diagramu je naprosto urcujici pro elekiricke i opticke
vlastnosti materialu. Z ni lze odvodit, jak snadno se budou v latce generovat
volné nosie naboje, jaka bude podoba emisniho a absorpcniho spektra.

Elektricke viastnosti - k elektrické vodivosti latky prispivaji pouze elektrony ve
vodivostnim pasu, resp. diry ve valenCnim pasu. K tomu, aby doslo k generaci
paru elektron-dira, musime dodat energii AE; odpovidajici Sifce zakazaného
pasu.

vetSi hodnota AE;

1
l

vetSi meérny odpor materialu

}

kovy << polovodiCe < izolanty

v W
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Dusledky podoby pasového diagramu

Optickeé vlastnosti - ze spektra elektromagnetického vinéni bude material
absorbovat pouze takové vinové délky, které jsou schopné vyvolat excitaci
elektronu pfes zakazany pas; budou to tedy fotony, pro které plati:

hc/ A2 AEg,
kde h - Planckova konstanta
C - rychlost svétla ve vakuu
A -vinova délka zareni

Na leve strané nerovnice je energie fotonu o vinové délce A; nejdelSi vinova
délka, ktera jeSté je schopna excitovat elektron (A,.), s€ oznacCuje jako
absorbCni hrana daného materialu - pro delSi vinové délky je material zpravidla
pruhledny.

Z toho duvodu je pruhledna vétSina izolantt (diamant, sklo), pouze nékteré

polovodicCe, ale zadny z kovu.
‘@ H© \11




Pasovy diagram nanostrukturovanych
materialu

Z uplatnéni jevu quantum confinement plyne, Ze u nanostrukturovaného
materialu je podoba pasového diagramu (a tedy jeho elektrické a optické
vlastnosti) ovlivnéna nejen chemickym slozenim, ale i morfologii (tj. velikosti a
tvarem) stavebnich Castic.

Vlastnosti nanostrukturovaného materialu se mohou dramaticky lisit od
vlastnosti objemového materialu (bulku).

Geometrie nanostrukturovanych materialu: 2-D kvantova jama
(vézni elektrony v 1 rozméru), kvantovy drat (vézni ve 2 h@_@@;
rozmérech), kvantova teCka (vézni ve 3 rozmérech). Uvedené

struktury mohou byt zabudované v "makroskopické" soucCastce.




Pasovy diagram nanostrukturovanych
materialu

Pokud je alespon jeden rozmér nanostrukturovaného materialu (viz takeé
predchozi snimek) mensi nez cca 10 - 20 nm, projevi se to rozSifenim
zakazaného pasu - tj. narustem AE;. Obecné plati, Ze vSechny existujici
energeticke hladiny se navzajem vzdali.

| l Schematické vyznaceni
1 podoby pasoveého
diagramu
AE, > AE,
G nano G bulk nanostrukturovaného
(vlevo) a bulkového
materialu.

Dusledek: pfi zmensovani rozméru struktur v materialu se
vinova délka emitovaného zareni zkracuje (modry posuv).
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AE,

Pasovy diagram nanostrukturovanych
materialu

— Rod zone

Narust Sirky zakazaného pasu
pro jednotlivé objekty
(schematicky).
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Molekularni vodice - vodivé polymery

Jedna se o vodivy makromolekularni retézec.

Nutna podminka pro zaclenéni polymeru mezi vodivé polymery:

« pritomnost konjugovaného systému dvojnych vazeb (j. stridani
jednoduchych a dvojnych vazeb v necyklické molekule a/nebo aromatické
pfip. heteroaromatické cykly) — delokalizace n-elektronu podél retézce —
tedy energetické pomery lze priblizit pasovou strukturou

Navic ma vliv také:

« planarita a symetrie molekuly polymeru, Cetnost vyskytu prekrizeni Ci jinych
poruch fetézce — ovlivni hustotu a krystalicky charakter materialu

« stupen konjugace a polarita (elektrofilnost prip. nukleofilnost) postrannich
skupin

Elektroneutralni molekuly polymeru s konjugovanymi vazbami samy o sobé
neobsahuji volné nosiCe naboje, ty musi byt vytvoreny oxidaci polymerniho

retézce.
‘@ »© \15




Molekularni vodice - vodivé polymery

N NN NN NN

Poly-trans-acetylen
) ) u vSech popisovanych
/ N /) § / molekul je polarizovatelny
o/ W \/J systém 1T - elektrond

