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Autor predlozil pomérné rozsahlou disertacni praci o vice neZ sto stranich
navic s jednou pfilohou. Zabyva se nékterymi aspekty organické elektroniky
konkrétné aktivnim prvkem v této technologii.

Po zasvéceném tivodu se shrnutim problematiky v SirSich souvislostech
jsou stanoveny cile disertace. Tyto jsou celkem rozumné, zaméfeni na stabilitu
je spravné a co je podstatné jsou dizertabilni. Otazka vyuziti jinych materiala
neZ jsou dosud uzivané PEDOTY je trochu pied¢asnd, s ohledem na vysoce
cenénou variabilitu organikych latek se ale nabizi.

V kapitole 2. jsou probrany organické konjugované polymery jakoZzto
nositelé zakladnich vlastnosti téchto materialii zejména s ohledem na pienos
naboje a zplisob dopovani.

Principiim samotného elektrochemického tranzistoru (dale jen OECT) je
vénovana kapitola 3. Vysvétleni vlastnosti této soucéstky je na Girovni souc¢asné-
ho stavu poznani. Ve mné vSak vyvolavaji dopliiovaci otazky. Takze: i tento
tranzistor musi byt viazen do ,,rodiny“ ostatnich tranzistort a to zejména
vzhledem k obvodovym parametriim a jejich popisu. Ziejmé je svymi
vlastnostmi blizky MISFETtm, ovSem jeho vstupni impedance je jind. Autor se
této otdzce okrajove vénuje v kapitole 3.5, pti obhajobé by mél své ivahy
rozvinout.

DalSi €ast prace ma jiz technologicky charakter. Ve ¢tvrté kapitole jsou
shrnuty vlastnosti prvnich dvou generaci OECT. Tato ¢ast je pomérné struéna a
prechod ke 3. generaci je poné€kud nasilny. Uvozuje totiz ¢ast prace, kterd je
vlastnim pfinosem autora.



V kapitole 5. jsou uvedeny vlastni pfinosy autora. Velmi piinosna je ¢ast
vénovana vlivu elektrolytu jako vlastniho nositele déje v soucastce. Pfednost
dava autor tuhému elektrolytu, zde mi vSak chybi pfesvédCivejsi odivodnéni. To
by mél autor pii obhajobé doplnit. Jistym vyvrcholenim dizertantova usili je
kapitola 5.2 tykajici se redoxni fronty. Ta je v rozhodujici mife odpovédna za
stabilitu (a nebo také nestabilitu) soucastky. Tato ¢ast je piivodni a velmi cenna.

Nekteré otazky jsou uvedeny v piedchozim textu. K nim pfipojuji jeste
otazku o typu kanalu (P nebo N). Konjugované polymery maji jako polovodice
svou povahou vodivost dérovou. Autor by mel vysvétlit jak tedy funguji
v dizertaci okrajoveé zminované soucastky s N kanalem.

Co se tyka publikaci autor uvadi jednu polozku v bodovaném ¢asopise a
dalSich Sest ve sbornicich to na disertaci staci. Vzhledem k tomu, Ze ¢lanky maji
vice autorq, sluSelo by se aby dizertant specifikoval sviij podil.

Zavérem mohu konstatovat, Ze cile prace byly splnény a Ze tato splituje

pozadavky kladené na disertaci, proto ji doporucuji k obhajobé a po jejim
uspésném pribéhu udéleni titulu PhD.

Ve Zlivi, 8. biezna 2019
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Prace ma 95 stran a 1 pfilohu na 3 strandch. Prace se zabyva konstrukci a optimalizaci materidlového
sloZzeni organickych elektrochemickych tranzistorl (OECT) scilem sniZit spinaci ON/OFF ¢as a
prodlouZit trvanlivost téchto tranzistord. Jako kli¢ové se ukdzalo omezeni Sifeni tzv. ,redoxni fronty”,
ktera postupné vznika v prabéhu funkce tranzistor(. Jednd se o disledek rezidui kationt( ve vrstvé
organického polovodice (PEDOT/PSS), ktery se projevuje omezenim red/ox stavu tohoto materidlu.

