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Abstrakt

Tato prace se vé€nuje problematice méfeni elektrické vodivosti. Cilem je prokéazani
méfitelnosti této fyzikalni veliCiny u nanovlakennych materidli. Zakladem prace je
resSerSe, kterd shrnuje dosavadni poznatky tykajici se této problematiky. Na reSersi
navazuje prakticka ¢ast, béhem které byly aplikovany zndmé metody méteni elektrické
vodivosti (metoda Van der Pauw, metoda ¢tyfbodové sondy a dvoubodova metoda) na
nanovldkenné materidly. Jako vhodny vodivy materidl byla pouZita kompozitni
nanovlakna PANi/PEO a papir z uhlikovych nanotrubic bucky paper. Pro dvoubodovou
metodu byla pouzita vlakna PVA s nékolika procentnim podilem uhlikovych nanotrubic
a kompozitni vlakno PANi/PS. Elektrické vodivost plosnych nanovlakennych vzorka se
pohybovala viadech 102-10' S/cm. Pro vlikna vyrobena metodou taZeni byla

naméiena elektricka konduktivita od 107 do 10* S/m.

Klic¢ova slova: Elektrostatické zvlaknovani, nanovlakna, elektricka vodivost, polyanilin

Abstract

This Bachelor Thesis is focused on measuring of electrical conductivity. The main
aim of the thesis is to show that it is possible to measure this physical quantity on
nanofiber materials. The search is base of this thesis and it summarizes findings of this
issue. The practical part is built on the search. During this part it was applied known
methods of measuring electrical conductivity (Van der Pauw method, four-point probe
method and two-point method) on nanofiber materials. It was used composite
nanofibers PANI/PEO and paper of carbon nanotubes, which is known as bucky paper.
It was used fibers of PVA (with a few carbon nanotubes) and composite fiber PANi/PS
for two-point method. The electical conductivity of surface nanofiber samples was
about 10%-10" S/cm. The electrical conductivity of fibers made by drawing method was
about 10" up to 10' S/m.

Key words: Electrospinning, nanofibers, electrical conductivity, polyaniline
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Elektrostaticky zvlaknéna nanovldkna PAN

Schéma elektrostatického zvlaknovani z trysky

Schéma elektrostatického zvlakiovani z trnu

Fotografie zafizeni Nanospider, tedy elektrostatického zvldknovani z volné
hladiny kapaliny. Kontinudlni vyroba je zajistovana posunem podkladového
materidlu pod kolektorem

Schéma metody tazeni: Pomoci jehly (¢i pipety) je vytazeno jedno vldkno
z povrchu kapky

Schematické znazornéni Hallova jevu

Schéma péasové struktury

Schéma zapojeni pro ptimou metodu. Je méfen ubytek napéti na vzorku.
Meéfici dvoubodova hlava

Schematické zapojeni dvoubodového méieni, kde jsou napétové kontakty
umistény piimo na vzorku

Schéma ctyibodového méfeni. VSechny Ctyfi elektrody jsou umistény na
ploSném vzorku.

Vyneseni zavislosti F na h/s

Kontaktovani kruhového vzorku. Elektrody jsou umistény do cEtverce po
obvodu vzorku.

Zavislost f na poméru odportu

Doporucené¢ tvary vzorkii pro Van der Pauw a) idealni tvar Ctyilistku
b) ¢tvercovy piijatelny tvar ¢) nedoporucéené rozmisténi elektrod uvnitf
vzorku

Umisténi kontaktd pro méteni Hallova napéti

Casteéné orientovana PAN/MWCNT nanovlakna

Porovnani konduktivity Vv zavislosti na zvySovani koncentrace uhlikovych
nanotrubic ve vzorcich elektrostaticky zvladknénych a nasledné
karbonizovanych nanovlaken dle sméru orientace (rovnobézné-napravo
a kolmo-nalevo)

MWCNT v elektrostaticky zvlaknéném nanovlakné PANi/PEO. Metitko

predstavuje 60 nm.
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Vzorek vlakna cist¢tho PANi, pfipraveného pro meéfeni dvoubodovou
metodou. Na koncich vldkna jsou pfipdjeny médéné draty a méii se odpor
vzorku.

Nameétena konduktivita pievedena do logaritmické stupnice v zévislosti na
zméné hmotnostniho zastoupeni PANi ve vyslednych vldknech pro rtzné
materidly (film, vldkenny materidl, jednotlivé vldkno) s riznymi
molekulovymi hmotnostmi PEO jako nosného polymeru.

Nameétené hodnoty konduktivity kompozitnich vldken ziskanych tazenim
z polymerniho roztoku pro dvé rizné koncentrace polymeru v roztoku
Vytvoteny bucky paper

Zeleny roztok PANi v chloroformu (pied filtraci). Zelena barva naznacuje
pfitomnost vodivé formy PANi.

Kompozitni elektrostaticky zvlaknéna nanovlakna PANI/PEO/MWCNT
(vzorek 2.3) nanesend na papire a kiemenném sklicku

Vzorek 1.1 PANI/PEO (400 000). Métitko 240 um

Nepokoveny vzorek 2.1 PANi/PEO (400 000). Métiko 20 pm

Nepokoveny vzorek 1.2 PANi/PEO (900 000). Métitko 120 pm

Nepokoveny vzorek 2.2 PANi/PEO (900 000). Mé¢titko 120 um

Nepokoveny vzorek 1.3 PANi/PEO (400 000)/MWCNT. Méfitko 240 pm
Nepokoveny vzorek 2.3 PANi/PEO (900 000)/MWCNT. M¢titko 120 um
Vrstva z uhlikovych nanotrubic bucky paper

SEM snimky ptvodnich uhlikovych nanotrubic NC 7000 (vlevo nahofte)
pouzitych pro vyrobu bucky paperu — podélny pohled (vievo dole), lom
sviditelnou PUR nanovlakennou vrstvou, pies kterou se vzorek
filtroval (napravo).

Mg¢ftici piipravek pro metodu Van der Pauw navrzeny a sestaveny v ramci
feSeni této bakalarské prace

Meéfici ptipravek pro dvoubodovou metodu navrzeny a konstruovany v ramci
feSeni této bakalatské prace

Mg¢fici aparatura pro dvoubodovou metodu (navrZzend vramci feSeni této
bakalatské prace)

Univerzalni sonda od firmy Jandel
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1. UvVOoD

Prvni pokusy vyroby nanovlaken jsou znamé jiz od poloviny 20. stoleti. Jedna se
0 vlakna s primérem mensim, nez je 1 um. Na Technické univerzité v Liberci se
problematice nanovlaken zacal vénovat tym pod vedenim profesora Oldficha Jirsaka,
ktery vroce 2003 patentoval (ve spolupraci s firmou Elmarco) zatizeni znamé jako
Nanospider, urcené k primyslové vyrobé polymernich nanovldken na principu
bezjehlového elektrostatického zvldkiovani.

Nanovlakna jsou Casto oznaCovana jako materidl tietiho tisicileti. Jejich velkou
vyhodou je vysoky mérny povrch a velky obsah poérd. Ocekava se jejich aplikace
v medicing, elektronice, filtraci, automobilovém pramyslu a dalSich oborech lidské
¢innosti.

Aby bylo mozné vyuzit tento materidl k aplikacim, je nutné provést ditkladnou
charakterizaci, ktera byva Casto velmi obtiznd (z divodu velmi malych priméri
vlaken). Tato bakalafska prace je zaméfena na fyzikalni vlastnost zndmou jako
elektrickd konduktivita (elektrickd vodivost) a snazi se prokazat méfitelnost této
veli¢iny u nanovlakennych materiald. Na nanovlakna jsou aplikovany znamé metody
méfeni elektrické konduktivity, které jsou dale mezi sebou porovnany.

Pii feSeni byl navazan kontakt s odborniky z dalSich védeckych pracovist. Prvni
zkusebni méfeni bylo provedeno na Fyzikalnim ustavu Akademie véd CR. Na Ustavu
elektrotechnologie na Vysokém uceni technickém v Brné bylo pak provedeno méfeni
Styibodovou sondou. Na Ustavu fizeni systému a spolehlivosti na Technické univerzité
v Liberci bylo umoznéno méfeni na velmi citlivém pfistroji, ktery je schopen méfit az
v fadech 102 A,

Cilem prace je snaha alesponi trochu pfispét k lepSimu poznani této zajimavé
materidlové struktury, odhalit problémy a navrhnout feSeni pii meéfeni elektrické

vodivosti konkrétnich vyrobenych nanovlakennych materialti.
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2. TEORETICKA CAST

2.1  METODY TVORBY NANOVLAKEN

V této kapitole budou shrnuty zdkladni informace tykajici se metod tvorby
nanovlakennych struktur. Aby si i nezainteresovany ¢tenar dokazal udélat predstavu,
sjakymi materialy se bude pracovat. Prvni podkapitola obsahuje metodu
elektrostatického zvlaknovani a jeji rizné modifikace. V druhé podkapitole je potom

struéné popsana metoda tazeni.

2.1.1 Elektrostatické zvlaknovani

Prvni metoda tvorby nanovlaken, kterou se prace zabyva, je relativné nejjednodussim
a velmi ¢astym zpusobem, jak nanovlakennych struktur docilit.

Jak jiz bylo nastinéno v ivodu, elektrostatické zvlakfiovani neboli electrospinning
(anglicky ekvivalent) je metodou znamou jiz od pocatkt 20. stoleti. Principielné
rozliSujeme tii zplsoby elektrostatického zvlaknovani:

e zvlaknovani z trysky (injek¢ni stiikacky zakon€ené kovovou jehlou)
e zvlaknovani z trnu (kovové tycky)
e zvlaknovani z valecku (technologie Nanospider)

Nejprve bude popsan fyzikalni princip metody elektrostatického zvlaknovani a poté
bude uvedeno, jak je tento princip aplikovan na zminéné zpisoby tvorby vlaken.

