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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva modifikaci povrchu polymernich substrati uréenych
pro tisk vodivych polymert inkjetovym tiskem. Hlavni pozornost je zaméfena predevS§im
na moznosti chemického oSetfeni polymernich substrati s deponovanou vodivou vrstvou
z oxidu india a cinu (ITO) tak, aby byla zvySena adheze tisknutého inkoustu k substratu pii
zachovani vodivostnich parametri ITO vrstvy. Jsou zkoumény povrchové vlastnosti
substratli (drsnost, povrchové napéti) jednak pomoci mikroskopie atomarnich sil a dale
pomoci méfeni kontaktniho thlu, dale pak vodivost pomoci van der Pauweho metody. Je

vySetfovana kvalita vrstvy tisténého materialu na modifikovany substrat.

Kli¢ova slova: ITO, PET, materidlovy tisk, AFM

ABSTRACT

This diploma thesis deals with the modification of polymer substrates intended for inkjet
printing of polymer inks. The main attention is focused on adhesion improvement of poly-
mer inks to substrate surface by chemical-based method, whereas the conductivity of ITO
layer deposited on substrate is preserved. The surface properties are investigated in per-
spective of surface roughness, surface tension and contact angle, measured by AFM and by
contact angle measuring equipment respectively. The conductivity of treated layers is
measured by van der Pauw’s method. In the last view, the quality of prepared prints is ex-

amined.

Keywords: ITO, PET, material inkjet printing, AFM
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UvVOD

Uz od pocatki je ¢lovék znam svoji pfirozenou vynalézavosti, schopnosti ale predevsim
touhou tvofit. Patrné snad pro své vlastni pohodli ale také prakti¢nost v kazdodennim
zivoté. Diky témto hnacim motorim mame dnes k dispozici technologie, bez kterych si jen
malokdo dokaze predstavit svlj zivot. Nechvalnou zasluhu na dosavadnich technologiich
maji bezpochyby valecné konflikty a viibec investice financi do armadni techniky a zbrani.
Teprve az po aplikaci ve vojenstvi se tyto technologie dostanou mezi konzumni spole¢nost.
Jistou brzdou ve vyuzivani nejmodernéjsich technologii je také trh, ktery se snazi nejprve
nasytit zdanlivé nejnovéjsimi modely produkti za ucelem co nejvétsiho zisku i pres jiz
zhotovené prototypy z kvalitn¢jSich materidli a s vyhodnéj$imi vlastnostmi.

Jednou ztéchto novych aplikaci jsou tisténé transparentni displeje a elektronika

nachdzejici Siroké uplatnéni od biomateridlti ptes fotovoltaiku, osvétleni az po displeje

pocitaci, mobilnich telefonii apod.

O moznosti tisku elektroniky a elektronickych soucasti pojednava tato diplomova prace,
ktera je zaméfena na studium pfilnavosti pouzivanych funkénich inkoustti k povrchu jak
komer¢né vyrabénych substrati bez povrchové tupravy, tak s povrchovou modifikaci,

pfedevsim pro aplikaci v luminiscenéni elektronice.

Teoreticka ¢ast je rozdélena na tfi kapitoly zahrnujici inkjetové technologie tisku vhodné

pro tisk funkénich materiald, déle pak pouzivané funkéni materidly a vhodné substraty.

Nasledujici kapitola obsahuje moznosti povrchovych tprav syntetickych materiala a vliv

téchto Gprav na jejich vlastnosti.
Ve treti kapitole jsou stanoveny hlavni cile této diplomové prace.

Prakticka ¢ast je rozdelena na tfi hlavni kapitoly popisujici pouzité materidly, zafizeni a

pomtucky, postup pii celém experimentu a ziskané vysledky jednotlivych méteni.

V zéavéru této diplomové prace jsou uvedeny, diskutovany a shrnuty dosazené vysledky.
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1 INKJETOVY TISK

I ptes rozsah internetu, elektronickych knih, ¢tecek a elektronickych médii viibec, zastava
tisk nejdalezitéjsim komunikacnim prostfedkem, at’ uz se jednd o tisk knih, Casopisil,
letakt,, potisky obali a jiné tisténé materialy [1]. V souvislosti s rozSifovanim
nanotechnologii rostou naroky na ptfesné uspotradani funkénich materidld. Zde se nabizi

inkoustové tiskarny, které dokazi tisknout struktury s komplexni topologii [2].

Inkjetovy tisk je jednim ze zakladnich digitalnich tiski — obraz se do tiskového
zatizeni prenasi digitalné [1]. Tistény material se piivadi do tiskové hlavy a odtud je poté
vystiikovan pomoci kapicek pozadovanych rozmért na tiskovy substrat. Na substratu poté
material vysycha a vytvaii tak tist€énou strukturu [3]. Charakteristickym prvkem pro tento
druh tisku je pfitomnost trysky (nékolika trysek), ktera dokaze vytvaiet kapky z proudu

tisténého materialu. Inkjetovy tisk 1ze rozdélit na:

e kontinualni tisk

e tisk ,,.Drop On Demand*

1.1 Kontinualni inkjetovy tisk

Historie kontinualniho inkoustového tisku sahd az do 50. let 20. stoleti. Prvni inkoustové
tiskarny byly zaloZeny na principu galvanometru, kde ruci¢ku nahradila tryska a ta byla
vychylovdna magnetickym polem pomoci elektromagneti. Tento zplisob vSak

tvorbou kapek jednotné velikosti [3].

Dulezitou roli zde hraje Plateau-Rayleighova nestabilita: volné padajici proud kapaliny,
ktera vytéka z kapilary vlivem smykového napéti mezi kapalinou, okolnim vzuchem a
nerovnostem v této kapilafe, se mize rozkmitat. Tento proud se stava nestabilnim a vlivem

povrchového napéti kapalin vznika novy stabilni proud — proud kapicek [5].

Dnesni tiskarny umoziuji tvorbu velkého poctu kapek s presné definovanou velikosti.
Inkoust je stlacovan pii protékani tryskou pomoci modulovaného integrovaného
piezopohonu [6]. Nasledné¢ je proud kapicek a jejich vychylka fizena velikosti
elektrostatického pole pilisobici na proud kapicek létajicich pres deflekeéni elektrody.

Vychylené kapicky jsou sbirany, filtrovany a vraceny zpét do zasobniku, coZ je vyhodné z
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apod. [3].
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vysokonapélové piepod n
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Obr.1: Kontinudlni inkjetovy tisk [3]

1.2 Tisk ,,Drop On Demand*

Pro tento druh tisku neni proud kapek dopadajici na substrat tvofen z kontinualniho proudu
tisténého materialu, ale tzv. na vyzadani, tedy ztrysky vyletuji pouze ty kapicky,
které vytvari tisténou strukturu. Tisk na vyzadani se déli na dvé rozdilné technologie

a to termalni a piezoelektrickou [3, 4, 8].