Cilem prace bylo navrhnout tistény OECT tak, aby postup jeho tisku byl procesné jednoduchy a bylo
moZno jej snadno prevést do standardnich tiskovych technik jako je sitotisk. Koncept préce je postaven
jednak na optimalizaci konstrukce tranzistoru, kdy byla upfednostnéna planarni struktura jako snadnéji
tisknutelnd varianta a soucasné optimalizace sloZeni klicové ¢asti OECT, elektrolytu. Pro elektrolyt bylo
testovdno celkové 15 typd iontovych kapalin v kombinaci tfech typ( imidazolovych kationtil a 8 typ(
anionta.

V Gvodnich kapitolach je velmi obsirné popséna problematika organickych tranzistori se zaméfenim
na OECT, zplsob jejich konstrukce i materidly pro dané typy tranzistor( vyuZivané. Je diskutovdna
otazka konstrukce a materialového sloZeni elektrod, S, D, G. Pro tyto elektrody jsou popsany vodivé
materialy, jako je zlato, platina, stiibro, ale i uhlik. Kanal mezi S a D elektrodami je pak na bazi tzv.
vodivych polymerd. Je pfiméfené popsén princip fungovani téchto materidld, jejichZ vodivost je fizena
elektrochemickymi zménami, kdy polymery v oxidovaném a redukovaném stavu vykazuji Fadové
rozdily ve vodivosti. Teoreticka ¢ast jednoznaéné zdUvodiiuje pro¢ je pouZivan pfedeviim vodivy
polymer PEDOT/PSS. Jednd se o komeréné dostupny dostateéné popsany material, ktery je v oblasti
tzv. tisténé i organické elektroniky Siroce vyuZivan z diivodu vysoké stability a dobrych elektronickych
vlastnosti. Z prace je jednoznagné patrné, ze pro dobrou funkci OECT je kli¢ové nejen jeho konstrukce,
ale také sloZeni a chovdni elektrolytu. SloZeni elektrolytu je pak zavislé na konstrukci OECT.

Od kapitoly 5 je popséna vlastni experimentalni préce. Nejprve je popsan postup vyzkumu konstrukce
tisténych OECT. Jedna se o tranzistory prvé a druhé generace. V rdmci této &dsti prace bylo potvrzeno,
Ze tranzistory s vertikalni topologii vykazuji vyssi rychlost spindni, neZ tranzistory s topologii lateralni.
Nicméné vhodnou zménou konstrukce ploSného uspofadani Ize dosdhnout také vysoké rychlosti
spinani, kdy po optimalizaci popsané v dalsi ¢asti textu (tranzistory tfeti generace) dosahovaly asy
ON/OFF az 5 az 20 ms a OFF/ON okolo 50 ms. V ramci této ¢asti prace bylo ovéfeno, Ze tranzistor je
mozZno celoplo3né tisknout a to pomoci sitotisku. Elektrody byly tistény z vodivého uhliku, kandl byl
tistén z PEDOT/PSS, okrajové byl testovan in situ pfipraveny PEDOT/Tos a elektrolyt byl tvoFen smési
UV tvrditelného polymeru a iontové kapaliny. SloZeni s ohledem na pfipravu patentové ochrany neni
moZno zverejnit.

TéZisté prace je postaveno na vybéru vhodného typu iontové kapaliny. Byla testovédna kombinace tfech
typd imidazold jako kationtli s deviti typd aniontl. Jako optimalni se jevi pouziti iontové kapaliny
s oznacenim B4, 1-Butyl-3-Imidazolium trifluoromethansulfonat. P¥i vyb&ru bylo zohlediiovan spinaci
Cas, spinaci pomér a stabilita systému. Vybér dané iontové kapaliny se zd4 byt spravny, i kdyZ neni
uplné jasné popsdno na zdkladé, jakych informaci byl vybér proveden. V urcité ¢sti prace se jevi jako
vhodny i aniont tetrafluoroborat.



PFi mé&feni byl pfi testech dlouhodobé stability identifikovéan vznik tzv. ,redoxnich front”. Byly ovéfeny
dva zplsoby jejich omezeni, z nichZ zména konstrukce D elektrody popsana také v literatufe se ukazala
jako jednodudsi a Géinnéjsi.