Aby doslo k samotnému odstartovani procesu, je nutné, aby vzorek, ktery chceme
zvlaknit (zpravidla se jedna o polymerni roztok ¢i polymerni taveninu) byl takzvané
polarizovan. Aby ve vzorku doslo k vytvoreni kladnych a zapornych naboju. Toho se
docili tim, ze se vzorek umisti do homogenniho elektrostatického pole. V praxi to
vypada tak, ze se dany material nanese na jednu z elektrod (pro tuto praci byla zvolena
anoda) a vystavi se velmi vysokému napéti. U elektrostatického zvlaknovani se
pohybuje v fadech desitek kilovolta. Tim dojde k jiz zminéné polarizaci vzorku a pfi
uréitém elektrickém napéti dojde k vytvoreni kuzele (v tomto ptipad¢ se uziva terminu
Taylortv kuZzel), zjehoz konce se uvoliiuje svazek, ktery se dale déli na vldkna
0 pruméru stovek nanometrii. Rozdélovani svazku je zpisobeno shodnym nabojem,

kterym jsou vlakna nabita. Piesny fyzikalni popis pohybu vlaken a jejich dopadu na
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substrat zatim neni k dispozici. Vlakna se pak zachytavaji na zvoleny substrat, kterym
vétsinou byva textilie ¢i papir. Substrat je vtomto piipadé nezbytny, nebot’ vrstva
vlaken, kterou vytvoiime je pomérné tenkd a sama o sob¢ by nebyla pfili§ mechanicky

stabilni (zejména pfi mensich plosnych hmotnostech).

Obr. 1 Elektrostaticky zvlaknéna nanovlakna PAN

Na obr. 1 je uveden konkrétni vzorek nanovlakenné struktury. Jedna se o nanovlakna
vyrobena z PAN.
Nyni zde budou jednoduse popsany jednotlivé zplisoby elektrostatického
zvlakniovani. Pro lepsi pochopeni budou u kazdé¢ metody uvedena jednoducha schémata.
1) Pro zvldknovani ze stiikacky je volena jako elektroda, ktera nese vzorek pro
zvlaknéni, jehla injekéni stiikacky. Zté je rovnomérné vytlacovan polymerni
roztok, ktery je posléze zvlaknén. Metoda je schematicky znazornéna na obr. 2.

pAvEOVAL POLVMERNE

b

KOLEKTOR

pi= 2L A £
=Tl

UZEMNENE

| B it k] |

Obr. 2 Schéma elektrostatického zvlakiovani z trysky
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2) Pro zvldknovani ztrmu je volena jako elektroda (nesouci polymerni roztok)
kovova tycka. Na konec elektrody se nanese kapka vzorku, ktery chceme
zvlaknit. Kolektor je umistén nad kovovou ty¢kou. Zvldkiiovani tedy probiha ve
vertikdlnim sméru a nanovldkna v tomto piipad¢ vyletuji odspoda nahoru. Tato
metoda je vhodna pro vytvareni mensich vzorkii. Sestaveni aparatury je pomérné
jednoduché. Schéma je uvedeno na obr. 3. Z volné hladiny kapky se obvykle

tvofi vice trysek tvoficich na kolektoru vysledna vlakna.

L | I vzEMENT I

I UIEMNENT I

IDROTVYSORERO
NAFETE

Obr. 3 Schéma elektrostatického zvlakiiovani z trnu

3) Zvlaknovani z valecku umoziuje kontinualné vytvaret nanovlakennou vrstvu.
Elektrodou je tedy kovovy valecek, ktery se s konstantni rychlosti ota¢i. Valecek
se brodi ve vanicCce s polymernim roztokem uréenym ke zvlaknéni. Roztok je
otaCenim systematicky nanaSen na valecek a posléze zvlaknovan. Nanovlakna
jsou zachytavana na kolektor (obr. 4). Tato metoda je patentovana tymem

Technické univerzity v Liberci a firmy Elmarco (r. 2003).

Obr. 4 Fotografie zarizeni Nanospider, tedy elektrostatického zvlakinovani
Z volné hladiny kapaliny. Kontinualni vyroba je zajiSovana posunem

podkladového materialu pod kolektorem [1]
15



ProtoZe pro méfeni v této praci budou postacujici mensi vzorky, budeme se setkavat
piedev§im s nanovlakennymi strukturami pfipravenymi metodou zvlakiovani z trnu

a jehly.
2.1.2 Metoda tazeni

Metoda tazeni (drawing method) je specidlni metodou pro tvorbu nanovléken. Jeji
nejvetsi vyhodou je to, Ze jejim prostiednictvim lze vytvofit jednotliva vlakna, kterad
jsou navic paralelizovana, a lze kontrolovat jejich pocet. [2]

Jaky je tedy princip této metody? Vytvoii se dvé kapky polymerniho roztoku
ur¢eného ke zvlaknovani. Poté je zanofena do jedné z kapek tenka jehla ¢i pipeta, s jejiz
pomoci je vytahovano z kapky tenké vlakno. Jehla (¢i pipeta) je pak pfemisténa do
kapky druh¢. Tento ukon je provadén opakované, az se dosahne poZzadovaného poctu
vlaken. [2] Schematicky je tato metoda znazornéna na obr. 5.

Na Technické univerzité v Liberci bylo navrzeno a zkonstruovano zafizeni, které
tento ukon provadi samostatné. VIdkna jsou pak podrobovédna charakterizaci (méfeni
priaméru a délek). Jak je zminovano v tivodu, nejvétsi vyhodou je schopnost kontroly
poctu vldken v rovnobézném uspoiadani. Testovani tedy neni vazdno na plosny
nanovlakenny vzorek, na kterém jsou vldkna v neuspofddaném (ndhodném) smeéru

orientace, jak je tomu obvykle u elektrostaticky zvlaknénych materiali.

Obr. 5 Schéma metody taZeni: Pomoci jehly (¢i pipety) je vytazeno jedno vlakno

z povrchu kapky
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2.2 ELEKTRICKA VODIVOST

Tato kapitola bude vénovana fyzikalni veli¢iné, kterd je hlavnim pfedmétem
zkoumani této prace. Aby byl vyklad komplexni, budou zde definovany nékteré dalsi
fyzikalni veliCiny, jez jsou nezbytné k pochopeni této prace. Bude zde pfipomenuto, CO
je to naboj, proud, napéti ¢i elektrické pole a nakonec i elektricka vodivost. Jelikoz je
experimentalni ¢ast prace vénovana i méteni pohyblivosti elektront (ktera s vodivosti
velmi souvisi), bude zde uvedena i pasaz zaméfena na magnetizmus. Pohyblivost je
totiz stanovovana na zaklad¢€ znalosti hodnoty Hallovy konstanty (pro dany material),

kterd se zjiStuje pravé pomoci magnetického pole.
2.2.1 Elektricky naboj

Elektricky naboj lze definovat jako fyzikalni veli¢inu, ktera vyjadiuje velikost
schopnosti piisobit elektrickou silou. Je to tedy urcita vlastnost Castice, kterd souvisi se
vzédjemnym pusobenim mezi télesy. Stejné tak je mozno vyjadfit souvislost mezi
hmotnosti a silou gravitacniho pole. Pfitomnost naboje je nutnd podminka ke vzniku
elektrického nebo magnetického pole. [3]

Nyni budou popsany nékteré ustanovené formality tykajici se této veliCiny. Zpravidla
se elektricky naboj znaci pismenem Q nebo g. A to v zavislosti na tom, zda plni aktivni
¢i pasivni tlohu (zda ,,ptisobi na néco* nebo ,,je né¢im ovliviiovan®). Jeho jednotkou je
coulomb a znaci se pismenem C (jedna se o odvozenou jednotku).

Elektricky ndboj je skalarni veli¢inou a miize zpravidla nabyvat kladnych ci
zapornych hodnot. T¢lesa nesouci naboj, tedy mohou byt bud’ kladné nabita ¢i zaporné
nabita. Je dulezité fici, ze kladny a zaporny néboj je dany pouze konvenci jesté pred
objevem elektronu. Podle této konvence je smér elektrického proudu od kladného pdlu
k zapornému. Elektricky proud je zptsoben tokem elektront, kterym byl pfifazen
zaporny naboj. Pokud se v télese nachazi vice naboju, je celkovy elektricky naboj dan
algebraickym souctem jednotlivych ndboju. Nékterd télesa mohou v sobé obsahovat
nositele kladného i1 zdporného naboje. Celkovy naboj pak muize byt elektricky neutralni
(algebraicky soucet naboji je nulovy). I takovato télesa vS8ak mohou elektricky
ovliviiovat své okoli V piipad€, ze naboje nebudou rozmistény V télese rovnomerng.
Casto viak rozmisténi naboje v télese neni uvazovano a t&leso nahrazujeme takzvanym

bodovym nabojem (analogie hmotného bodu v klasické mechanice). [3]
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Prestoze se Casto ve fyzice uvazuje, ze naboj muize nabyvat jakychkoliv hodnot, dnes
je jiz znamo, ze celkovy elektricky naboj je celo¢iselnym nasobkem takzvaného
elementarniho ndboje, ktery vétSinou znaCime pismenem e. Ztoho je patrné, ze
elektricky naboj je kvantovan. Elementarni naboj byl pfesné zmétfen a odpovida
velikosti elektrického naboje jednoho elektronu ¢i protonu (oba naboje jsou stejné,
pouze srozdilnym znaménkem). To je divodem toho, ze atomy se stejnym poctem
elektroni a protont jsou elektricky neutralni. [3] Velikost elementarniho naboje je
rovna:

e =1,602177-10"1°C
Hodnota elementarniho naboje je velmi dulezitd a bude jesté nékolikrdt zminéna

v dalsich paséazich této prace.
2.2.2 Elektricky proud

Elektricky proud je zékladni fyzikalni veli¢inou, kterd s nabojem velmi souvisi. Tato
podkapitola tedy volné navazuje na podkapitolu predeslou.
Nez bude ptikroceno k samotné definici elektrického proudu, je nutné zde jesté uvést

nckteré vztahy, které souvisi s makroskopickym popisem elektrického naboje a jeho

pohybu.
Objemova hustota naboje:
dgq [ C
P=2v I 1)
Plosna hustota naboje:
dQrcC
o= [ @
Linearni hustota naboje:
dQ [C
= [l ©

Aby bylo mozné definovat elektricky proud, je tfeba si nejdiive udélat urcitou
vizualni pfedstavu. Pohyb castic je velmi chaoticky a mifi vSemi sméry. Aby byly
Castice usmérnény a dosahly tak driftovéeho pohybu (charakterizovaného driftovou
rychlosti vg), je tieba piilozit vnéjsi elektrické pole. Driftovy pohyb se projevi tokem

naboje.