1.2.1 Termalni inkjetovy tisk

Termalni inkoustové tiskarny obsahuji mald odporova topna téliska, ktera vytvareji teplo.
Timto teplem je zahfivan tiStény material (inkoust) az do bodu varu. Pti varu se tvofi
a nasledné¢ zvétSuji bubliny tiSténého materidlu. ZvétSujici se bublina vytlaci tistény
material skrze trysku na substrat a poté praskne, ¢cimz vytvoifi vakuum. Maly podtlak staci
k nasati dalsiho mnozstvi tisténého materialu do komirky, ktery ochladi topné télisko.

Proces se opakuje [3, 4, 8].
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Obr. 2: Termalni inkjetovy tisk.

1.2.2 Piezoelektricky inkjetovy tisk

Zde se vyuziva piezoelektrické deformace tryskové komurky. Piezokrystal je umistén nad
kazdou tryskou. Pfi dodéani elektrického néboje se krystal prohne smérem k trysce, tim
zmen$i objem komirky a vytlaci tak tiSt€ény materidl skrz trysku na substrat. Poté
se polarita napéti obrati, krystal se prohne ve sméru od trysky, ¢imz zvétsi objem komirky
a nasaje tak dal$i mnozstvi tisténého materialu. Piezoelektrické trysky jsou soucasti

cartridge a tato se jiz po spotfebovani naplné neda znovu pouzit [4].

elektrody piezokrystal

naplnéni |

tvorba

kapky Q

P
kapky

Obr. 3: Piezoelektricky inkjetovy tisk.

Trysky, pouzivané pii inkjetovém tisku, jsou obvykle vyrobeny z anorganické slouceniny
,Lead zirconium titanate* (tzv. PZT), jehoz piezoelektrické vlastnosti se velmi dobie

uplatni v tiskové hlavé pfi inkjetovém tisku [7].
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1.2.3 ,,Focused acoustic beam ejection

Pouziti zaméfenych ultrazvukovych vin pro generaci kapek je nové vyvinutd metoda
spolecnosti Xerox PARC, ktera je drzitelem vice nez stovky patentii tykajicich se této
technologie tisku ,,Drop On Demand“. Tato metoda pracuje tak, ze pomoci akustické
cocky zaméfi ultrazvukové vilny na povrch menisku kapaliny a s pomoci ptechodné
generovaného akustického pretlaku vytlaci kapky tisténého materialu. Tato technika
ma velkou praktickou vyhodu v tom, ze je imunni proti ucpavani otvoru a umoziuje

pruchod tekutin, které by jinak otvor ucpavaly [8].

/akustické cocka

L
: \ meniskus

Obr. 4: Focused acoustic beam ejection [8].

1.3 Materialovy tisk

Materialovy tisk se od inkoustového tisku 1i8i pouze druhem pouzitych tisténych materiald.

V zavislosti na vlastnostech pouzité naplné tiskové kazety jako jsou:

e Viskozita — ovliviiuje vytok z trysky a muze zptusobovat jejich ucpavani. Udava
velikost kapek.

e Povrchové napéti — ovliviiuje odtrhavani jednotlivych kapek a nasledné smaceni
adhezi k substratu.

e Hustota — obdobn¢ jako viskozita také zavisi na koncentraci inkoustu.

e Tckavost rozpoustédla — udava rychlost vypatovani rozpoustédla z inkoustu. Mlze
zpusobovat zasychani inkoustu v trysce.

e Velikost ¢astic — vliv na aglomeraci a ucpavani trysky.
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e Doba pouzitelnosti — po jakou ti§tény material uchovava své vlastnosti.

Je zde moznost tisku tenkych vrstev tvofici dvojrozmérné, ale formou soutisku
1 trojrozmérné mikrostruktury. Materialovy tisk umoziuje depozici riiznorodych inkoustd
pro Siroké spektrum aplikaci. S vyhodou se pouziva pro tisk biokultur, DNA, v oblasti
elektroniky, fotovoltaiky apod.

V pribéhu posledniho desetileti ziskala predevSim tiSténa elektronika velkou pozornost
kvtli potencialni aplikaci tiskatfskych technologii. Cilem je vyuziti technologii tisku jako
nahrazeni za konven¢ni fotolitografii (napt. pii vyrobé polovodi¢t) [20]. Oproti
fotolitografii sice nedokaZze vytvofit struktury v rozmérech nanometr, ale nejpokrocilejsi
materidlové tiskarny umoziuji tisk struktur az do velikosti 1 um. Oc¢ekévani je predevSim
v redukci ndkladl pro realizaci jednoduchych polovodicovych systémii na levnych

substratech, jako jsou plastové ¢i kovové folie [20].

Litografie

1. 2. 3.
I ]

4. . 6.

A $EEEEEEE

Matenalovy tisk

1. 2.

EEE——— - .

Obr. 5: Litografie vs. tisk.

A také proto se objevuji pozadavky na produkci polymernich funkcionalizovanych
nanokompozitl pravé pro aplikaci v mikroelektronice predev§sim pro jejich elektrické

vlastnosti [20].

1.3.1 Inkousty a formule

Ptiprava inkoustu ¢i tiSténého materidlu je jednou ze stéZejnich operaci. Je nutno dbat

na vhodny pomér funkéniho materialu s médiem z vyse uvedenych chemicko-fyzikalnich
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davodul, pro nejlepsi moznou kvalitu tisténé struktury a vyhnuti se tak nezddoucimu
zasychani, ucpavani trysek, degradaci inkoustu ¢i korozi tisténé struktury. Nejlepsi mozna
kvalita zahrnuje dostatecnou optickou hustotu a s ni souvisejici kompaktnost tisténé vrstvy,

ostrost hran — tedy patii¢né rozliSeni a kompatibilitu se substratem [12].

Tradi¢ni inkousty jsou zalozeny na bazi vody ¢i jiného (napt. organického) rozpoustédla.
Slozeni inkoustu zahrnuje fadu kompromist Vv zavislosti na typu tiskové technologie a po-
zadavcich cilové aplikace (napt. u tisku ,, Drop On Demand®, kde hrozi zanaSeni trysky,
musi byt optimalizovan pocet pevnych €astic v tiskarské formuli). Vétsina tiskli vyzaduje
specialné potahované substraty, aby se zabranilo napf. vzlinani ti§téného materialu. Dalsi
vyzvu predstavuje velikost a koncentrace funkénich Castic v inkoustech, coz ma vliv na
vyslednou viskozitu tisténého materialu. Prili§ vysoka viskozita mize zptisobovat ucpavani
trysek a naopak pfi pfili§ nizkych hodnotach viskozity nedosahuje tisténa struktura potieb-

né optické hustoty ¢i funkénosti.

U starsich tiskovych technologii byly pfednéjsi rychlost a nezavislost na substratu oproti

kvalité tisténé struktury (napft. ¢arové kody) [10].

1.3.1.1 PEDOT

PEDOT, nebo také poly(3,4-ethylendioxythiofen) je elektricky vodivy polymer, ktery byl
poprvé piipraven Vv roce 1988 ve spolec¢nosti Bayer AG Leverkusen a je povazovan za
jeden z nejlepsich vodivych polymert jak z hlediska vodivosti, zpracovatelnosti a stability,
tak i schopnosti vytvaiet polymerni disperze. Mimo jiné se jedna o vodivy polymer, ktery
je vyrabén v rozsahlém meéfitku a je pouzivan pro Sirokou $kalu aplikaci (dnes spole¢nosti

Heraeus, obchoni znacka Clevios, Leverkusen).