Polypyrrol

I N s A N s I\
s\/s

i nekteré systémy jsou
\_/ vodivé pouze v urcité
Polythiofen prostorové konfiguraci

Polyanilin (baze)

DaUaUaW,

Poly(p-fenylen)

‘@ OO \16
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Pasovy diagram polypyrrolu

oxidovany stav (dérova 7/////////////////4 { Ec

vodivost v fetézci)

A /

ﬂ : _W 0 ' Ey

+ .
PPy A- (kompenzaéni aniont)

i - Q227 * €

@@ oo

; v E
PPy oA (kompenzaéni anionty)

Struktura oxidovaného PPY obsahujiciho kladné nabité nosicCe
naboje (vpravo odpovidajici pasové schéma). V dusledku oxidace
vzniknou diskrétni hladiny v zakazaném pasu a vodivost typu p.
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Struktury syntetizovaného polypyrrolu

"amorfni" polypyrrol

pravouhlé trubky z polypyrrolu

Obrazek: wikipwdia.org
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Navrh molekularni diody

Prvni teoretické studie navrhu molekularni struktury, ktera by obsahovala p-n
pfechod (a vykazovala tedy usmérnujici ucinky), se objevily v 70. letech. Od té
doby se objevuje oznaceni "molekularni dioda".

Je to vlastné pocatek pristupu bottom-up.

Poznamka:

Usmérnujici schopnost polovodi¢ové diody (viz obrazky) je zaloZzena na existenci
p-n prechodu. Jeji voltampérova charakteristika neni symetricka podle pocatku.

Prechod p-n: 5 . Prechod p-n:
a) bez 1o o ooy ) ; Vﬁlt?n;[taerrot\f:
prilozeného oY © @ ) 1S (@O ok . Charakteristika
napétl' 190 @ ! | T2 o F I ;,,
‘ = o Jh = G /
O ———(
et g — S, - /
b) propustné @ 0® o060 OO, /
polarizovany i 00 or 5 v1 : /
< S '______}_____. T G :“:"J
C) zaverné o RS UalV) ]
: . I = —t — —
olarizovan X - e 3 00 <0 03 06
inm O 10 ¥
1)(:)_ 1 1= O_J r
— 3 — lln b

19
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Navrh molekularni diody

Usmérnujici molekularni struktura by tedy méla obsahovat cast s deficitem 1r-
elektronu (p-typ) a ¢ast s prebytkem 1r-elektronu (n-typ), které jsou navzajem
spojené pouze "izolacni" jednoduchou vazbou o.

Poznamka:

V molekulach se na prenosu naboje mohou podilet pouze polarizovatelné vazby T
(v nasobnych vazbach), kdezto vazby o urcuji stavbu (skelet) molekuly, ale k jeji
vodivosti neprispivayji.

Jako nejjednodussi model molekulové diody byla navrzena struktura
hemichinonu obsahujici dva aromatické cykly (v ¢em je jejich vyhodnost?) - v
jednom jsou substituenty, které odCerpavaji elektronovou hustotu (vlevo) a ve
druhém (vpravo) substituenty, které ji zvysuiji.

' CH, Strukturni vzorec molekuly

hemichinonu. ‘@ ® 0O \ 20




Navrh molekularni diody

Jina molekula s prechodem p-n: v levé casti tetrakyanochinodimethan
(TCNQ), uprostred jsou jednoduché vazby - zabrana pfimé interakce
donoru s akceptorem, vpravo tetrathiofulvalen (TTF).

HC

): akceptor o-mustek . : "% " donor |
CHz"——'CHz S e

ch] ‘i c.---—--":"z.\\m.I ‘/>c——t:< > < ][

\ﬁ/ wz zcn,a - - D s WL

~ \

NC

ProtoZe je molekula pomérné slozita, musi obsahovat trojity o-mustek, aby v
dusledku ohybu vazeb -CH,- zustavaly akceptor a donor dostate¢né
vzdaleny.

oNole



Stavebni kameny molekularnich diod

Poznamka:

Molekuly organickych latek v zakladnim stavu volné nosi¢e naboje neobsahuji - ty
musi byt teprve vytvoreny ionizaci - akceptor pritom e prijme, donor e uvolni.