18



Nyni uz je mozno definovat elektricky proud. Je to mnozstvi ndboje, které protece za
jednotku ¢asu. Znac¢ime ho pismenem | a jeho jednotkou je A (,,ampér*). Matematicky

se opét vyjadiuje pomoci elementarniho mnozstvi naboje a elementarni jednotkou casu.

dQ
== @)

Pomoci elektrického proudu je pak mozné definovat i proudovou hustotu j. Je to

I

mnozstvi naboje, které protece plochou S za Cas t.

, 1 4dQ [ C ] )
J= dS dt lm?-s
Pomoci proudové hustoty a plochy je pak mozné vysledny proud vyjadrit takto:
I= f j-dS (6)

Aby byla tato podkapitola kompletni, je tieba zde uvést zdkon zachovani naboje.
Casto se 0 ném mluvi jako o rovnici kontinuity pro elektricky naboj.
M¢jme uzavienou plochu S a naboj Q. Podle konvence plati, ze vytok proudu je

kladny, ale ndboj z plochy ubyva.

—dQ =1-dt
dQ 5

——=17-dS
dt

Protoze naboj je funkci ¢asu a polohy, je tieba piejit k parcialnim derivacim.

a0 R

——= 7-dS
ot J

Z definice objemové hustoty pak lze naboj vyjadiit jako

Q=f#p-dlf

Po dosazeni do predeslé rovnosti. Integral a derivace spolu komutuji. Je mozné tedy

ap R
- —-dvzﬁ*-ds
at J

Protoze plati Gaussova-Ostrogradského véta, diferencidlni tvar rovnice je mozno

psat

zapsat

= ap
Vij+—=0 (7)
AT
Zakon zachovani elektrického naboje tik4, Ze naboj v izolované soustavé nemize

vznikat ani zanikat, je vzdy konstantni. Je v§ak mozné ho pfemistovat.
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2.2.3 Intenzita elektrického pole a potencial

Néboj ma v soustave aktivni 1 pasivni tlohu. Vytvaii kolem sebe elektromagnetické
pole, které se projevuje silami. Nejdiive prace uvazuje aktivni ulohu.
Kazdy bod v prostoru ma pfifazen vektor sily F. Protoze je sila umérna velikosti

naboje, na ktery ptsobi, zavedla se veli¢ina intenzita elektrického pole E.

E=—1[V-m1 (8)
dq
__1 e 9)
 4me, 12

Velikost intenzity elektrického pole tedy klesé se ¢tvercem vzdalenosti od naboje. Ze
vztahu (9) vypliva, Ze nulova intenzita je v nekone¢nu.
Zaroven byl zaveden potencial ¢ a plati
E = —grade (bez pritomnosti magnetického pole) (10)
Hodnota potencidlu klesa se vzdalenosti r od naboje a je pfimo umérnd velikosti

pusobiciho naboje Q.

1 Q
T

= 11
4rreg (11)

®

Nyni prace uvazuje pasivni ulohu naboje. Na néboj ptisobi sila, kterou nazyvame

Lorentzova. Lorentzova sila je definovana takto:

F=q E+q-(3xB) (12)
¥ ... vektor rychlosti naboje
q ... velikost naboje
E ... vektor intenzity elektrického pole, ptsobiciho na naboj

-

B ... vektor magnetické indukce, plisobici na néboj.
Lorentzova sila je vyznamnd pro Halliv jev, kterému bude v€novéna pozornost

pozdé&ji. Zahrnuje v sobé elektrickou a magnetickou slozku, které plisobi na naboj.
2.2.4 Elektrické napéti

Elektrické napéti U je ureno jako prace vykonana elektrickymi silami pfi
pfemistovani kladného jednotkového elektrického ndboje mezi dvéma body
v prostoru. [4] Jednotkou je V (,,volt®).

Hodnota elektrického napéti je dana vztahem
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U= [ Edi= oG - 0@ (13)

—

T
Elektrické napéti lze vyjadiit jako rozdil elektrickych potenciali v obou bodech
prostoru.

Napéti mezi dvéma deskami, naptiklad v kondenzatoru, je vyjadien vztahem

—

rz N
U=f Bdi=B-(m—7)=Fd (14)

T
Vektory intenzity elektrického pole a polohy (u kondenzatoru vzdalenost desek d)
jsou zde rovnobézné, Cili Ize jednoduse psat
U=E-d

Tento vztah bude pouzit v nasledujici podkapitole tykajici se Hallova jevu.

2.2.5 Halluav jev

V predchozich pasazich byla pozornost zaméfena na vybrané kapitoly z elektfiny.
Nyni bude zafazena i jedna podkapitola z magnetizmu. Je nutna k pochopeni principu
meéfeni Hallovy konstanty a pohyblivosti ¢astic.

Halliv jev nastdva pifi umisténi vodivé desticky (kovu nebo polovodice) do
homogenniho magnetického pole. Desticka je umisténa tak, aby vektor magnetické
indukce B byl na ni kolmy. Pokud destickou protéka proud I, mezi bo¢nimi hranami je
vyvolano elektrické napéti. V tomto piipadé je nazyvano Hallovo napéti Uy. Pfi¢inou
tohoto jevu je magneticka sila fnj', ktera ptisobi na volné nosice naboje, jez tvoii proud
Vv desti¢ce. Tyto naboje jsou vychylovany ze svého plvodniho sméru a jejich
koncentrace v pfi¢ném fezu pak neni konstantni. U jedné stény je koncentrovano vice
naboji, a na druhé je jich nedostatek. To wvyvola potencidlovy rozdil a vznik
elektrického pole o intenzité E. Orientace tohoto silového pusobeni je opacna, nez je
smér pusobeni magnetické sily. [5]

Pro lepsi pochopeni je tento jev zndzornén na obr. 6. Smér magnetické sily vypliva
Z matematické definice Lorentzovy sily (konkrétné magnetické slozky sily), ktera byla
zminéna Vv kapitole 1.2.3.

Déle zde bude uvedeno matematické odvozeni Hallova napéti. Vztah vypliva
z rovnovahy magnetické a elektrické sily, které piisobi na celkovy naboj Q volnych

nosicu, jez destickou prochazi.
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Obr. 6 Schematické znazornéni Hallova jevu [5]

V rovnovazném stavu tedy plati

Fo = En
Vime, ze elektrickou silu lze vyjadrit F, = Q - E a magnetickou silu F,,, = B -1 - L.
Q-E=B-1-1

[ je vtomto piipadé délka desticky. Intenzitu E je mozné vyjadrit Ub—H (vypliva to
z rovnice (14)). Pro Hallovo napéti pak plati
B-1-1-b
s
Celkovy naboj Q lIze vyjadtit jako Q =e-n-1l-b-d, kde e je elementarni naboj,
n je koncentrace nosi¢ti naboje v jednotce objemu a d je tieti rozmér desticky. Po
dosazeni a zkraceni dostdvame
B-1 B-1
H™e-n-d Hoq (15)

Ry je oznacovana jako Hallova konstanta a ma hodnotu Ry = i
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2.2.6 Elektricka vodivost

Nyni pfichazi kapitola, kterd by méla byt teoretickym uvodem do Ustfedniho tématu
této prace. V této kapitole bude jednoduSe popsano, co se d¢je v latkach, kdyz jimi
protéka elektricky proud (pasova struktura latek). Poté bude piidan matematicky popis
(diferencidlni a integralni tvar Ohmova zdkona) a budou uvedeny i stézejni pojmy, které

budou diilezité v dalSich ¢éstech této prace.

Pasova struktura

Elektrony atomi mohou mit pouze uréité energic a dle téchto energii se pak
vyskytuji v dané vzdalenosti od jadra. Cim maé elektron vy3si energii, tim je dale od
jadra. Pokud je elektronu dodana energie, mize preskocit na energeticky vyssi hladinu.
Pokud jsou seskupeny atomy do molekul, jednotlivé elektrony spolu za¢nou interagovat
a dojde k rozstépeni energetickych hladin. Nejde uz pak rozlisit, ktery elektron patii ke
kterému atomu. Elektrony tedy pak uz vytvari celé¢ pasy pfipustnych energetickych
hladin. Casto je toto uspofadani ozna¢ovano jako pdsovd struktura.

U pevnych latek vznikd mnoho elektronovych past. Tyto pasy mohou byt v tésné
blizkosti, mohou se ptrekryvat nebo mezi nimi mize byt ur¢itd mezera. Tato mezera se
pak nazyva zakdzanym pasem.

Jak bylo zminéno vyse, elektrony zapliuji energetické hladiny (pasy) od nejmensich
po nejveétsi. Posledni energeticky pas, jenz je obsazen elektrony, je nazyvan valencni
pas. Prvni neobsazeny pas se pak oznacuje jako vodivostni pas. Poté, co se elektrony
z valen¢niho péasu dostanou do pasu vodivostniho, stava se latka vodivou.

Toto umoziuje délit latky na vodiCe, polovodi¢e a izolanty. Pokud se valencni
a vodivostni pasy dotykaji nebo piimo ptekryvaji, nemusi byt elektronim doddna zadna
energii (nebo minimalni), aby se latka stala vodivou. Elektrony mohou pak volné¢
prechdzet mezi témito hladinami. V tom pfipadé jsou tyto latky oznacovany jako
vodice. Pokud je mezi valen¢ni a vodivou sférou maly zakazany pas, latky se oznacuji
jako polovodice. Aby se latka stala vodivou, musi byt elektroniim dodana urc€ita energie
pro ptekonani zakédzané¢ho pasu. Energie mize byt napiiklad ve formé tepla. U izolantu
uz je Sitka zakazaného pasu tak velkd, Ze by bylo zapottebi dodat pftili§ velké mnozstvi
energie.

Nastava tedy otazka, kdy hovofit o izolantu a kdy jesté o polovodici. Tato hranice je

pfesné dana mnozstvim energie, kterou elektron potitebuje pro piekondni zakdzaného
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pasu. Pokud je energie nizsi nez 3 eV, latka se oznacuje jesté jako polovodi¢. Pokud je
vys§i, jde uz o izolanty. Pasova struktura je schematicky znazornéna na obr. 7.