PEDOT je vyrabén v rtiznych formulacich a vodivostech pfizplisobenych konkrétnim
prumyslovym aplikacim. V kombinaci s PSS — poly(styrensulfonova kyselina), slouzici
jako protiiont, mize byt tento polyelektroliticky komplex pfipraven ve form¢ stabilni
disperze (PEDOT:PSS). Polyelektrolitické komplexy jsou tvofeny michanim vodnych
roztokli polyaniontii a polykationtli, coz vede ke vzniku ve vod¢ rozpustného komplexu.
Jednou z konkrétnich aplikaci PEDOT:PSS je v konstrukci organickych svétlo-emitujicich
diodach (OLED), kde slouzi jednak jako diry dopujici vrstva (angl. hole injection layer)

mezi anodou a aktivni vrstvou a také k vyhlazeni hrubého povrchu anody [9].
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Obr. 6: PEDOT:PSS.

PEDOT:PSS je také diky své transparentnosti ve viditelné ¢asti spektra idealnim kandida-
tem pro piipravu organickych fotovoltaickych ¢lanki. Ackoliv neni jeho elektricka vodi-
vost piili§ vysoka, muze byt zlepSena smichanim s nanocasticemi ZnO [16], nebo zesile-
nim vrstvy [21]. PEDOT:PSS také zvySuje vykon organickych fotovoltaickych ¢lanka, kde

usnadnuje dopravu dér mezi anodou a aktivni vrstvou [11].

kovova elektroda (katoda)

- / elektrony dopujici vrstva
% aktivni vrstva
| I-"'If-’

* — diry dopujici vrstva (PEDOT:PSS)
| ITQ {anoda)
r\/‘r | PET folie
emitované
svétlo

Obr. 7: Vrstva PEDOT:PSS v konstrukci OLED [24].

1.3.1.2 Nanocastice stiibra

Dnes jsou jiz bézné komercné vyrabéné nanocastice kovl ¢i oxidi kovi na bazi vody
¢1 jinych rozpoustédel. Tyto nanocastice jsou vyrabény jako suché a nefunkcionalizované
a jsou dodavany ve form¢ prasku ¢i rizné ladénych disperzi. Existuji jak standardizované
prasky ¢i disperze s deklarovanym prumérem velikosti ¢astic, tak i nestandartni podle
potieby aplikace. Tyto praSky jsou vyrabény pulsnim elektrickym obloukovym vybojem

bez vzniku aglomeratu ¢i necistot. Rozmérové kontroly se pohybuji v rozmezi od 10 nm do
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100 nm. Timto zplisobem jsou vyrabény nanocastice stiibra s deklarovanym primérem

velikosti ¢astic 25 nm.

Nanocastice stiibra nachazeji uplatnéni pro biologické ucely diky jejich antimikrobidlnim
vlastnostem a jejich disperze slouzi jako vodivy inkoust vhodny k materialovému tisku
napt. elektrod nebo tisténych spoju [14]. K ptiprave téchto tisténych struktur neni zapotiebi

nijak slozitych vyrobnich podminek (oproti napf. litografii).

Utinnym stabilizatorem stifbrnych &astic, Vv patfiéném hmotnostnim zastoupeni, se jevi
karboxymetyl celulosa. V kombinaci s vhodnym smacedlem slouzi karboxymethyl celulo-
sa zaroven jako pojivo coz zarucuje dobrou piilnavost k riznorodému substratu (papir,

sklo, folie) [13].

Obr. 8: Nanocastice stiibra (TEM) [14].

1.3.1.3 Nanocdastice médi

Mezi dalS§i komeréné vyrabéné nanocéstice patii i nanocastice médi. Tyto lze vyuzit
v mnoha oblastech diky jejich optickym, elektrickym a antimikrobialnim vlastnostem
a také nizké cen¢ médi. Mezi oblasti vyuziti patii optické a elektronicka zafizeni a obdobné¢
jako nanocastice stiibra také jako elektrické obvody. Moznosti tisku elektrickych obvodi

¢i vodivych spoju zavisi na ptidanych surfaktantech a stabilizatorech disperze [13].

1.3.1.4 Nanodastice zlata

Zlaté nanocastice jsou taktéz univerzalnim materialem pro Sirokou Skalu aplikaci a jejich

vlastnosti Ize upravovat zménou velikosti Castic, tvaru, povrchu ¢i agregace. Slouzi také
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jako vodivy material vhodny k tisku spoju, rezistorti a jinych elektronickych prvki [15].

Jejich velkou nevyhodou je vysoka cena.

1.3.2 Substraty

Tisk elektroniky a vodivych struktur vyZzaduje spolehlivou interakci mezi tiSténym
materidlem a pfijimanym povrchem [17]. Substraty uréené pro inkjetové formule vétSinou
obsahuji specialni tenkou deponovanou vrstvu na povrchu pro dosazeni vysoké kvality
tisku a kompatibility s tisténym materialem. Jakmile jsou kapky tisténého materialu uloze-
ny na podkladu, je nutné udrZovat je za sebou bez rozmazéavani a rozprostfit je ve vSech
smérech pro dosaZeni ostrych hran. Substrat musi rovnéz vykazovat patfi€nou drsnost
(hladkost) a poskytovat tak vysokou tiskovou hustotu. Nezbytna je minimalizace roztékani
a umoznéni rychlé absorpce inkoustu na substratu pro dosazeni tenké vrstvy ve vysoké
optické hustoté [23]. Tistény material by se m¢l na piijimanou vrstvu rychle vstiebavat

nejlépe bez susiciho procesu [17].

Nékteré komercné vyrabéné substraty byvaji pokryty tenkou vysoce absorpcni vrstvou
schopnou absorbovat kapicky tisténého materialu vypusténé z tiskové hlavy a formovat

kvalitni vrstvu [23].

absorpéni vrstva - m
wbstrst —— [

inkoust absorbovany @

v absopéni vrstvé

tvar kapky na .

substratu

Obr. ¢. 9: Kapky inkoustu absorbované na substratu [23].
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Jednou z hlavnich pfednosti materidlového tisku je vSak moznost depozice na flexibilni a
transparentni substraty jakymi jsou poly(ethylentereftalat) ¢i poly(ethylentereftalat)

s deponovanou vrstvou oxidu india a cinu.

1.3.2.1 Poly(ethylentereftaldt)

PET je semikrystalicky termoplast pfipraveny polykondenzacni reakci ethylenglykolu
a kyseliny tereftalové a je pouzivan ve spotfebnim, automobilovém, textilnim
a elektronickém prumyslu [18]. A pravé v poslednim zminéném primyslovém odvétvi se
jevi diky svym mechanickym a optickym vlastnostem jako vhodny nizkonakladovy, lehky,
flexibilni a transparentni podkladovy material pro architekturu organickych
svétlo-emitujich diod s pouzitim vrstvy oxidu india a cinu, ktera je popsana v nasledujici

kapitole.

Obr. ¢. 10: Strukturni vzorec PET.