Vacuum level

i T jednoelektronoveé
- A I donory (typ n) a
- L ¢ F jejich ionizacni
- e b potencialy (vlevo)
_ —L Mg DDQ, 7
Al(111) B
——— Graphite ———— Graphite sraphite r
] crapht Au(ti1) craph — Sev kontaktni kovy a
 E——c " - jejich vystupni
| T nrres ' 5 prace elektronu
= - (uprostred)
__l —————— Benzene 3
—— 10 jednoelektronove
73N akceptory (typ p) a
[ = j ( I = I ] @ X @ ]fnj(c\, jejich elektronova
N(CH,), TTE2 BEDT-TTF, 3 afinita (Vpravo)

DDQ 7

TMPD, 1 BQ, 4
T ‘@ (H© \ 22




Kontaktovani molekularnich diod

O akceptor donor O Poznamka:
K CH,—CH, 7 Kazda elektronicka
soucastka musi mit
0 o miniméiné dva kontakty
v v pro zapojeni do obvodu
- pro kontaktovani
) organiky jsou vhodné
kovy s nizkou vystupni
praci.
 METAL g MOLECULE . METAL
V30 e o e e ————=
I .
3 i -
o 1 Eg [ JNTERNAL - Pasovy model struktury
B =T emeer Y E= kov- hemichinon - kov.
._H_{, (- BONDS) \Ec L E
Ea o B
ACCEPTOR  DONOR
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Pasovy model struktury
kov - molekularni dioda - kov

Poznamka:

Bez vnéjsiho vlozeného napéti je Fermiho mez ve vsech ¢astech stejné vysoko
(viz predchozi snimek).

Ve strukture jsou tri energetické bariéry: na obou rozhranich mezi kovem a
molekulou a navic energeticka bariéra uvnitf molekuly odpovidajici oblasti
vyskytu o-vazeb.

Podminky vedeni proudu strukturou:
1) alespon CasteCné prazdna energeticka hladina Eg akceptoru
2) alespon CasteCné zaplnéna hladina E; donoru
3) plati vztah Eg > E

Energetické bariéry mohou byt pfekonany tunelovanim elektronu (pokud jsou k

tomu splnény podminky).
‘@ 0J©, \ 24




Propustna polarizace

Nakontaktovana molekula hemichinonu pri propustné polarizaci - proud
elektronu te€e zleva doprava.

K akceptor donor OMe a
4 CH,—CH, 4
t o)
0
d > ’
Me a
a o] O
i Me
O C
-+
v .o T — —— —— —— o ——————— — — — — N W— W —— —
" Pasovy model struktury
elektroda - hemichinon
E. - elektroda v propustné
F

polarizaci.
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Propustna polarizace

Poznamka:

Po prilozeni vnejsiho napéti se energetické hladiny v pasovem diagramu
nakloni: smérem nahoru pri viozeni zaporného potencialu a smérem doll pri
vlioZzeni kladného potencialu (viz predchozi snimek).

Mechanismus vedeni proudu v propustném smeéru probéhne ve tfech krocich:

1) akceptor pfijme elektron od katody - podminka: akceptorova volna hladina Eg
energeticky klesne pod uroven Fermiho meze v katodé

2) donor odevzda elektron anodé - podminka: donorova obsazena hladina E;
energeticky stoupne nad uroven Fermiho meze v anodé

3) elektron prejde od akceptoru k donoru tj. nastane prenos elektronu
tunelovanim uvnitf molekuly z nyni obsazené akceptorové hladiny Eg do nyni
volné pozice E; u donoru - podminkou pro tunelovani je dostatec¢na energeticka

blizkost hladin Eg a E..
‘@ ®)©) \ 26




Zaverna polarizace

Nakontaktovana molekula hemichinonu pfi zavérné polarizaci - proud
elektronu ma téci zprava doleva.

akceptor donor

a K

n CH,—CH, a

0 t

d 0

a d
a

O o,

Pasovy model struktury
elektroda - hemichinon
- elektroda v zavérné

polarizaci.
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Zaverna polarizace

Mechanismus vedeni proudu v zavérném smeéru probéhne rovnéz ve trech
krocich:

1) elektron prejde uvnitf molekuly tunelovanim od donoru k akceptoru - podminka:
aby byl tento proces nevratny, musi platit E; > Eg; k tomu je potfeba pfilozit
relativné velké vnéjSi napéti