Tento maly vyklad vysvétluje pasovou strukturu pomérné jednoduse. Podrobné;jsi
popis udava kvantova mechanika.

A overlap

Electron energy

metal semiconductor insulator

Obr. 7 Schéma pasové struktury [6]

Ohmiiv zakon, konduktivita a pohyblivost

Tato kapitola se vénuje popisu veli¢in konduktivita a pohyblivost. Béhem popisu
bude odvozen Ohmiiv zdkon v diferencialnim, a posléze i v integralnim tvaru.

Je uvazovan elektronovy plyn (elektronovy mrak), ktery je tvofeny urcitym
uskupenim valenénich elektronti, naptiklad kovu. Pokud je tento elektronovy plyn
vloZen do elektrického pole, bude na n¢j pasobit sila elektrického pole, rovna

ﬁez—e-ne-dV-E (16)

Prvni tfi ¢leny pravé strany rovnice vyjadiuji mnozstvi elektrického naboje v objemu
dV. Je mozné to tedy chapat jako velikost elementarniho naboje e, nasobenou po¢tem
nositel naboje v objemu dV. Prava strana je zaporna z divodu zaporného naboje
elektrond.

V ptipadé, ze by na elektronovy plyn nepiisobila zadné odporova sila, byly by
elektrony neustale urychlovany. Ty se vsak pohybuji v urCitém prostiedi, naptiklad
Vv krystalické miizce. Neustdle se tedy stfetavaji s elektronovymi obaly iontl miizky,
které je vychyluji z piivodni trajektorie pohybu (vlivem elektrického pole, které je
v obalech). Energie leticiho elektronu se tedy zméni na energii nahodilého pohybu, coz
se projevi jako teplo.

Pusobeni odporové sily je mozno popsat takto

Foq = —k(T) n,-dV -vp 17)
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Konstanta k(T) je chapana jako kladna konstanta, ktera je zavisla na teplot¢ a na
druhu pouzitého materialu. Prostiedni dva ¢leny lze interpretovat jako vyjadieni pocétu
nositeltt naboje v objemu dV a vp je driftova rychlost naboju.

Elektrony budou urychlovany (podle II. Newtonova pohybového zakona), dokud se
ob¢ sily (elektrickd i odporovd) nevyrovnaji. Tedy dokud nebude driftova rychlost
konstantni.

ﬁe = _ﬁod
—e n,-dV-E = k(T)n,-dV - v
Po zkraceni lze driftovou rychlost elektronového mraku vyjadrit jako

vp = —k(eT)-E (18)

Jak je vidét, smér pohybu elektroni ma opac¢ny smér nez intenzita elektrického pole

a velikost driftové rychlosti je zavisla na velikosti této intenzity.
Faktor, jemuz je driftova rychlost umérna, je oznacovan jako pohyblivost u(T). Jedna

se o veliCinu, ktera je zavisla na teploté a na druhu pouzitého materialu.

u(M) = - %
Proudovou hustotu j lze vyjadiit pomoci driftové rychlosti a vztah je mozné dale
upravit
e? S, -
f=e-ne-55=—m-ne-E=a-E (19)

Timto byl odvozen tzv. Ohmuv zakon v diferencialnim tvaru. Zaroven byla odvozena

nova fyzikalni veli¢ina konduktivita o.

eZ

Nyni bude odvozen Ohmuv zakon v integralnim tvaru, ktery je znaméjsi. Bude

pouzit vztah (6), ktery se zjednodusi na

I=j-§ (20)
Po dosazeni rovnice (19) do (20)
I=0-E-S (21)
Vztah (21) rozsitime délkou |
S S
I=O"T'E'I=O"T'U (22)
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Diky (14) je mozné zabudovat do finalniho vztahu napéti U. Tuto rovnost lze jeste

dale zjednodusit tim, Ze bude substituovan

Byla zavedena nova vlastnost odpor, jenz je znacen R. Proud je pak mozné vyjadrit

znamym vztahem

U
I = 7 (23)
Pro tplnost zde musi byt uvedena jesté rezistivita p, ktera je prevracenou hodnotou
konduktivity.
1
=3

V této kapitole byly definovany pojmy pohyblivost a konduktivita, které jsou hlavnim
predmétem zkoumani této prace. Jedna se o vlastnosti, které jsou pro kazdy materiél
odlisné. Snahou bude najit optimalni metodu, jak tyto vlastnosti méfit
U nanovldkennych materidld. Metoddm métfeni konduktivity se vénuje nasledujici

kapitola.
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23  METODY MERENI VODIVOSTI

Jak jiz bylo naznaceno, tato kapitola bude vénovana konkrétnim metodam, které
umoziuji vodivost (respektive konduktivitu) méfit. Jednotkou konduktivity je S -m™1
nebo Casto pouzivana § - cm™~1. Ve vzorcich, které budou v této kapitole u jednotlivych
metod uvedeny, se vyskytuje nejcastéji rezistivita p. Konduktivita ¢ se ziska pouhym
prevracenim rezistivity (viz 1.2).

Nize jsou uvedeny konkrétni metody, kterymi se tato kapitola bude zabyvat.

® Dpiima metoda méreni

o dvoubodovd metoda

e Mmetoda ctyibodové sondy (Four-point probe method)
e metoda Van der Pauw

Zvlastni pozornost bude vénovana metodé ctyibodové sondy a metodé Van der
Pauw, které¢ se jevi jako nejvhodngjsi metody pro meéfeni konduktivity ploSnych

nanovlakennych vzorku.
2.3.1 Prima metoda méreni

Pfima metoda méteni vodivosti je nejjednodussi metodou z vyse uvedenych. Vychazi

Ze vzorce

l
R=p'§

Z tohoto vzorce je mozné jednoduse vyjadrit vztah pro konduktivitu
l l

o =———= E

R-S )

S|~

| je proud, ktery vzorkem prochazi, U je hodnota napéti, | je délka vzorku a S je
prufez vzorku.

Prakticky je toto méfeni provadéno tak, Ze se zapoji ampérmetr sériové s méfenym
vzorkem a obvod je pak pfipojen na zdroj stejnosmérného napéti (obr. 8). M¢éfi se tedy
proud, ktery obvodem prochézi, a napéti na vzorku. Do vypocti by mél byt zahrnut
i odpor vodi¢t, kterymi je vzorek nakontaktovan. Pokud je odpor vzorku

mnohonésobné vétsi nez odpor vodict, je mozné odpor vodicii ve vypoctech zanedbat.
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Tato metoda tedy piimo vychdzi z definice odporu, je vSak velmi omezena. K tomu,
aby bylo mozné tuto metodu uspésné aplikovat, je tfeba znat piesné rozméry vzorku,

jehoz geometrie by méla byt jednoducha. Je nutné znat presnou délku a prifez.

Obr. 8 Schéma zapojeni pro piimou metodu. Je méien ubytek napéti na vzorku.

2.3.2 Dvoubodova metoda

Dvoubodova metoda méfeni rezistivity je ve své podstaté pouze modifikaci piimé
metody. Plati pro ni stejné naroky jako pro metodu ptimého méteni. Tedy geometrie
vzorku musi byt jednoduché (idedlni je tvar valce nebo hranolu).

Hlavni rozdil spoc¢iva v umisténi elektrod pro méfeni napéti. Elektrody jsou v tomto
piipadé umistény piimo na vzorku. Vypocet rezistivity (respektive konduktivity) lze
provést opét pouzitim vztahu (24). V tomto ptipadé vsak za |, ¢ili délku, je dosazovana
vzdalenost mezi elektrodami pro méfeni napéti. Vyhodou této metody je predevsim to,
ze se eliminuje odporovy vliv vodicii, ktery musel byt bran v tivahu u pfimé metody.

Hlavice pro dvoubodové méieni jsou dostupné u specializovanych firem (obr. 9).

Princip dvoubodového méfeni rezistivity bude Iépe pochopen pii prohlédnuti

schematického zapojeni na obr. 10.
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Obr. 9 Mérici dvoubodova hlava [7]

Obr. 10 Schematické zapojeni dvoubodového méieni, kde jsou napét'ové

kontakty umistény primo na vzorku

Jak je patrno, dvoubodovd metoda méfeni neni nijak experimentidlné narocna.
Velkou vyhodou této metody je moznost zjisténi rozlozeni rezistivity podél celého

vzorku. Vzdalenost napétovych elektrod by méla byt co nejmensi.

2.3.3 Metoda ¢tyrbodové sondy (Four-point probe method)

V této kapitole je popsana jedna z nejvyznamnéjsich a nejpouzivangjsSich metod —
metoda ctyibodové sondy. Je nejcastéji pouzivana pro méfeni rezistivity masivnich
polovodicovych vzorka. Jeji nejvétsi vyhoda spociva v rychlosti proméfeni vzorku.
Ctytbodové méfici hlavice jsou vyrabény primyslové a je tedy mozné je zakoupit, jako
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kterykoliv jiny méfici pfistroj. Vzorek uz nemusi mit jednoduchou geometrii, avSak jsou
urcité naroky, které jsou na néj kladeny (budou zminény pozdéji).

Princip méteni bude opét nejlépe pochopen pii zndzornéni na schématu (obr. 11).

Obr. 11 Schéma ¢tyibodového méieni. VSechny ¢tyfi elektrody jsou umistény

na ploSném vzorku.

Z obrazku je vidét, ze vn&jsi (Cili postranni) elektrody jsou proudové a vnitini
elektrody jsou napétové.
Aby byl vypocet jednodussi, je vzdalenost Smezi jednotlivymi elektrodami

konstantni (obvykle se pohybuje kolem 1 mm). Rezistivitu je mozné vypocitat ze vztahu
U
p= 27S - T (25)

Vztah (25) byl odvozen teoretiky a plati jen v pfipad¢, Ze jsou splnény urcité
predpoklady. Jednim znich je zajiSténi nekonecného poloprostoru, ktery vypliuje
mefend latka, umisténd pod hroty. V praxi je to feSeno nasledovné:

1) Vzdalenost s musi byt mala viéi rozmérim vzorku. Pokud je feceno, ze vzorek

ma tloustku h, musi byt splnéno, Ze
h e
3 > 5 (alespon priblizné)

2) Vzdalenost krajnich elektrod od okraje vzorku by méla byt rovna ptiblizné 4s.
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Jak je patrno, vypocet (25) lze pouzit pouze u vzorki s vétsi tloustkou. Pokud jsou
elektrody vzdaleny 1 mm od sebe, 1ze ho aplikovat na vzorek o tloust'’ce alespoit 5 mm.