1.3.2.2 Oxid india a cinu (ITO)

ITO (z angl. indium tin oxide) je cinem dopovany oxid india. Jednd se o pevnou
slouceninu In,O3 a SnO, obvykle v hmotnostnim poméru 9:1. AvSak vyzkum ukazuje,
Ze optimalni slozeni pro vysokou vodivost je 95 hm. % In,O3 a 5 hm. % SnO, [26]. Smés
je v tenkych vrstvach zcela transparentni a bezbarva, v hromadné vrstvé nazloutla. V ultra-
fialové casti spektra absorbuje (foton ultrafialového zéfeni excituje elektron z valen¢niho
do vodivostniho pasu). Obdobné jako u vSech transparentnich vodivych vrstev je tfeba
nalézt kompromis mezi vodivosti a transparentnosti, nebot’ zvySeni tlouStky a koncentrace

nosicl naboje zvysi vodivost, avSak snizi transparentnost.

Vyhodné vlastnosti této smési vychazi ze struktury a slozeni. In,O3 tvoii bixbyitovou
strukturu (Obr. ¢. 11). Jedna bunka obsahuje 16 jednotek InyO3 (80 atomu v jedné burice).
Atomy kysliku jsou umistény v rozich krychle az na dva diagonaln¢ umisténé neobsazené

rohy (netplna kubicky centrovana struktura, kde centrem je atom india). Pti dopovani ci-
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nem dojde K nahrazeni atomu india atomy cinu (dle hmotnostniho poméru) bez zmény
struktury. Pokud je mnozstvi atomil cinu piili§ vysoké, mize dojit k pohybu atom mimo

krystalickou m#izku, coz vede k jeji deformaci [27].

& oM

Obr. ¢. 11: Krystalicka struktura InO3 [27].

In,O3 je samostatné polovodi¢. AZ pii nahrazeni né€kterych atomu india atomy cinu dochazi
ke zméné¢ elektrickych vlastnosti. Dochazi k tvorbé vazeb Sn-O a Sn-O,, kde Sn-O piisobi
jako akceptor elektronu a Sn-O, jako darce elektronu. Obvykle dominuje zastoupeni Sn-O;
a cinové atomy tedy pisobi jako darci elektronu. Vodivost tohoto dopovaného oxidu

umoziuji atomy cinu a vakance atomi kysliku [27].

Pro vyvoj transparentni elektroniky se komeréné vyrabi polyetylentereftalatové folie s
deponovanou vrstvou ITO. Kombinace téchto dvou materialti zarucuje jak potiebnou

flexibilitu a pevnost, tak transparentnost.

s

Moznosti depozic ITO vrstvy na PET folie je n¢kolik. Kazda vSak pfinasi tenkému filmu

vyrazné odli§né vlastnosti:
e Tepelné odparovani (odpafovani pevné latky dosedajici na chladnéj$i povrch).

e Sprejova pyrolyza (nastiik vysoce tékavych chloridii kovl, které se oxiduji na

nanocastice oxidla kovii).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 23

e Pulzni laserova depozice (proces probihd ve vakuové komote pomoci kratkych
vysokoenergetickych pulznich paprski. Povrch materidlu je paprsky odpafovan
a kondenzuje v tenké vrstvé na substratu. Pro zachovani potiebné krystalické
miizky je podlozka zahiivéana).

e Naprasovani (probiha taktéz ve vakuové komote pomoci doutnavého vyboje a
pracovniho plynu mezi dvéma elektrodami. Kladné ¢astice bombarduji zaporny ter¢

a svym dopadem z né&j rozprasuji atomy, které se usazuji na substratu) [27].

1.3.2.3 Sklo

Sklenéné substraty se staly zdkladnim nosnym podkladem pro vyvoj transparentni
elektroniky. Substraty jsou vétSinou dodavany s jiz deponovanou vodivou vrstvou oxidu
india a cinu (ITO-glass), které nabizi vysokou optickou pruhlednost. Tloustka
deponovanych vrstev ITO je od 120 nm do 160 nm a rozprostiena je bud’ po celé plose

substratu, nebo tvoii vodivou strukturu vytvoienou pouzitim napafovaci masky.

Vyzkum organickych svételnych diod ¢i organickych fotovoltaickych ¢lanki se provadi
pfedevSim na malych sklenénych substratech velikosti 50 x 50 mm?. Malé rozmeéry jsou
vyhodné pro laboratorni zafizeni, jakymi jsou napf. spin coatery, ultrazvukové Cistici

lazné, plazmové komory a zafizeni pro zkuSebnictvi [24].

Moznosti depozice vlastnich materialu a inkoustd jsou bud’ manualné pomoci spin coateru
9

nebo za pomoci materialové tiskarny.

Typickymi aplikacemi sklenénych substratli s deponovanou vrstvou ITO jsou jiZ zminéné

organické diody, topeni a rozmrazovaci okna, integrované ploché antény atd. [25].

Obr. ¢. 12: Sklenény substrat s deponovanou vodivou strukturou 1TO.
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2 MODIFIKACE POVRCHU SUBSTRATU

Obecné plati, Zze pro uspésné aplikace je vyzadovano specialnich vlastnosti, jakymi jsou
chemické slozeni, drsnost povrchu, krystalinita, vodivost a dalsi. At uz bézné polymery
nebo ve formé tenkych vrstev deponované anorganické oxidy vsSak obvykle nevykazuji
povrchové vlastnosti potfebné pro tyto specidlni aplikace. Techniky povrchovych tprav,
které mohou zdokonalit levné syntetické polymery nebo oxidy na vysoce hodnotné konec¢-

né produkty, se staly pro plastikarsky pramysl velmi dalezité [19].

Kazdy povrch ma specifickou povrchovou energii, kterd se méni v zavislosti na materialu.
Kazdé barvivo, inkoust ¢i formule ma své jedinecné vlastnosti, které zna¢né ovliviiuji po-
vrchovou energii daného podkladu [31]. Optimalni povrchové energie a smacivosti (ne-
smacivosti) substratl 1ze dosdhnout chemickymi a fyzikdlnimi procesy, kterymi se bud’
povrch vycisti od adsorbovanych nezadoucich atomt ¢i molekul, upravi polarita povrchu ¢i

dojde k vytvoteni reakénich center (funkénich skupin nebo radikald) [28].
Metitkem efektivity povrchové tpravy jsou metody zalozené na méfeni smacivosti po-

vrchu kapalinou a s ni souvisejicim povrchovym napétim.

2.1 Kontaktni iihel smaceni a povrchové napéti

Smaceni kapaliny na pevném povrchu lze stanovit pomoci kontaktniho thlu smacéeni 6.

Jedna se o thel, ktery svira rovina podlozky a te¢na k povrchu sedici kapky (Obr. ¢. 13)
[30].

Podlozka

Obr. ¢. 13: Kontaktni uhel svirajici kapka kapaliny s rovinnym povrchem.