2) akceptor odevzda tento elektron z hladiny Eg anodé

3) katoda doplni donoru elektron, ktery mu chybél na hladiné E

Aby se tu mohl uskutecnit krok 1), musi mit zavérné napéti v absolutni hodnoté
znacné vetsi velikost nez napéti propustné.

|

Molekula se chova jako usmernovac.
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Voltampeérova charakteristika molekularni
diody

e Strukturni vzorec (nahore) a
Py experimentalné nalezena V-A
) _ o
CuMs—N \ /" charakteristika (dole) jedné z
7 { P, < - (. )]
v \_/ e molekularnich diod.

1x10” - T - T - T

~ 810" | 1. V-Acharakteristiky molekularnich diod jsou
: ~- ické podle pocatku. Molekul
2 6o I ] nesymetrické podle pocatku. Molekuly se
< b chovaji jako usmeérnovace.
o 4x10° | -
3 | .
g 200’ | ,/_‘d-‘* y
S of da:x:-.';""*”’” B K nesymetrii V-A charakteristik prispiva takeé
2 1 0 1 2 nesymetrie struktury molekul - v tomto
Voltage (V)

pripadé "dlouhy" alkylovy retézec.
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Specifika prenosu naboje v
organickych latkach

Pro organické latky vykazujici vySSi mérnou elektrickou vodivost je typické:

* molekuly obsahuji konjugovany systém dvojnych vazeb

* molekuly navzajem jsou vazané pouze slabymivan der Waalsovymi silami
» pFekryv molekularnich orbitalt je maly

« pokud tvori krystaly, jedna se o molekularni krystaly s usporadanim na
vzdalenosti fadu 103 — 10° nm

* nosice naboje prekonavaji bariéry mezi jednotlivymi molekulami
tunelovanim
* mérna vodivost latky o (S.m"") se urci ze vztahu:

g= Zﬂqnt

Kde y; znaci pohyblivost, g; naboj nosice a n; koncentraci danych nosicu.
Sumaci musime provadét pres vSechny mechanismy prenosu naboje (i).
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Specifika organickych latek

Linearni pasovy model vlastniho polovodice

E. - dolni hrana vodivostniho pasu
E; - Fermiho mez
E. - horni hrana valenc¢niho pasu

anorganicky krystalicky polovodic (Si)
+ ostré hranice zakazaného pasu

* vysoka pohyblivost nosic¢u naboje

* nejsou hladiny v zakazaném pasu

Oxidized state (p-doped)

722222 EUMO
:L
n i i . [raev
= = Y e ——
PPy’ Polaron )

777777 LUMO

ADL

36eV
_——— 5, 1

o Lon L

++

PPy Bipolaron

oo
®=®

g

®=O
T T

organicky polovodi€ (polypyrrol)

hranice zakazaného pasu ,rozmyté" l

I

I

nizka pohyblivost nosi¢u naboje
fada hladin v zakazaném pasu
LUMO je antivazebny orbital mr*

pyrrole

LUMO
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Molekularni vodic
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Zastupci molekularnich vodicu —
vodiveé polymery

N NN NN NN

Poly-trans-acetylen

/ \ H /\ : /\

H \ / N \ / :

I\ « [\ . [\ u vSech popisovanych

~ \ / s \ / s molekul je polarizovatelny
systém 11 - elektronu

G@O—

n (baze)

nékteré systémy jsou
vodivé pouze v urcité

O O O O prostorové konfiguraci

Poly(p-fenylen)

lllllllllllllllll
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Objev vodivych polymeru
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Druhy nosicu naboje v organice
Pfenos naboje v organickych latkach zprostredkovavaji:

a) ionty (dopanty obojiho znaménka, kationty kovu, které se vazou s
organickym ligandem, zbytky po syntéze, necistoty) - iontova vodivost je
"externi", tj. bez pfenosu naboje vlastnim konjugovanym retézcem; spojena
s "pfenosem hmoty"; pohyblivost iontlu extrémné zavisi na vihkosti materialu
a v mensi mife i na tlaku

b) intramolekularni nebo intermolekularni excitony - vznikaji jako dusledek
excitace elektronu do vodivostniho pasu a jeho svazani se vzniklou dirou
Coulombickou interakci — neprispiva k vodivosti; po pfilozeni el. pole se
tento par ionizuje a tim zvysSi vodivost; ionizace nastava i ve fotovoltaickych
¢lancich — specialni formou excitonu je polaron a bipolaron