Tato metoda je velmi rychla a Casto pouzivana. Praxe si vSak vynutila vyvinuti
vypoétu pro vzorky smalou tloustkou. Casto je tieba proméfit vzorky o tloustce

pouhych desitek ¢i stovek mikrometra. Vztah, ktery byl odvozen, neni nijak slozity.

T U h
S A rf i 26
In2 h I F(s) (26)

Pismeno h oznacuje tloustku vzorku, U a | jsou hodnoty naméfeného napéti a proudu

p

aF (%) je korekeni faktor, ktery je zavisly na poméru tloustky a vzdalenosti elektrod.

Pokud je pomér h/s mensi nebo roven 0,4, je dosazovana za korekéni faktor hodnota
1. Zavislost korek¢éniho faktoru na vySe zminéném poméru je mozné vynést do grafu,

jak je tomu na obr. 12,

1.0

~C

0.8 \

0.7 \

0.6 \
~N
0.5
0.4
0.3
0 1 2

h/s —m
Obr. 12 Vyneseni zavislosti F na h/s [8]
Z grafu je patrné, Ze pii pouziti velmi tenkych vzorkt, je vliv korekéniho faktoru
minimalni.
Tato metoda je velmi rychld a dostaCujici pro orientaéni méfeni plosnych vzorki.

Stava se tedy jednim z vhodnych kandidati pro métfeni nanovlakennych vzork.
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2.3.4 Metoda Van der Pauw

Metoda Van der Pauw je cCasto pouzivanou metodou pro méfeni rezistivity

(a pohyblivosti) plosnych tenkych polovodicovych vzorkd. Zkoumané vzorky mohou

mit libovolny tvar.
Pro méfeni metodou Van der Pauw musi byt splnény urcité podminky.
e Kontakty musi byt umistény na obvodu vzorku
e Kontakty musi byt nekone¢né malé
e vzorek musi mit konstantni tloustku
e povrch vzorku musi byt jednotny (souvisly).

Na obvod plosného vzorku (naptiklad kruhovitého tvaru) jsou pfipojeny kontakty,
které je mozné oznacit napiiklad a, b, ¢, d. Kontakty a a b budou proudové a kontakty
ca d napétové. Poté je zméfeno napéti a proud pro ziskani hodnoty odporu Rapcq
(z Ohmova zékona). Nasledné je situace zménéna tak, ze kontakty b a c budou
proudové a kontakty a a d napét'ové. Z namétenych hodnot je ziskana hodnota odporu

Rgabc- Nazorné je to zobrazeno na obr. 13.

U cd
—
d c d € =1

be

[x}

o

a b =
I
0 a b be
Lb Lb

Obr. 13 Kontaktovani kruhového vzorku. Elektrody jsou umistény do ¢tverce

po obvodu vzorku.

V roce 1958 otiskl VVan der Pauw v ¢asopise Philips Research Reports sviij ¢lanek, ve

kterém tuto metodu podrobné popsal. Mimo jiné zde dokazuje platnost nasledujiciho

vztahu.

Rab,cd Rda,bc

e " Rs 4+e T R =1 (27)

Rs je v této formuli plo$ny odpor.
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V pripad¢, ze je vzorek dokonale homogenni a kontakty a, b, ¢, d jsou pfesné
rovnomérné rozloZeny, plati rovnost odport Rapcd = Rdapc = R.

Ze vztahu (27) lze ziskat vztah pro plosny odpor Rs.

R
=— 28
s =17 (28)
Zaroven plati vztah pro rezistivitu
p=Rs-h (29)

h je tloustka vzorku. Dosazenim (28) do (29) je ziskan kone¢ny vztah pro vypocet

rezistivity, ktery je jesté nutné vynasobit korekénim faktorem f(Rap ca/Rga be)-

Th
p = 1_ "R 'f(Rab,cd/Rda,bc) (30)
n?2
Rda,bc + Rab, cd
R = >

Korekéni faktor koriguje nepifesnosti v rozmisténi kontaktt (pfi aplikaci metody v
praxi). Pokud by byly kontakty na kruhové desticce rozmistény piesné symetricky
a material by byl dokonale homogenni, korekéni faktor by mél hodnotu 1.

Ciselné hodnoty korekéniho faktoru v zavislosti na poméru odporti lze odedist

z grafu na obr. 14.

1.0 =<
]
f ~
T S
~
™
~
0.5 Pk
'-.______‘-‘_-_ [
—» R/R, [
0 -
1 2 468, 2 468, 2 468,

Obr. 14 Zavislost f na poméru odporu [8]

V praxi to tedy vypada tak, Ze jsou vypocitany hodnoty odpori Rapcg @ Rgapc (Z€
zméfenych U a 1) a je z nich stanoven primér R. Dle poméru odpori je z grafu odectena
hodnota korekéniho faktoru a oba udaje jsou dosazeny do vztahu (30). Samoziejmé je

nutné znat tloustku vzorku.
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Pro dosazeni co nejpiesnéjsich hodnot jsou doporuceny urcité tvary vzorku (obr. 15).

&tverec nebo obdélnik:

“tyflistek”
kontakty kontakty nebo uvnitf
v rozich na hrandch po obvodu
|
®
®
|
preferované piijatelné nedoporucené

(®) (b) )

Obr. 15 Doporucené tvary vzorki pro Van der Pauw [9] a) idealni tvar
¢tyrlistku b) ¢tvercovy prijatelny tvar ¢) nedoporucené rozmisténi elektrod uvnitr

vzorku

Aby byla tato podkapitola kompletni, je nutné zde jesté v kratkosti uvést, ze metoda
Van der Pauw se pouziva k vypoctu pohyblivosti 4 ze zmétené hodnoty Hallova napéti
Un.

Ze vztahu (15) lze vyjadrit

[-B
q - Uyl

ng =
ng=n-d.
Teoretickym odvozenim pak lze ziskat vztah (31) pro vypocet pohyblivosti.

1
HW=———"—"7
q-ns-Rs

31)

Je nezbytné jesté popsat, jak vypadd praktické méteni Hallova napéti. Vzorek je
vystaven magnetickému poli, které je kolmé k méfenému vzorku a mé velikost B.
Tentokrat je vzorkem poustén proud diagonalné a napéti je méfeno na kiiZzovych
elektrodach. Poté je provedeno stejné méfeni s tim, ze proudové kontakty budou nyni

napét'ové a naopak. Lépe to objasiiuje obr. 16.

Coordinate
System

L.

Vi = Vagp

|||““!U‘“ ‘| ™ ;
Il
3

l';l 1

Obr. 16 Umisténi kontakti pro méieni Hallova napéti [10]
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Metoda Van der Pauw se jevi jako velmi vhodna pro méfeni konduktivity plosnych
vzorkt. Jeji velkou prednosti je pfedevSim to, ze by méla byt velmi presna. To vSak
zalezi na peclivosti, s jakou je dany vzorek piipraven pro méfeni. Nevyhodou této
metody je casova naro¢nost ptipravy vzorku. Pro rychlé orienta¢ni méfeni je vhodné&jsi

metoda ¢tyibodové sondy (kapitola 1.3.3).
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2.4  RESERSE

ReserSe, pokousejici se nastinit dosavadni poznatky k danému tématu, je néplni této
kapitoly. Méfenim vodivosti nanovlakennych materiali se prozatim tolik pracovist
nezabyvalo, jelikoz je obecné problematické vodivost textilii méfit. Na Technické
univerzité¢ v Liberci feSila elektrickou vodivost textilii Miroslava MarSakova ve své
disertaéni praci Elektrické chovani textilii s antistatickymi viastnostmi a zpusoby jejich
hodnoceni. [11] Poukazuje zde na to, Ze je velmi dulezité znat objem, ktery zaujimaji
vlakna v objemu (zaplnéni), ktery pouzivame ve vypoctech. A toto neni jednoduché
zjistit. [11]

Dale se podafilo najit nékolik odbornych clankd, které se vénuji méfeni elektrické
vodivosti nanovlakennych materiali. Jedna se 0 zdroje zrtznych casti svéta —
Portorika, Korey, USA, Svédska, Irska.

Tato kapitola je strukturovana nasledovné. Nejprve bude uveden kratky odstavec
tykajici se vodivych nanovlakennych materiali. Dale je vénovana pozornost rozboru
jednotlivych zdroju. Vzdy je piedstaveno, ¢im se autofi zabyvali a nakonec je uvedena

metoda, kterou volili pro méfeni konduktivity (pokud je v ¢lancich uvedena).
2.4.1 Vodivé nanovlakenné materialy

Aby bylo mozné méfit elektrickou konduktivitu nanovlakennych materiald, je tieba
mit k dispozici material, u které¢ho by bylo mozné tuto vlastnost métit. Toho 1ze docilit
nékolika zpasoby. V kapitole 1.1 je uvedeno, Ze nanovldkenné materialy se vyrabi
z polymernich roztokti ¢i tavenin. Polymery vétSinou nejsou piili§ elektricky vodivé
materialy, avSak n€kolik jich existuje. Jako ptiklad Ize uvést polypyrrol nebo polyanilin.
[12, 13] Prvnim zpGsobem je tedy pouziti elektricky vodivého polymeru pro
zvlaknovani.

Dalsi cestou k ziskani elektricky vodivého nanovlakenného materialu je modifikace
nevodivych nanovldken. Material lze modifikovat pfed zvlakiiovanim nebo az po
zvlédknovani. Pred zvladknovanim je moZzné do polymeru vmichat nckterou slozku
(naptiklad uhlikové nanotrubice), ktera po zvlaknéni zptisobi to, Ze material se jevi jako
elektricky vodivy (musi byt ale pfekonan tzv. perkola¢ni prah). [14] Dal§i moznosti je
naneseni elektricky vodivé vrstvy na jiz vyrobeny nevodivy nanovldkenny material.