Pti dosednuti kapaliny na povrch nerozpustné pevné latky se uplatiiuji tfi mezifazové ener-
gie: povrchova energie kapaliny )¢ , povrchova energie pevné latky jysc a mezifdzova
energie pevna latka — kapalina js. Tyto hodnoty ovliviuji usporadani systému a lze je po-

psat pomoci Youngovy rovnice

Y56 — s = ﬂg.COSH (1)
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V ptipadé, ze je povrchova energie pevné latky vétSi nez mezifazova energie pevna
latka — kapalina, prava strana rovnice je kladnd a cos@< 0. Uhel sméaceni je ostry a
kapalina povrch smaci. Pokud je thel smaceni @ = 0°, nastava dokonalé smaceni a povrch

je oznaCovan jako lyofilni. Pokud nastane piipad, Ze kontaktni ihel je 90°< 6< 180°, kapa-

lina $patné smaci povrch a ten je oznaovan jako lyofobni [30].

Poznamka k terminologii:

Povrchova energie a povrchové napéti popisuji tentyz jev a maji stejny rozmer
(N.m™ =3.m? =kg.s?). Z fyzikdlniho hlediska jsou tedy zaménitelné. Termin povrchové energie se
pouzivd v pripadé mezifazovéeho rozhrani, které tvori pevna latka. Oproti tomu termin povrchové
napéti je pouzivan v pripadeé mezifazi tvorenych kapalinou [32].

Samotna smacivost povrchu jesté nerozhoduje o adhezi kapaliny k povrchu. O adhezi ka-

paliny k povrchu rozhoduje velikost polarni slozky povrchového napéti [28].

Mezi bézné upravy lze zatadit ¢iSténi povrchu, mechanickou abrazi, chemické oSetfeni
(mokré¢ leptani), upravy piisobenim plazmatu ¢i elektrickych vybojl a plisobenim vysoko-

energetickych paprski (suché leptani) [19, 28].

2.2 Chemické oSetreni

Chemické modifikace slouzi k upravé a piedevsim zlepSeni povrchovych vlastnosti materi-
alu pro potfebnou aplikaci. Jedna se o odstraniovani necistot, leSténi, odstraiiovani krysta-
lovych poruch, ¢i modifikace za ti€elem zvySeni ¢i snizeni pfilnavosti funkénich materidli.
Jedna se o leptaci procesy, které jsou hojné vyuzivany v mikroelektronice pii vyrobé polo-
vodici. Leptaci procesy se déli na mokré a suché. Suché leptaci procesy zahrnuji tpravy

pusobenim plazmatu (viz Kapitola 2.3 Plazmatické upravy).

Pii mokrém tedy chemickém leptani dochazi k oxida¢né-redukéni reakci mezi molekulami
pasobiciho cinidla a molekulami povrchu leptaného substratu. Mokré leptani se dale
déli:
e Anizotropni leptani (rychlost leptani je rizna pro kazdy krystalograficky smér).
e Izotropni leptani (rychlost leptani je ve vSech krystalografickych smérech stejna)
[35].

Povrchova chemicka uprava ITO vrstvy ma velky vliv na vykon polymernich diod i

pii pouziti mezivrstvy PEDOT:PSS [9].
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2.3 Plazmatické apravy

Plazmatické upravy materialti se taktéz pouzivaji ke zlepseni povrchovych vlastnosti bez
zmény celkovych vlastnosti. Tyto procesy jsou provadény implantaci iont do materialu.
Metoda se stala ekonomicky pfiznivou a mize byt pouzita pro kovy a slitiny, polovodice,

keramiku, izolanty a polymery [29].

2.3.1 Koronovy vyboj

Ionty, které jsou urychleny silnym elektrickym polem, dopadaji na povrch substratu a zpt-
sobuji pretrhani kovalentnich vazeb. Proces probiha v ptitomnosti vzduchu, a proto zde
vznika nestabilni izotop 0zonu Os. Tento izotop reaguje s povrchem za vzniku polarni oxi-
dované vrstvy, coz zvySuje povrchovou energii substratu. Tloustka modifikované vrstvy

zavisi na délce expozice.

2.3.2 PVD

Z angl. physical vapor deposition. Je proces tvorby tenké vrstvy na substratu fyzikalni de-

pozici atomi, iontli nebo molekul. Existuji tfi hlavni metody:

e Tepelné odpatrovani (viz kapitola 1.3.2.2 Oxid india a cinu (ITO))
e Naprasovani

e Jontové pokovovani

Proces probiha v n€kolika krocich. Prvnim krokem je syntéza materialu (reakce mezi jed-
notlivymi slozkami smési) a pfevedeni do plynné faze. Nasledujicim krokem je transport
¢astic od zdroje k podkladu. Poslednim krokem je kondenzace par na podkladu. Vrstva je
tvofena dopadajicimi atomy, které se na povrchu zachyti sorpci a vytvofti trvalou vazbu.

Nasleduje nukleace a rust vrstvy po celém podkladu [28, 33].

Technologie PVD se vyvinula na trovein, kdy se dokaZe deponovat Siroké spektrum anor-
ganickych i organickych materialtl (véetn€ kovu a jejich slitin, sloucenin a smési) [33].
233 CVD

Z angl. chemical vapor deposition. Je proces chemické depozice z plynné faze k vyrobé
vysoce Cist¢ho pevného materialu. Tato depozice je vyuzivana v polovodi¢ovém priimyslu

Kk tvorbé amorfnich ¢i polykrystalickych tenkych vrstev (polykrystalicky kifemik SiO5).
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Proces probihd vystavenim substratu té¢kavému prekurzoru, ktery na povrchu reaguje

(a nebo se rozklada) a vytvari potifebny povlak [34].

Osetfeni ITO vrstvy pomoci plazmatu s kyslikem jako pracovnim plynem déva povrchu
pomérné vysokou povrchovou energii (az 64,7 mJ.m'Z) a to diky vysoké hodnoté polarni
slozky (35,1 mJ.m™). Jinak nizk4 povrchova energie se da pfisoudit kontaminaci uhlovodi-

ky v ITO vrstvé [36].
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3 CILE DIPLOMOVE PRACE

Tato prace se zabyva modifikaci povrchu substratii pro materidlovy tisk, ktery je popsan

Vv teoretické Casti. Proto lze cile této diplomové prace stanovit takto:

Prvnim dil¢im cilem je vybrat vhodné substraty pro materidlovy tisk. Na tento cil navazuje
druhy cil, modifikovat povrch vybranych substrati tak, aby byly zlepSeny vlastnosti
adheze tisknutého inkoustu k substratu pii zachovani maximalni vodivosti, dale aby byla

zlepsena kvalita tisténé vrstvy (jeji kompaktnost a homogenita).

Poslednim cilem je charakterizovat vlastnosti modifikovanych povrchii vybranych
substratti, vyhodnotit dosazené vysledky a provézt jejich diskuzi a pokusit se formulovat

patficné zavéry z dosazenych vysledk.
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II. PRAKTICKA CAST
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité chemikalie

Tabulka 1 Pouzité chemikalie.

Chemikalie Vzorec | M, (g.mol™)
Manganistan draselny KMnQO, 158,03
Kyselina chlorovodikova HCI 36,46
Aceton C3HgO 58,08
Deionizovana voda H,O 18,02

Tabulka 2 Pouzité materialy.