Frenkeluv exciton (jen materialy s nizkou €,) — vazebna energie 0,1 — 1 eV
Wannier —Mottuv exciton — vazebna energie 0,01 — 0,1 eV

QOO 7



llustrace k iontum a polaronum

@ @ @ @ formalné si Ize polaron priblizit jako svazani fononu
) (vibracniho kvanta Sificiho se krystalem) a excitonu
@ g @@

@D @D @

@ 99 0
vysledny efekt je takovy, jako kdyby zminény elektron

@ @ @ @ doprovazela kladné nabita Castice — tim se jeho
pohyblivost snizuje

lokalné dochazi k vychyleni tézist kladného a
zaporného naboje

mfizKy souvisejici s

Deformace krystalové ‘[

polaronem _u«;\ n, | 24 - s
o (’+< /',\:-‘\ \:\ H [ \‘. : — A
. L. 2\ Yol %\L/\\/ 7N
Priklady iontu a o« = \—/
polaronu v organickych B |
latkach —_



Druhy nosicu naboje v organice

c) migrujici lokalizované iontové stavy - na rozdil od pfipadu a) je tu pohyb
naboje "elektronicky"; pokud v fetézci existuje funkeni skupina s vysokou
elektronovou afinitou (akceptor), muze diky fotoionizaci nebo pfi redoxni
reakci prijmout elektron a ten pak nahodné preskakuje dal k jinym
prostoroveé vhodné orientovanym akceptorim

d) soliton - jeho existence vyplyva z feSeni Schrodingerovy rovnice pro
jednodimenz. polymerni fetézec (vSechny VP maji 1-D fetézec); muze nést
naboje obou znamének nebo byt elektroneutralni

e) volné pohyblivé elektrony a diry - dané existenci pasoveé struktury; po
prilozeni vnéjSiho elektrického pole transportuji naboj po fetézci

OO 9



Mechanismy prenosu naboje v
organice — jejich teplotni zavislost

Aw; . . .
Tion = Z ( Kini)l/z q,1; exp (25 kIT) lontova vodivost
-

i druhy iontt

e, /2
o, = 2el, (27rm kT) exp (%) pasova vodivost — elektrony a diry

h? 2kT
[ (To\ /4 reskok mezi lokall /mi VRH
G = gyexp _(?) pieskok mezi lokalizovanymi stavy -
To\ /2 L
0= 0gexp|— (?) tunelovani mezi usporadanymi domenami
L
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Vysetrovani mechanismu prenosu
naboje

Nutno provadét za podminek, kdy se minimalizuji zdroje mozného ruseni:
*ve vakuu nebo pod inertnim plynem

*nesmi dopadat zareni (VIS, UV, RTG, y, emg. stinéni...)

*meéreni teplotnich zavislosti vodivosti od heliovych teplot (cca 2 K)

Instrumentace zjist'ovani mechanismu:
a)Physical Property Measurement System (PPMS) &

L :
Ever ool i ey,
A

]
_-Hl

spolecnost QuantumDesign =r=rwr=
http://www.qgdusa.com/products/ppms.html|
-__-___‘—'———
——

Na VSCHT k dispozici v laboratofi
prof. Kvétoslava Ruzi¢ky — predmét doktorského

studia —_—
D403026 PokrocCilé metody charakterizace pevnych latek g




VysSetrovani mechanismu prenosu
naboje
a) méreni elektrotransportu na PPMS
AC Transport Option

. For performing AC Resistivity, Hall Effect, |-V Curve Tracing, and Critical Current measurements

. 1 nV sensitivity, nQ resolution at 2 A

. Drive amplitude 10 pJAto 2 A

DC Resistivity Option

. Four independent channels for performing DC resistivity

Electrical Transport Option (ETO)

. For performing AC Resistance, Hall Effect, |-V, and Differential Resistance (dV/dl vs. |) measurements.
. 1nV sensitivity, 10 nQ resolution at 100 mA

. AC and DC drive amplitude 10 nA to 100 mA
. Resistance ranges from 10 uQ to 5 GQ

Horizontal & Vertical Sample Rotators
. Thermometer located on rotator platform.