Ktomu se pouzivaji specidlni pfistroje, které jsou schopny nanést nékolika
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nanometrové Vrstvy kovu na dany material. Tyto nanosy ale obvykle nemaji velkou

Zivotnost, snadno se nici.
2.4.2 Rozbory ¢lanki

Anisotrtopic electrical conductivity of MWCNT/PAN nanofiber paper

Na zacatku je uveden ¢lanek, ktery se vénuje sledovani elektrické konduktivity
kompozitnich nanovlaken MWCNT/PAN [14]. Zkratka MWCNT zde znaci vicesténné
uhlikové nanotrubice (multi-walled carbon nanotubes) a PAN je oznaeni pro polymer
polyakrylonitril. Pro vytvofeni tohoto kompozitu pouzili autofi uhlikové nanotrubice
0 pruméru zhruba 20 nm a délce piiblizné nékolika mikrometri. Nanotrubice byly
funkcionalyzovany v kyseliné  dusicné a  poté rozdispergovany v DMF
(dimethylformamid). Bylo vytvoieno nékolik koncentra¢nich roztokii v rozsahu od 0,5
do 10 % (hmotnostnich). Tyto roztoky byly vytvofeny, aby bylo mozné sledovat
piipadnou zavislost elektrické vodivosti na mnoZstvi ptidanych MWCNT. V roztocich
bylo poté rozpusténo konstantni mnozstvi PAN. Zvladknovalo se elektrostaticky pfi
napéti 20 kV a vysledny plosny nanovldkenny vzorek byl stabilizovan pii 280 °C.
Jednotlivé vzorky byly poté karbonizovény, a to pii 3 teplotich 800 °C, 900 °C
a 1000 °C. Zajimavé bylo, Ze kolektorem byl rotujici valec, €ili vysledné nanovlakenné

vzorky byly ¢astecné podéln¢ orientované (obr. 17). [14]

15.0 kV, x 10000

- —

Obr. 17 Caste¢né orientovana PAN/MWCNT nanovlikna [14]
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Pro méfeni konduktivity zvolili autofi metodu ctytbodové sondy. Jelikoz byla
nanovlakna ¢aste¢né orientovand, mohli porovnavat konduktivitu ve sméru orientace

a konduktivitu ve sméru kolmém na smér orientace. Vysledky jsou vyneseny v grafech
na obr. 18.

354 (b) Parallel A 354 (a) Vertical
£ 304 9 30
[F) o, ~ - o
2 1000°C ) 1000 °C
=~ 254 | —e— 900°C e 254 —o— s00°C
5 —=— 800°C —— 300°
© 2 Z 204 800 ¢
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Z 154 T 154
= 104 s 104
E S
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- - ./
0+ T T T Y 0" T T L)
0.0 25 5.0 7.5 10.0 0.0 25 5.0 7.5 10.0
MWCNT concentration (wt%) MWCNT concentration (wt%)

Obr. 18 Porovnani konduktivity v zavislosti na zvySovani koncentrace
uhlikovych nanotrubic ve vzorcich elektrostaticky zvliknénych a nasledné
karbonizovanych nanovlaken dle sméru orientace (rovnobézné-napravo a kolmo-

nalevo) [14]

Z grafl je jasné patrné, Ze vyrazny vliv na vyslednou konduktivitu ma teplota, pfi

které byly vzorky karbonizovany, a smér, ve kterém byla konduktivita méfena.

Enhanced conductivity of aligned PANiI/PEO/MWNT

Dalsi zdroj se vénuje méfeni elektrickych  vlastnosti  nanovldken
PANI/PEO/MWCNT  [13], ¢ili  kompozitu z polyanilinu, polyethylenoxidu
a vicesténnych uhlikovych nanotrubic. Polyanilin v emeraldinové bazi byl rozpustén
spole¢né s HCSA (camphorsulfonova kyselina) v chloroformu. Roztok byl rozdélen na
nékolik vzorkl, do kterych byly posléze ptidany MWCNT v riiznych hmotnostnich
koncentracich (0,25-1 hm. %). Zvlaknovani bylo provadéno pii napéti 10 kV. Vysledné
nanovlakenné vzorky byly podrobeny charakterizaci na transmisnim elektronovém

mikroskopu (TEM), aby byla dokdzana pfitomnost nanotrubic ve vlaknech PANi/PEO.
Vysledek z TEM je mozné vidét na obr. 19.
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60 nm

Obr. 19 MWCNT vV elektrostaticky zvlaknéném nanovlakné PANi/PEO [13].

Meéritko piredstavuje 60 nm.

Tento Clanek je zde zminén piedev8§im kvili materialu, ktery autofi testovali.
Bohuzel se nevénovali méfeni konduktivity. Pouze byla provedena volt-ampérova
charakteristika. Kompozitu PANI/PEO je vénovana pozornost i v dalSich ¢astech
reSerSe, jelikoz se jedna o Casto pouzivany material ve zdrojich, které souvisi s tématem
této prace. Vyhodou tohoto kompozitu je jednoduchost jeho pfipravy. Autoii pouzivaji

lehce dostupné polymery, rozpoustédla i pfimeési.

Electrospinning Nanofibers of Polyaniline and Polyaniline/(Polystyrene and
Polyethylene Oxide)Blends

Dalsim zdrojem je ¢lanek popisujici experiment provadény na Univerzité Portoriko.
Tentokrat autor zvlaknoval ¢isty PANI, dale vySe zminovany kompozit PANI/PEO ze
zdroje [13] a kompozit PANI/PS.

Cisty PANi byl vyrobeny specialné pro tuto studii. Jednd se o polyanilin
protonovany AMPSA (2-Acrylamido-2-,ethyl-1-propansulfonova kyselina). Zajimavym
je postup, ktery byl zvolen pro tvorbu vlaken. Dopovany polymer se rozpustil v kyseliné
sirové a zvlakinovalo se pomoci elektrostatického zvlakinovani z jehly na vodni hladinu.
Vlékna se pak nechala 12 hodin ,,odstat”, aby ptesla kyselina sirova do vody a poté se
sebrala na Si/SiO; desticku.[15]

Ostatni dva kompozity, tedy PANi/PEO a PANi/PS, autor vytvafel stejné, jako ve
zdroji [13]. Pouze jednou piidaval PEO a jednou PS. V tomto ¢lanku uz je podrobné
rozepsana priprava obou vzorkl, véetné presnych navazek a objemu rozpoustédla. Jako
rozpoustédlo je zde pouzivan chloroform (jako ve zdroji [13]). Zvlakiovani bylo

provadéno elektrostaticky pii napéti 15 kV.
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Konduktivita zde byla méfena pouze u Cist¢tho PANi. Autor naméfil hodnotu
0,76 S/lcm a pouzil ziejmé ptimou metodu (z ¢lanku to neni Gplné ziejmé). Méfila se
konduktivita jednoho vlakna, jehoz primér byl zhruba 10 um. Autor tedy nejspiSe

vychazel ze znalosti délky a prufezu vlakna (obr. 20).

Obr. 20 Vzorek vlakna ¢istého PANI, piipraveného pro méieni dvoubodovou
metodou. Na koncich vlakna jsou pripajeny médéné draty a méri se odpor

vzorku. [15]

U PANI/PEO a PANI/PS konduktivita méfena nebyla (ma byt pfedmétem dal§iho
zkoumani). Pouze je zde porovnan prumér vladken jednotlivych vzorkd. Uvadi se zde, ze
PS je vhodnéjsi slozkou nez PEO, pokud se pokouSime vytvofit vldkna S primérem

men$im nez 100 nm. [15]

Electrospinning polymer nanofibers — electrical and optical characterization

Dalsim zdrojem, ktery bude ptedstaven v souvislosti s PANI/PEO, je disertacni prace
na téma FElektrostaticky zvidknéna polymerni nanovildkna — elektricka a opticka
charakterizace [16]. Prace byla obhajena na univerzité¢ v Ohiu. Jak uz nazev napovida,
autor se zabyval méfenim elektrickych a optickych vlastnosti u elektrostaticky
zvlaknénych materialt. Prace je velmi obsahla, proto zde budou uvedeny pouze pasaze,
které blize souvisi s t¢ématem elektrické vodivosti.

Celou jednu kapitolu autor vénuje vodivym polymernim nanovlaknim. Vétsi
pozornost je zde vénovana pravé PANI. Uvadi se zde, ze Cisty PANi muze dosahovat
konduktivity az 100 S/cm. Pro polyanilinové kompozity se zde uvadi konduktivita od
10 do 10* Slcm, v zavislosti na koncentraci vodivé slozky. Dale se zde autor

rozepisuje o oxidacnich stavech PANi a zaméfil se poté na jeho emeraldinovou bazi.
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Tuto formu PANi (modra barva), kterd se jevi jako nevodiva, lze jednoduse prevést na
vodivou formu (charakteristicka zelenou barvou) dopovanim (protonovanim) nékterou
vhodnou kyselinou. Nejcastéji pouzivanou je HCSA a jako nejvhodnéjsi rozpoustédlo je
zde uvadén chloroform. Prace tedy koresponduje se zdroji [13, 15].

V dalsich kapitolach je podrobné popsana ptiprava vzorku, ktera je naprosto stejna
jako u zdroji [13, 15]. Autor vSak experimentuje s vlivem koncentrace dopovaného
PANi na pozd¢jsi méfeni konduktivity. Také je testovan vliv molekulové hmotnosti
PEO na vyslednou konduktivitu vzorku. Byly tedy vytvofeny dva druhy vzorkda.
V jednom priipadé byl pouzit PEO s My, = 300 000 g/mol a v druhém ptipadé¢ PEO
s My, =900 000 g/mol. Hmotnostni koncentrace dopovaného PANi byla vzdy od 30 do
70 hm. %. [16]

Pro méteni konduktivity byla zvolena metoda ctytbodové sondy. Vysledné hodnoty
byly zaznamenany do grafu, ktery je prezentovan na obr. 21. V grafu je mozné si
v§imnout, ze byl porovnavan nanovlakenny vzorek a Cistd nezvlaknéna vrstva (cast
film). Vyznamny vliv na vyslednou konduktivitu ma i molekulova hmotnost PEO. Dale
by bylo vhodné zde uvést nckteré konkrétni namétené hodnoty. Pro vldkna s PEO
(M, =300 000 g/mol) byla nejvyssi naméfena hodnota 0,001 S/cm. Pro vlakna, kdy byl
pouzit PEO (M, = 900 000), byla nejvyssi hodnota 0,192 S/cm. [16]
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Obr. 21 Namérena konduktivita pirevedena do logaritmické stupnice v zavislosti
na zméné hmotnostniho zastoupeni PANi ve vyslednych vlaknech pro rizné
materialy (film, vlikenny material, jednotlivé vlakno) s riiznymi molekulovymi

hmotnostmi PEO jako nosného polymeru. [16]
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Conduqtive polypyrrole nanofibers via electrospinning: Electrical and morphological
properties

Zkoumani elektrickych vlastnosti polypyrrolovych nanovldken, ktera byla vyrobena
metodou elektrostatického zvlaknovani, je pfedmétem dalSiho piedstavovaného
¢lanku [12].