Material Forma Vodivost Dodavatel

Plexcore® OC RG-
1110 Organic con- vodni disperze | 10-300 [Q.cm] | Sigma-Aldrich Co.

ductive ink

Indium tin oxide coa-

folie 60 [€/sq] Sigma-Aldrich Co.
ted PET

Pomiicky: Pipety, mikropipeta, kadinky, PVDF filtry (0,45 um), stopky, analytické vahy,
navazovaci lodicka, stfic¢ky, pinzety.

4.2 Pouzité pristroje a zarizeni

Materialova tiskarna FUJIFILM Dimatix DMP-2800,

Ultrazvukova lazent Elma Transsonic Digital S,

Mirkoskop atomarnich sil NT-MDT NTEGRA-Prima,

Ptenosny laboratorni goniometr,

Soustava méficich elementi pro van der Pauweho metodu méteni vodivosti vrstvy:
Scanner Keithley K7002

Spinaci karta Keithley K7011-S

Programovatelny zdroj proudu Keithley K2410
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Elektrometr Keithley K6517

Osobni pocita¢ vybaveny Windows XP vybaveny dvéma PCI kartami (GPIB karta cec488,
prevodnikova karta AD25PCI SE se svorkovnici SVOR25TER).

4.3 Popis experimentu

Jako substrdt pro materidlovy tisk byla zvolena polyetylentereftalatova folie
sdeponovanou  vrstvou oxidu india a cinu Sideou vyuziti  materialu
Plexcore® OC RG-1110 (PEDOT:PSS), ktery na tomto substratu slouzi jako diry dopuyjici
mezivrstva (HIL) v architektufe organické svétlo emitujici diodé. Bylo provedeno
chemické oSetieni povrchu této folie pisobenim KMnO, v kyselém prostiedi HCI, pii délce
pusobeni 1, 2, 3, 4 a 5 minut. Zmény adheze k povrchu byly testovany depozici zminéné
polymerni disperze materidlovou tiskdrnou a nutné zachovani vodivosti vrstvy oxidu
india a cinu bylo ovéfeno méfici soustavou na zakladé metody van der Pauw. Kvalita
a kompaktnost tisténych vrstev byla sledovana a zaznamenana fiducialni kamerou, ktera je
soucasti materidlové tiskdrny, zmény morfologie oSetfenych povrchi byly pozorovany
metodou mikroskopie atomarnich sil a pomoci softwaru byla vyhodnocena povrchova drs-
nost. Zména smacivosti povrchu byla sledovana prenosnym laboratornim goniometrem a

vyhodnocena ve specidlnim softwaru pomoci pocitace.

4.3.1 Priprava a CiSténi substrati

Polyetylentereftalatova folie s deponovanou vrstvou oxidu india a cinu byla nastfihana na
pasky o rozmérech 20 x 100 mm. VSechny pfipravené vzorky byly nejprve ciStény
sonifikaci v ultrazvukové 1azni po dobu 10 minut v acetonu a nasledné suSeny v susarné pfi
50 °C po dobu 1 hodiny. Pied usazovanim prachovych castic na substrat, byly vzorky kryty

alobalem.

4.3.2 Modifikace povrchu substrati

Po procesu ¢isténi byl povrch vzorki modifikovan roztokem 0,05M KMnOy4 a 0,1M HCI
Vv celkovém objemu 250 ml. Jednotlivé vzorky byly podrobeny modifikaci zvlast, nasledné
ihned oplachnuty deionizovanou vodou a acetonem a osuseny proudem vzduchu. Jako pa-

rametr povrchové upravy byla pouzita doba modifikace 1, 2, 3, 4 a 5 minut.
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4.3.3 Depozice vrstev

Polymerni disperze Plexcore® OC RG-1110 (PEDOT:PSS) byla piefiltrovana ptes PVDF filtr
(velikost pori 0,45um) a prevedena do tiskové kazety. Sablona tiiténé struktury byla vytvo-
fena pomoci softwaru obsluhujiciho materialovou tiskarnu (Obr. ¢. 14). Depozice vrstev
byla provadéna materialovou tiskarnou Fujifilm Dimatix DMP-2800 (Obr. ¢. 15) za labo-

ratornich podminek.

Byly potizeny zaznamy tisku pomoci fiducialni kamery, ktera je soucésti materialové tis-

karny, jejiz optické zvétseni je 4x.

ITO-PET
g o
Plexcore® 1110 ig g’
L= e |
. 45mm .
(5 {

100mm

Obr. ¢. 14: Tvar tisténé struktury.

Obr. ¢. 15: Materidlova tiskarna Fujifilm Dimatix DMP-2800.

4.3.4 Meéreni vodivosti vrstev

M¢éteni vodivosti modifikovanych vrstev bylo provadéno van der Pauweho metodou
(Obr. ¢. 15) pomoci sestavy uvedenych pfistroju (Obr. ¢. 16). Kazdy vzorek byl méfen
petkrat pii konstantnim napéti 1x10° V a teplot¢ 24 °C. Primérnd hodnota rezistivity

Z péti méteni byla prevedena na hodnotu vodivosti dle vztahu

y=1/p (2)

kde vy je pfevedena hodnota rezistivity p.
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Obr. ¢. 16: Schéma zkusebniho obvodu pro méreni rezistivity vzorku ctyrbodovou snimaci

metodou (metoda van der Pauw) [21].

Obr. ¢. 11: Soustava pro meéreni rezistivity metodou van der Pauw.

43,5 Zkoumani topografie modifikovanych povrchi

Povrch jak referen¢niho, tak i1 modifikovanych povrchi byl zkoumén metodou
mikroskopie atomarnich sil pomoci skenujici sondy v semikontaktnim modu pii frekvenci

skenovani 0,3 Hz. Velikost skenovanych ploch je 5%5 pum pfi rozliSeni obrazka

512x512 dpi.
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Obr. ¢. 18: Mirkoskop atomdarnich sil NT-MDT NTEGRA-Prima.

4.3.6 Meéreni kontaktniho ihlu smaceni

Me¢teni kontaktniho uhlu smaceni jak na referencnim nemodifikovaném, tak na
modifikovanych substratech probihalo na zaklad¢ metody sedici kapky pomoci pienosného
laboratorniho goniometru zkonstruovaném na UFMI - UTB ve Zliné (Obr. ¢ 18)
S naslednou analyzou tvaru kapky pomoci softwaru. M¢fici kapalinou byla zvolena
polymerni disperze Plexcore® OC RG-1110 (PEDOT:PSS) piefiltrovana ptes PVDF filtr
(0,45pm) o objemu kapky 5 pl. Méteni probihalo za béznych laboratornich podminek.

Obr. ¢. 19: Prenosny laboratorni goniometr [22].
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4

5 VYSLEDKY

5.1 Povrchy substrati
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AFM (2D zobrazeni); a) bez

modifikace, modifikované b) 1 minutu, c¢) 2 minuty, d) 3 minuty, e) 4 minuty, f) 5 minut.