. Precision, stepper controlled rotator.
Multi-Function Probe

. Direct axial ports to the sample stage are provided to install light pipes, fiber optic cables, microwave guides
and/or extra electrical leads.

() DO 12



VysSetrovani mechanismu prenosu
naboje

Priklady
znazornéni dat
ziskanych z mereni
zavislosti merne
vodivosti na teploté
(vlevo) a
vyhodnoceni
mechanismu
vodivosti (vpravo).

10

AGURE 5 Double-logarithmic plot of the reduced activation
energy and temperature for PPy-NT-FeCl; (square), PPy-NT

Fe,(S04); (circlel, PPy-NT-APS (diamond), PPy-G-FeCl; (star),
PPy-G-APS (cross). Black thin lines with negative slope 1, 0.5,

FIGURE 4 Temperature dependence of conductivity for PPy of
various morphology and oxidants, PPy-NT-FeClk (square), PPy-

NT-Fes(SOala (circle), FPV—NT__APS (diamond). PPy-G-FeCI_-; 0.25 correspond to VRH exponents, black lines of constant W
(star), PPy-G-APS (cross). Red lines are the best fits for combi- indicates the PL regime. Red thick lines are the best fits for
nations of models; Mott 3D VRH in series with PL for PPy-NT- combinations of models: Mott 3D VRH in series with PL for
FeCl;, and CELT in parallel with ARH for the rest of samples PPy-NT-FeCl; and CELT in parallel with ARH for the rest of
(Table 2). [Color figure can be viewed in the online issue, samples. [Color figure can be viewed in the online issue, which
which is available at wileyonlinelibrary.com.] is available at wileyonlinelibrary.com.]
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Vysetrovani mechanismu prenosu
naboje
b) Impedancni analyzator

8.5 inch TFT color display Powerful analysis tools available. 801 sweep
points, 4 traces (2 data traces and 2 memory traces), 8 markers, marker - -
analysis functions, and equivalent circuit analysis function Userdvieadly _mterfacg
- . Based on Agilent's widely
accepted user-interface.

IBASIC programming
function Automatic

set up, measurement, and
computation as well as
remote instrument control
is possible.

Rigid fixture/accessory
connection Provides

highly repeatable and
reliable measurements.

Built-in 10 Mbyte non-
volatile memory Data or
setup files can be quickly
saved or recalled.

Impedance measurement ports 35 inch floppy disk drive Screen images,
Fourterminal-pair measurement configuration data and setup files can be easily saved,
and the newest auto-balancing bridge technique recalled, and shared (1.44 Mbyte).

enable high accuracy and wide impedance range.

http://www.qdusa.com/products () DO

BY SA
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Vysetrovani mechanismu prenosu
naboje

b) Impedancni analyzator

- rozsah frekvenci testovaciho signalu 40 Hz — 110 MHz

- nastavitelna amplituda testovaciho signalu

- mérené impedance do 500 MQ

- pripravky na meéreni vlastnosti soucastek, tuhych dielektrik, kapalin...

- ruzneé rezimy znazornéeni ziskanych dat (Nyquistuv diagram; faze
resp. modul komplexni impedance v zavislosti na frekvenci)

- moznost vkladani ss predpéti (bias)

- mereni permitivity resp. permeability materialu

- modelovani a vypocCet parametru nahradniho obvodu

- moznost eliminovat nejen vliv pfipojnych kabelu, ale i celého
pripravku (v€etné napfr. patice senzoru)

() DO 15



VysSetrovani mechanismu prenosu
naboje

05 T <
.
! Nyquistav diagram z impedanc¢niho
o e i méFeni vrstvy polypyrrolu — smé&sného
g .. e vodiGe — pFispévek iontové vodivosti se
- ! projevi charakteristickym ,chvostem” u
ey nizkych frekvenci.
¢ 1 MHz ® i 100 Hz , = , ,
0.1 45— 10 kHz i Vyhodnoceni parametru nahradniho
"’ r o
- 1 kHz obvodu z levého puloblouku — odpor
Re 2 (M) v vzduchu.
Table 1
Parameters of sensor’s equivalent circuit in dependence on relative humidity.
Relative humadity Equiv. circ Equiv. circ.
(xrh) resistance, R (M) capacity, C (pF)
0 140 1.8
23 25 20
90 6 17

@ 00
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