Podafilo se vytvofit dva druhy vldken. Prvnim jsou kompozitni nanovldkna
vytvotfena z polypyrrolu a polyethylenoxidu (PPy/PEO). Pomérem obou slozek byli
autoti schopni kontrolovat, jak primér vlaken, tak elektrickou konduktivitu vysledného
materialu. PEO zde byl vyuzit jako nosi¢. Dokonce se podafilo vytvofit vlakna z Cistého
polypyrrolu, ktery byl schopny se rozpustit v organickém rozpoustédle (DMF) a byl
dopovan sulfosukcinatem sodnym (NaDEHS).

Vldkna byla vyrobena elektrostatickym zvldknovanim, po kterém jejich primér
dosahoval zhruba 70-300 nm.

Elektricka vodivost byla méfena dvoubodovou metodou. Pro méteni byly pouzity
velmi presné pfistroje. Napiiklad pro méfeni proudu byl pouzit 602 Solid State
Electrometer schopny méfit proudy az v ¥adu 10™ A. U kompozitnich nanovlaken
PPy/PEO byla namé&fena konduktivita vrozmezi od 4,9.10% do 1,2.10° S/cm
(v zavislosti na koncentraci PPy) a u &istych PPy nanovlaken 2,7.10 S/cm. Rozdil je
tedy nékolik fada. [12]

Direct-Write Drawing of Carbon Nanotube/Polymer Composite Microfibers

Tento ¢lanek se vénuje charakterizaci orientovanych vldken vyrobenych metodou
tazeni. Jako zkoumany materidl byla pouzita kompozitni mikrovldkna
PMMA/MWCNT. Uhlikové nanotrubice byly obsazeny v mnozstvi 1 hm. %. [17]

Byla vytvofena 1hm.% disperze uhlikovych nanotrubic v chlorbenzenu. V této
disperzi byl rozpustén PMMA v hmotnostnich koncentracich 24 a 26 %. Roztok byl
nanasen pomoci injek¢ni stiikacky a jehly. VZdy se nanesla kapka, ze které bylo tazeno
vlakno o definované délce (4, 8 a 16 mm). U téchto vlaken pak byla tspésné provedena
charakterizace. [17]

Autofi porovnavali mimo jiné elektrickou konduktivitu vzorkd. Pro stanoveni
elektrické vodivosti byla pouzita pfima metoda méfeni (kapitola 1.3.1). K tomu je tfeba

znat délku a prifez méfeného vlakna. Délku vlakna bylo mozné jednoduse zméfit
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kterymkoliv métidlem. Primér vladken byl zméfen na tfech mistech pod elektronovym
mikroskopem. [17]

Namétené hodnoty je mozné vidét v grafu na obr. 22.

0.1

0.01

0.001+ - -

Conductivity (§/m)

24% 26%
PMMA PMMA
1% CNT 1% CNT

Obr. 22 Namérené hodnoty konduktivity kompozitnich vlaken ziskanych
taZenim z polymerniho roztoku pro dvé rizné koncentrace polymeru

v roztoku [17]

Freestanding bucky paper with high strength from multi-wall carbon nanotubes

Poslednim c¢lankem reSerSe je Clanek vénujici se charakterizaci mechanickych
a elektrickych vlastnosti materialu, ktery je zvany jako bucky paper. Jedna se o plosny
material vyrobeny z uhlikovych nanotrubic.

Uhlikové nanotrubice vysoké Cistoty (vyrobené CVD metodou) byly
funkcionalyzovany ve smési HNO3/H,SO,4 (1:3). Suspenze byla nasledné vlozena do
centrifugy. Horni vrstva roztoku byla odstranéna. Zbyla suspenze byla poté promyta
vodou a dale dispergovana v destilované vodé. Suspenze uhlikovych nanotrubic se poté
zfiltrovala ptes polykarbonatovou membranu s pory o velikosti 0,2 um. Vznikla vrstva
uhlikovych nanotrubic, ktera se nechala uz pouze vysusit (obr. 23). [18] I tento material
je mozné povazovat za nanovlakenny material. Orientace uhlikovych nanotrubic je
V tomto piipadé bez plsobeni dalSich vnéjsich poli (napt. magnetického pole) v roviné
vzorku nahodna. Uhlikové nanotrubice drzi velmi pevnymi van der Walsovymi silami.
Jedna se tedy o pomérné€ pevny, ohebny material.

Pro stanoveni elektrické konduktivity byla pouzita metoda ctytbodové sondy. Do

vypoctii byl zahrnut geometricky faktor stanoveny na zdkladé referen¢niho vzorku
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0 znamé konduktivité. Hodnota naméfené konduktivity funkcionalizované¢ho bucky

paperu se pohybovala v rozmezi 60-62 S/cm. [18]

a

T
)

Obr. 23 Vytvoieny bucky paper [18]

Zavérecné shrnuti

Bylo zde uvedeno jen n€kolik zdroju, které byly nalezeny v internetovych databazich
elektronickych casopisti (tento ptehled mél slouzit jako ndhled na soucasny stav studia
VvV této oblasti). VétSinou se jedna o clanky uvefejnéné ve védeckych casopisech
(Chemical Physics Letters, Polymer atd..). Jako vodivé nanovldkenné materialy jsou
pouzita vétSinou kompozitni vldkna — naptiklad PAN/MWCNT, PANi/PEO, PPy/PEO,
PMMA/MWCNT. Vyroba elektricky vodivého nanovlakenného materialu, ktery by byl
¢isté z jednoho polymeru, je pomérné obtizna. Testovana byla elektrostaticky zvlaknéna
nanovlékna, dale mikrovladkna vyrobena metodou taZeni a material zvany bucky paper.
Neékteré druhy testovanych materidli se jevi jako vhodné pro experimentalni ¢ast této
prace — PANiI/PEO, tazend nanovlakna, bucky paper. Pro vyrobu PAN/MWCNT je
nutné vysledna nanovldkna zkarbonizovat alesponn pfi teplot¢ 800 °C, aby bylo
polymerniho roztoku, kterd byla v ¢lanku uvedena.

Je mozné si v§imnout, ze autofi jednotlivych ¢lankid pouzili velmi podobné metody
meéfeni konduktivity (pokud zde byla uvedena). U dvou ¢lankt je jasné napséano, ze byla
pouzita metoda ¢tyibodové sondy (kapitola 1.3.3). U dalsich pak uvadéji dvoubodovou
metodu méfeni. Zde je nutnou uvést, Ze bylo téméf vzdy pracovano s ploSnymi
nanovldkennymi materidly, ¢ili pfi dvoubodovém métfeni museli vyuzit stejného

vypoctu jako u metody ¢tytbodové sondy.
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Ztéto hrubé analyzy vyplivda jako nejcastéji pouzivana metoda pro méfeni
konduktivity pravé metoda ¢tyibodové sondy. Jak je uvedeno Vv kapitole 1.3.3, jedna se

o pomérné€ neinvazivni metodu, ktera rychle poskytuje vysledky.
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3. PRAKTICKA CAST

Praktickd cast této bakalafské prace se vénuje popisu vyroby nanovldkennych
materiali s dirazem na ziskani elektricky vodivych materiala, a zejména vyhodnoceni
méfeni jejich elektrické vodivosti provedenych na n€kolika védeckych pracovistich
v Ceské republice. Byly otestovany viechny metody méfeni elektrické konduktivity,
které byly popsény v teoretické casti. Prvni zahajujici méfeni bylo provedeno na
Fyzikalnim tstavu Akademie véd CR, kde byla otestovina metoda Van der Pauw.
Nasledovala série méfeni na Technické univerzité v Liberci. Cilem bylo vytvoifeni
méfici pfipravku pro méfeni Van der Pauw a podatilo se i otestovat dvoubodovou
metodu na nanovldknech vytvorenych metodou tazeni. Na Vysokém uceni technickém
na Ustavu elektrotechnologie v Brn& bylo poté provedeno méfeni étyrbodovou sondou
ve spolupraci s Ing. Martinem Frkem, Ph.D. Cilem bylo jednotlivé metody vyhodnotit

a porovnat.

3.1 PRIPRAVA NANOVLAKENNYCH MATERIALU

Nanovlakenné materialy jsou obecné vytvareny zvlaknovanim polymernich roztoki,
které¢ nemaji piili§ velkou elektrickou vodivost. Bylo tedy nutné pfipravit takové
polymerni roztoky, u kterych bude po zvlaknéni mozné naméfit alespon slabé elektrické
odezvy. Tato kapitola se tedy ve€nuje popsani pripravy jednotlivych testovanych
nanovlakennych materialt. Jako vhodné materialy byla vybrana elektrostaticky
zvlaknéna kompozitni nanovldkna PANi/PEO (pfipadné s pfiddnim MWCNT), bucky
paper, kompozitni tazena vlakna z PANi/PS a tazena vlakna z PVA s ptidavkem
0,5a2,5hm. % MWCNT.