4

4

ny pomoci

Obr. ¢. 20: Povrch ITO vrstvy na PET folii ziska
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Obr. ¢. 21: Povrch ITO vrstvy na PET folii ziskany pomoci AFM (3D zobrazeni); a) bez
modifikace, modifikované b) 1 minutu, c¢) 2 minuty, d) 3 minuty, e) 4 minuty, f) 5 minut.
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5.2 Kvalita tisku

Obr. ¢ 22: Kvalita tisku. Pouzity material: Plexcore® OC RG-1110 Organic conductive
ink (PEDOT:PSS); a) folie bez modifikace; folie modifikované: b) 1 minutu, c) 2 minuty,
d) 3 minuty, e) 4 minuty, f) 5 minut.
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5.3 Vodivosti vrstev

Tabulka 3 Rezistivita modifikovanych ITO vrstev.

Modifikace [min]

El.proud [10° A]

Rezistivita [-10™ Q.cm]

Odchylka ['10™* Q.cm]

0 1,00 4,643 0,059
1 1,00 4,275 0,007
2 1,00 4 557 0,068
3 1,00 5,058 0,062
4 1,00 5,801 0,041
5 1,00 67,466 0,463
1 1 1 ' 1 1
0,007 |- .
0,006 |- .
0,005 |- .
e
o
G 0,004 .
o
S 0,003 | i
%
O
2 o002 - .
0,001 |- .
] n n
0,000 | -
1 1 1 N 1 1
0 1 2 3 4 5
Cas / min

Graf 1 Zavislost rezistivity ITO vrstvy na dobé modifikace.
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5.4 Smacivost povrchu

Tabulka 4 Kontaktni thel sedici kapky materialu Plexcore.

Doba mo_dlflkace 0 1 2 3 4 5
[min]
¢. m¢teni kontaktni thel € [°]
1 18,084 21,506 | 12,994 | 10,278 9,498 8,71
2 17,558 22,186 | 11,050 | 10,459 9,235 9,028
3 16,027 22,271 | 12,260 | 10,775 9,696 7,008
prameér: 17,223 21,988 | 12,101 | 10,504 9,477 8,249
odchylka: 2,655 1,042 2,438 0,625 0,574 2,698
1 1 1 1
24 | -
22 + i
20 | -
o 18} i
@ 46| -
N |
S 14} -
'Y
& i
c 12 |- -
S i
10 } + _
8 |- -
6 | -
1 1 1 1
0 1 2 3
Cas / min

Graf 2 Zavislost kontaktniho vuhlu ITO vrstvy na dobé modifikace.
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5.5 Drsnost povrchu

Tabulka 5 Drsnosti povrchu modifikovanych ITO vrstev.

20

18
16

14

Drsnost Ra/ nm

Graf 3 Zavislost povrchové drsnosti Ry ITO vrstvy na dobé modifikace.

Modifikace [min ]

Povrchova drsnost R, [nm]

0

0,783

2,524

1,533

6,218

9,692

1
2
3
4
5

18,123

12

10

Cas / min
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6 DISKUZE VYSLEDKU

6.1 Materialovy projev po chemické modifikaci povrchu

Z dosazenych vysledkl vyplyva nékolik podstatnych materialovych projevi. Prvnim z nich
je fakt, ze vrstva ITO deponovana na PET substratu podléha chemickému oSetieni vybra-
nymi chemickymi ¢inidly (dé se tedy hovoftit o modifikaci chemickou cestou). Na Obraz-
cich 20 a 21 je zfetelny vyvoj struktury vrstvy ITO, pfi¢emz doba chemické modifikace ji
zasadné ovliviiuje. Pti pohledu na nemodifikovanou vrstvu jsou patrné relativné Siroké, ale
do $picky vedené piky, coz je pro ITO docela typické [37]. Naproti tomu, postupem casu
se béhem modifikace tyto relativné Siroké piky zmenSuji a povrch se zahlazuje (po 1 az 2
minutdch), a az v dalsi fazi zacina dochézet k formovani struktury v podobé¢ ostrych a ten-
kych vystupti (4 a 5 minut). Z toho lze usoudit, Ze chemicka uprava vrstvy ITO deponova-
né na PET substratu probihd ve dvou krocich. Nejprve probéhne zahlazeni ptivodnich Siro-
kych pikl a poté néasleduje jakoby ,,vyzirani* vrstvy tak, Ze se zformuje struktura s tenkymi
a ostrymi hroty. Tabulka 5 tento fakt potvrzuje, nebot’ hodnoty drsnosti se nejprve méni
v ¢ase velmi mirné a pii ¢ase modifikace 2 minuty dokonce poklesnou. Ke zlomu v nardstu
drsnosti vrstev dochazi zhruba po tfech minutach chemického oSetfeni, kdy se zacinaji

objevovat jiz ostré piky.

6.1.1 Smacivost povrchu

Dals$im pozorovanym fenoménem u vrstev chemicky modifikovanych byla zména kontakt-
niho thlu a smécivost povrchu kapalinou Plexcore (ten byl pouzit pro méteni kontaktniho
thlu z ditvodu zamysleného nasledného tisku na modifikovanou vrstvu). Cim delsi byl ¢as
modifikace, tim mensi byl kontaktni thel kapicky této kapaliny, jak je patrné z Tabulky 4.
Zavislost zmenSovani kontaktniho Uhlu inkoustu Plexcore na riizné modifikované vrstvé
ITO je vynesena v Grafu 2. Je patrné, ze inkoust Plexcore pii vytvofeni jehlickové struktu-
ry (doba modifiakce alesponi 3 minuty) jakoby mezi tyto jehlicky zatékal, a kapicka tak
byla rozlitd do okoli, pfi¢emz pii dobé modifikace 5 minut jiz kontaktni thel klesl az pod
10 °. Tento fakt je z hlediska zamySleného tisku polymerni vrstvy pii konstrukci polymerni
OLED zafizeni velmi dilezity, protoze lze fici, Ze polymer PEDOT:PSS po chemické mo-
difikaci vrstvy ITO tuto vrstvu 1épe smaci, a tak je vyssi pravdépodobnost vytvoteni kom-
paktni a homogenni vrstvy, coz je nezbytny pfedpoklad u OLED zafizeni. LepSi smacivost

a projevend vyssi kvalita tisku (homogenita a kompaktnost) jsou znazornény na Obraz-
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ku 22. Tisk inkoustu Plexcore na nemodifikovanou vrstvu Obrazek 22 a) je evidentné ne-
kompaktni, tvoii se pferusované linky a to i pfes fakt, ze bylo nastaveno piekryti jednotli-
vych trysek tiskové hlavy 25 um. U Obrazku 22 b) (modifikace 1 minuta), se kompaktnost
vrstvy opticky jest¢ zhorSila a doslo i1 pieruseni jednotlivych linek, coz koreluje
s vysledkem snizeni smacivosti povrchu vrstvy inkoustem a zvySenim kontaktniho thlu
mezi inkoustem a modifikovanou vrstvou. Obrazek 22 c) ukazuje na zlepSeni smacivosti
oproti modifikaci po dobu 1 minuty. Tvofi se alespon nepferusené linky, ale vrstva ve vétsi
plose 1 pies to, ze trysky jsou v prekryvu, se nezformuje. Po modifikaci 3 minuty, se pii
tisku jiz formuje docela kompaktni a homogenni vrstva (i pies nékteré neuniformity) —
Obrazek 22 d). Pro ¢asy 4 a 5 minut (Obrazek 22 e) a f)) modifikace se jiz pfi tisku vytvari
kompaktni a homogenni vrstvy, v pfipadé 5 minut modifikace je dokonce patrna ostra hra-
na tisknuté vrstvy. Kvalita tisku se liSila v zavislosti na dob&é modifikace vrstev, procesni

parametry tisku byly stejné ve vsech ptipadech.