Minoritni ¢ast prace byla vénovédna pripravé kanalu pomoci PEDOT/Tos. Z hlediska tisku obtiZné
realizovatelny postup, kdy je nutno provést tzv. in situ polymeraci smési EDOT a tosylatu Zelezitého a
nasledné provést vymyti zbylych iont(. Prace neprokdzala dobrou tGcinnost takto pfipraveného kanalu.
Je nutno mit na paméti, Zze sprdvné provedeni in situ polymerace si vyZaduje zajisténi optimalnich
podminek teploty, relativni vihkosti, jakoZ o koncentrace smési. To je podle mého soudu nad ramec
této prace.

Pfipominky a dotazy:

Prace je pfehledné a jasné sepsana, nicméné se predkladatel nevyhnul nékolika nepfesnostem, které
¢astetné mohou pramenit z toho, Ze zaméreni prace je multioborové a predkladatel je predevsim
odbornikem v oblasti elektroniky a méreni:

- Obrazek 3 na strané 17 —u struktur jsou uvedeny popisky hovofici o polymerech, vzorce PEDOT
a P3HT viak odpovidaji strukturam substituovanych monomolekularnich derivat(.

- Nastrané 30 je popisovana rozpustnost PEDOT/PSS. Toto viak neni pfesné. Dopované derivaty
PEDOT nejsou nikdy rozpustné. V pfipadé PEDOT/PSS hovoiime o vodnych disperzich, kdy
polymery tvofi jemné nerozpustné gely. Polystyrensulfonat skutecné zlepsuje dispergova-
telnost PEDOT ve vodé a zlep3uje vlastnosti a stabilitu pfipravovanych tenkych vrstev.

- Na strané 32 je tosylat popisovan jako rozpoustédlo. Toto neni presné. In situ polymerace je
popisovana tak, Ze monomer, EDOT, je smichéan s roztokem tosylatu Zelezitého v butanolu a
smés je aplikovana ve formé tenkého filmu. BEhem odpafovani butanolu se postupné spousti
in situ polymerace, kdy vznika tosylat Zeleznaty a PEDOT dopovany tosylatem. Pfitomnost 4-
tolensulfonové kyseliny ma katalytické Gcinky na pribéh polymerace.

- Vtextu popisujicim vybér vhodné iontové kapaliny neni zcela jasné, pro€ se pfi finalni
optimalizaci nepouZival jako aniont také tetrafluoroborat, pfestoze vykazoval dobré vliastnosti
se viemi testovanymi imidazolovymi kationty.

- Pfipominka nad rdmec prace. Autor v souladu se sou¢asnymi poznatky pracuje s PEDOT/PSS a
spravné uvaZuje, Ze v disledku red/ox reakci migruje mezi elektrolytem a vrstvou PEDOT/PSS
kationt, tedy imidazol z divodu velké objemnosti polystyren sulfonatu. Samotny imidazol je
viak také relativné objemna molekula. UvaZoval autor o moZnosti jinych PEDOT systémd, ve
kterych by dopujici aniont byl shodny saniontem béZnym viontovych kapalinach, napf.
tetrafluoroborat? Bylo by pak moZno uvaZovat o tom, Ze migrujicim iontem je tento aniont?

Zavér:

PfedloZend prace svym rozsahem i kvalitou odpovida stanovenym cilim. Bylo dosaZeno cile, tisténé
OECT vykazuje rychlost spindni na drovni soucasné svétové Spicky pfi zachovani jejich dostatecné
stability. Pfedkladatel kvalitu prace doplriuje publikaéni aktivitou a zaméfenim na realné vystupy, 1
&lanek v impaktovaném ¢asopise, 6 prispévkid ve sborniku a dva funkéni vzorky na dané téma. Mimo
to se v ramci svého studia podilel na 6 pFispévcich na konferencich a pfipravé 10 funkénich vzorkd.

Disertaéni praci ,Zlep3eni stability organického elektrochemického tranzistoru omezenim vlivu redoxni
fronty” splfiuje podminky dle zékona €. 111/1998 Sb. §47 a doporucuji ji k obhajobé.

P
S
V Rybitvi 26.2.2019 Ing. Lubomir Kubag, Ph.D.