6.2 Vodivost/rezistivita modifikovanych vrstev

Dtlezita vlastnost ITO vrstvy je jeji vodivost, protoze ITO se pouZiva predevS§im jako
transparentni elektroda. Z méfeni vodivosti modifikovanych vrstev vyplyva, ze existuje
hranice, kde se skokové méni vodivost vrstvy. Tato hranice, jak ukazuje Graf 1, lezi n¢kde
mezi dobou modifikace 4 a 5 minut. Zde rezistivita narusta fadove. Oproti tomu pii modi-
fikaci do 4 minut se rezistivita méni jen nepatrné, tzn. mirné nariistd, jak je vidét
v Tabulce 3. Grafem 1 je prolozena regresni exponencialni funkce. To z toho divodu, Ze i
ostatni zavislosti se jevi jako exponencialni. Z toho se Ize domnivat, ze i dé&j vyvoje struk-
tury vrstvy ITO probiha exponencidlné, a tak 1 vyvoj zavislosti vodivosti na struktute, resp.

na ¢ase modifikovani vrstvy, lze povaZovat za exponencidlni.

Z technologického hlediska je toto zjisténi velmi zajimavé, nebot’ lze modifikovat ITO
vrstvu tak, aby byla dostatecné vodiva a zaroven, aby se pfi materidlovém tisku na ni dal
tisknout polymerni inkoust PEDOT:PSS v dobré kvalité, ktery v konstrukci OLED plni
jednak funkci donoru dér a za druhé je podklad pro aktivni polymerni vrstvu. Takto lze
stanovit procesni parametry tak, aby se kvalita tisku vyznamné zlepsila a vodivost takika
neklesla. Z provedené prace vyplyva, ze by se tato hranice dala stanovit na dobu modifika-
ce nékde v okoli 3 az 4 minut, ¢imz by se povrch ITO vrstvy piipravil pro tisk PEDO-
Tu:PSS a zaroven by vodivost neklesla ani o ¢tvrt fadu, jak vyplyva z dat uvedenych

v Tabulce 3 a soucasné z potizenych obrazki jednotlivych tiskd.
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ZAVER

Jako substraty vhodné pro materidlovy tisk byly zvoleny polyethylentereftalatové folie
s deponovanou vrstvou oxidu india a cinu, vyuzivané Vv mikroelektronice a piedevSim
pti konstrukei organickych elektroluminiscencnich diod, kde tato deponovana vrstva slouzi
jako transparentni anoda. Provedla se jejich modifikace pomoci chemického oSetieni oxi-
dac¢nimi €inidly a jak na modifikovanych tak i na nemodifikovanych vrstvach substrata se
provedla méfeni drsnosti a morfologie pomoci AFM, dale pak méfeni vodivosti, resp. rezi-
stivity pomoci van der Pauweho metody a dale se provedla analyza kontaktniho thlu a
smacivosti povrchil substratii polymernim inkoustem Plexcore. V posledni fad¢ byl prove-
den materialovy tisk polymerniho inkoustu Plexcore na substraty a byla vyhodnocena jeho

opticka kvalita.
Z vysledkli méfeni a materidlového tisku Ize odvodit tyto poznatky:

1. Chemickéd modifikace vrstvy ITO deponované na PET f6lii probihd dvoufazove.
Nejdrive se vyhladi pivodni Siroké piky ITO vrstvy a po dal$im case se zacne for-
movat struktura s izkymi a ostrymi piky.

2. Chemicka modifikace ITO vrstvy mé zdsadni vliv na kvalitu materialového tisku
formuli PEDOT:PSS. Pii dostatecné modifikaci se pfi materidlovém tisku vytvari
opticky kvalitni a homogenni vrstva.

3. Existuje takova ¢asova hranice chemické modifikace ITO vrstvy, pii které se vy-
razné zlepsuje smacivost vrstvy materidlem PEDOT:PSS a pfi tom se nezmensuje
vodivost. Tato hranice podle vysledki prace mize byt stanovena na 3 — 4 minuty

pusobeni modifikacni lazné.

Podafilo se zvolit vhodny zplisob povrchového oSetfeni substratli uréenych pro materidlovy
tisk, pti kterém dochazi K vytvoreni takové povrchové struktury, na které se kapky disperze
PEDOT:PSS rozlévaji a pii materialovém tisku vytvaii kompaktni, opticky homogenni
vrstvu, coz ma pii konstrukci elektrickych zatizeni pomoci materialového tisku zasadni
vliv na kvalitu a funkénost takovych zatfizeni, nebot’ kazda nehomogenita mize vést ke

zkratiim nebo nezddoucim priiraziim apod.

Pro dalsi vyzkum moZnych povrchovych tprav substrati by bylo vhodné vénovat pozor-
nost prave studiu zavislosti vodivosti na zptisobu a délce modifikace. Napft. by bylo vhod-

né rozsifit casovou Skalu modifikace a zjistit pfesnou hranici, kdy dochazi k vyraznému



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 44

zlepSeni smacivosti povrchu inkoustem a také zda vodivost skute¢né zavisi na délce modi-

fikace (nebo-1i vyvoji struktury) opravdu exponencialng.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PZT
PEDOT
PSS
OLED
ZnO
PET
ITO
In,03
SnO;

0

756G

Ns

PVD
CvD
KMnO4
HCI
C3HeO
H.0

M

,,Lead zirkonium titanate*
Poly(3,4-ethylendioxythiofen)
Poly(styrensulfonova kyselina)

Z angl. organic light-emitting diode
Oxid zinecnaty
Poly(ethylentereftalat)

Z angl. indium tin oxide

Oxid indity

Oxid cinicity

Kontaktni uhel smaceni

Povrchova energie na rozhrani pevna latka — plyn

Povrchova energie na rozhrani pevna latka — kapalina

Povrchova energie na rozhrani kapalina — plyn
Jednotka povrchové energie

Jednotka povrchové energie

Jednotka povrchové energie

Z angl. physical vapor deposition

Z angl. chemical vapor deposition
Manganistan draselny

Kyselina chlorovodikova

Aceton

Voda

Relativni molekulova hmotnost
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g.mol™* Jednotka molarni hmotnosti
nm nanometr

um mikrometr

mm milimetr

PVDF Poly(vinylidenfluorid)

HIL Z angl. hole injection layer

°C Stupen Celsia

M Molarita (jednotka latkové koncentrace, obdobng jako mol.I™)
Vv Volt

Y Elektricka vodivost

p Elektricka rezistivita

dpi Z angl. dots per inch (jednotka rozlisent)

Hz Hertz

AFM Z angl. atomic force microscopy

2D Dvoudimenzionalni zobrazeni

3D Trojdimenzionalni zobrazeni

A Ampér

Q.cm Jednotka elektrické rezistivity

Ra Stiedni aritmeticka hodnota drsnosti povrchu

Qlsq Jednotka plosné rezistivity
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