Posudek oponenta disertacni prace s ndzvem:
ZlepSeni stability organického elektrochemického tranzistoru omezenim vlivu
redoxni fronty
Autor: Ing. Lukas Mracek

Préace obsahuje 107 textovych stran, 1 piilohu, 79 obrazki, 10 tabulek. Seznam literatury ma 104
polozek. Publikace autora v impaktovanych ¢i recenzovanych ¢asopisech — 1, publikace k tématu
prace — 10,

ostatni — 7, funkéni vzorky — 12.

PredloZend disertaéni prace Ing. Mracka vychdazi ze snah nalézt vhodné organické materidly a
usporadani umoZiiujici realizovat organické elektrochemické tranzistory (déle jen OECT) v
elektronické vyrobé zaloZené na vyuZiti tiskovych technologii. O aktualnosti tématu svédéi i stale
nariistajici poCet literdrnich prament informujicich o novych organickych polymernich materialech.
Piitom komplexni znalosti o jejich zejména mechanickych i elektrickych vlastnostech diileZitych pro
aplikace jsou €asto omezené. Cile disertacni prace uvedené v kap. 1 pravé sleduji studium vlivu
vybéru kliCového materidlu — elektrolytu na vlastnosti OECT, stabilitu parametrti, i ve vazbé na dalsi
materidly, jako je PEDOT:PSS a jeho varianty (PEDOT:Tos) pro kanil OECT.

Clenéni posuzované diserta&ni prace odpovida systematickému postupu feseni tkolu — rozsahld st
reSerSni, navazujici experimentalni €innost s diskuzemi dil€¢ich vysledkii. Rozbor vlivl sniZujicich
stabilitu parametra (vliv redoxni fronty) vyustil do zavedeni "rozptylového parametru " do vztahu
pro matematicky popis. Byla ovéfena i u¢innd metoda omezeni vlivu redoxni fronty vhodnou volbou
pracovnich napéti a rychlosti spinani Fidiciho napéti.

Cile uvedené v kap. 1 byly dosaZeny. Dosazené zakladni parametry (doba vypnuti/zapnuti) jsou
srovnatelné s vysledky svétovych vyzkumnych tymi. Dlouhodoba stabilita byla ovéfena méfenim

parametr(i po vice neZ ro¢ni dobé skladovani.

Za disertabilni vysledky povaZuji ovéfeni rliznych typt elektrolytii pro funkéni oblasti OECT,
zavedeni rozptylového parametr o, ovéfeni alternativniho material pro kanal OECT a optimalizaci
pracovnich napéti jako prostfedku omezujiciho negativni vliv redoxni fronty.

Hodnocena disertaéni prace je piikladna co do pfehlednosti, uspotfadani, grafické a formalni Gpravy i
jazykové urovné.
Drobné vytky lze vyslovit k:

1) soustavnému uZivani terminu "mérnd (elektrickd) vodivost", ktery je zastaraly, jeding
spravny termin je "konduktivita".
2) mnohokrat se vyskytujici chybnému psani kombinace vyrazl sloZenych z &islic a slov napf.

"... po 19-ti mésicich..." viz str. 58. M4 byt: "... po 19 mésicich ..., bez mezer, spojovniku, nevpisuje
se koncova ¢ast ¢islovek, nebot’ slabika -#i- je uz obsazena ve tvaru ¢islovky (Akademicka ptirucka
¢eského jazyka, ACADEMIA Praha 2014.)

3) "3-6eV", mabyt"(3 az 6) eV" nebo "(3 - 6) eV"

4) str.25 — kdyzZ "nefaradaicky rezim" tak i "faradaicky" a ne "faradicky".



Publikaéni ¢innost doktoranda pany Mracka je velmi obsahla, seznam obsahuje celkem 26 poloZek.
S tématem préace bezprostiedné souvisi 10 poloZek. Jedna publikace je v bodovaném periodiku.
Dosvéd¢uji dlouhodobé sledovani problematiky a dodrZzovéni zdsady "make, finish, publish".

Disertaéni prace pana Ing. Luka$e Mracka na téma "ZlepSeni stability organického
elektrochemického tranzistoru omezenim vlivu redoxni fronty" spliiuje podminky dle zékona
¢. 111/1998 Sb., §47 a doporucuji ji k obhajobé.

Ul g —

V Praze dne 17. biezna 2019 Doc. Ing. Jan Urbanek, CSc.