3.1.1 Priprava kompozitnich nanovlaken PANiI/PEQO

Kompozitni nanovldkna PANi/PEO byla vybrana na zaklad¢ reSerSe, jako vhodny
material pro testovani elektrické konduktivity. VSechny pouzité latky byly ziskany od
firmy Sigma Aldrich. Vzorky byly vytvofeny ve dvou sadach (po tfech vzorcich),
jelikoz v prvni sad¢ bylo pomérné mnoho nehomogenit v roztocich. Pfiprava vSak byla

stejna.
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Piiprava roztoki

Bylo smichano 0,5 g PANi (M, = 100000 ¢g/mol) a 0,63 g HCSA
(camphorsulfonova kyselina). Latky byly rozpustény v 50 ml chloroformu. Roztok se
nechal 24 hodin michat na magnetickém michadle. Poté byl roztok filtrovan na
Biichnerové nalevce pres filtraéni papir, aby se eliminovaly velké nerozpusténé Castice
PANi. Roztok vykazoval tmavé zelenou barvu, coz naznacuje, ze je pfitomna vodiva
forma PANI (obr. 24). Po filtraci byl roztok rozdélen na 3 vzorky (kazdy o objemu
14 ml).

Obr. 24 Zeleny roztok PANi v chloroformu (pied filtraci). Zelena barva

naznacuje pritomnost vodivé formy PANi.

K prvnimu z nich bylo pfidano 0,18 g PEO (M,, = 400 000 g/mol). Do druhého
vzorku bylo pfidano stejné mnozstvi PEO (M, = 900 000 g/mol). Do tietiho vzorku se
ptidalo 0,18 g PEO (400 000 g/mol) a 0,007 g (tedy zhruba 2 hm. %) MWCNT
(Nanocyl 3150). Cela sada vzorkl byla ponechana 24 hodin na magnetické michacce.

U druhé sady vzorkl byl kladen vétsi dliraz na filtraci. Druhym rozdilem bylo pouziti
PEO (900 000) u tfetiho vzorku (zaroven byl zmensen podil MWCNT zhruba na
1 hm. %).

SloZeni jednotlivych polymernich roztokd shrnuje tab. 1 a tab. 2.

Tab. 1 Prvni sada vzorku

V(ch‘:rli‘(’u PANi[g] | PEO (400000)[q] | PEC ([99%0 000) MV\[S NT
11 0,16 0,18 / /
1.2 0,16 / 0,18 /
13 0,16 0,18 / 0,007
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Tab. 2 Druhda sada vzorkii

Vgéﬂfu PANi[g] | PEO (400000)[q] | ~F© ([9;;0 000) | MweNT [g]
2.1 0,16 0,18 / /
2.2 0,16 / 0,18 /
2.3 0,16 / 0,18 0,0022

Elektrostatické zvlakrniovani

Elektrostatické zvlakniovani bylo provadéno z jehly v horizontalnim sméru pomoci
injek¢ni sttikacky. Pro konstantni dodavani polymerniho roztoku byl pouzit ddvkovac
s nastavenou davkovaci rychlosti 5 ml/h. Na kovovou jehlu bylo pfivedeno vysoké
napéti (kladny zdroj, plnila funkci anody). Rovny kolektor byl pouze uzemnény. Vlakna
byla nanasena na kiemenné sklicko pro pozdé¢jsi lepsi manipulaci se vzorkem.

V tab. 3 jsou uvedeny vSechny udaje zaznamenané béhem procesu elektrostatického
zvlaknovani.

Tab. 3 Popis procesu zvldakiiovani

Cislo vzorku Napéti [kV] | Vzdalenost kolektoru [cm]
1.1 18,5 16
1.2 11,5 20
1.3 10 18
2.1 17 20
2.2 11 20
2.3 7 20

V tab. 3 je vidét znatelny rozdil mezi prvni a druhou sadou vzorkt. U prvnich vzorki
byla zapotiebi mensi vzdalenost kolektoru a vys$i napéti na anod¢. Vzorek 1.1 jako
jediny souvisle zvlaknoval. U vzorki 1.2 a 1.3 dochazelo obcas béhem procesu k tvorbé
malych kapicek a jejich tmavsi barva napovidala, ze vlakna budou mit vét§i primeér.
Vzorky byly podrobeny analyze na skenovacim elektronovém mikroskopu, kde byla
potvrzena pfitomnost nerozpusSténych castic. Ziejmé se casteCné jednalo o PANI
a ¢astecné o vysrazenou sul HCSA. Ptitomnost nerozpusténych krystalkii HCSA byla
zfejm¢ zpusobena nedostateCnym vysuSenim baiiky, do které se odebiral filtrat (banika

byla vymyvana destilovanou vodou).
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U druhé sady vzorki byla zachovdna konstantni vzdalenost kolektoru 20 cm.
K tomu, aby byl proces zvlakiovani rovnomérny, postacilo mensi elektrické napéti
(v porovnani s prvni sadou). Pfi zvlaknovani nedochazelo k tvorbé kapicek. Svétlejsi
barva vzorkl napovidala, ze vldkna budou mit mensi primér nez vzorky z prvni sady.
Vzorek 2.3 je mozné vidét na obr. 25 (PANI/PEO/MWCNT).

Vsechny uvedené vzorky byly charakteristické svou zelenou barvou. To znacilo

pfitomnost vodivé formy PANi.

Obr. 25 Kompozitni elektrostaticky zvlaknéna nanovlakna

PANI/PEO/MWCNT (vzorek 2.3) nanesena na papiie a kiemenném skli¢ku

Charakterizace vidken pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu

Vsechny elektrostaticky zvlaknéné vzorky byly podrobeny analyze na skenovacim
elektronovém mikroskopu (SEM). Diky SEM bylo mozné prohlédnout si strukturu
vytvoreného materialu a stanovit ptiblizné priméry vlaken. Pro analyzu na SEM nebyly
nékteré vzorky pokoveny, aby bylo mozné jejich snimky porovnat se snimky vzorkd,
které pokoveny byly.

Na obr. 26-31 je mozné porovnat snimky vlaken z prvni a druhé sady vzorku.

Na snimcich je patrné, ze vzorky z prvni sady obsahuji vice shlukll nez vzorky ze
sady druhé. Pfi orientatnim meéfeni bylo zjisténo, ze vzorky 1.1-1.3 maji priméry

vldken nad 1 um. U vzorkt 2.1-2.3 byly zjistény primeéry od 500 do 800 nm.
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Obr. 26 Vzorek 1.1
PANI/PEO (400 000). MéFitko 240 pm

Obr. 28 Nepokoveny vzorek 1.2
PANI/PEO (900 000). Méritko 120 pm

Obr. 30 Nepokoveny vzorek 1.3
PANI/PEO/MWCNT. Méritko 240 um

Obr. 27 Nepokoveny vzorek 2.1
PANI/PEO (400 000). MéFitko 20 pm

Obr. 29 Nepokoveny vzorek 2.2
PANI/PEO (900 000). MéFitko 120 pm

KN_3_A

Obr. 31 Obr. 31 Nepokoveny vzorek 2.3
PANI/PEO/MWCNT. MéFitko 120 pm
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Zaroven je mozné si vSimnout, ze obr. 28 a 30 jsou mirn¢ rozmazané. To bylo
zpusobeno nespravnym nastavenim elektronového mikroskopu. U ostatnich snimki uz
je dosazeno pomérné dobrého kontrastu. Je nutno fici, ze vétSina vzorkl nebyla pied
umisténim na SEM pokovena, coz naznacuje, ze by vldkna méla byt alespon Caste¢né
elektricky vodiva.

Na vSech snimcich jsou jasn€ patrné nerozpusSténé cCastice PANi. Pro Uplnou

eliminaci téchto pevnych ¢asti by bylo nutné provést preciznéjsi filtraci.
3.1.2 Priprava materidlu BUCKY PAPER

Vrstva z uhlikovych nanotrubic zvana bucky paper (tedy papir zuhlikovych
nanotrubic) byla vytvoiena Jarmilem Lankou z Fakulty textilni na Technické univerzité
Vv Liberci. Autor se zabyval touto uhlikovou vrstvou v ramci své diplomové prace.

Vyroba této uhlikové vrstvy byla provadéna v né€kolika krocich. Bylo navazeno
0,125 g vicesténnych uhlikovych nanotrubic (Nanocyl NC 7000, primyslové dodavany
produkt), které byly pifevedeny do 100 ml destilované vody s piidavkem povrchové
aktivni latky (0,5 % neionogenni Triton X-110). Uhlikové nanotrubice obsahuji
priblizné 10 % neuhlikovych material (nejspise oxidl kovi, jak uvadi vyrobce). Tyto
oxidy kovl jsou zfejmé jak katalyzatory, tak zbytky substratu z vyroby uhlikovych
nanotrubic. Poté se disperze filtrovala na Biichnerové nalevce pies polyuretanovy
nanovlakenny filtr. Cilem bylo zachyceni trubic na filtru. Vyslednym produktem byla
vrstva z uhlikovych nanotrubic (obr. 32), ktera se nechala 7 dni vysouSet. Stfedni
hodnota tloustky vrstvy dosahovala hodnoty 0,185 mm (tloustka méfena na

elektronovém mikroskopu, obr. 33).
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Obr. 32 Vrstva z uhlikovych nanotrubic bucky paper
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Obr. 33 SEM snimky piivodnich uhlikovych nanotrubic NC 7000 (vlevo nahoie)
pouzitych pro vyrobu bucky paperu — podélny pohled (vlevo dole), lom s viditelnou

PUR nanovlakennou vrstvou, pires kterou se vzorek filtroval (napravo).

3.1.3 Priprava roztokii pro vyrobu taZenych vlaken

Vyrobou vldken vytvofenych metodou tazeni se zabyva Ing. Jana Bajakova v ramci
své disertacni prace na Fakulté textilni na Technické univerzité v Liberci.

Pro méfeni byly vytvofeny dva druhy roztoki — 33% roztok PVA s uhlikovymi
nanotrubicemi a 40% roztok PS rozpustény v disperzi PANi (disperze stabilizovana
v xylenu).

V ptipadé PVA byly vytvofeny 2 roztoky Sriznymi koncentracemi uhlikovych
nanotrubic, které byly vyrobené firmou Nanocyl (0,5 hm. % a 2,5 hm. %). Do
destilované¢ vody se mnavaZzilo potfebné mnozstvi nanotrubic. Ty pak byly
rozdispergovany za pomoci ultrazvuku po dobu 3 minut. Poté byl pfidan polymer

PVA (Mowital, Kuraray, M,, = 67 000) tak, aby vysledna koncentrace roztoku byla

52



33 %. Roztok byl posléze zahiivan na vodni ldzni pii teploté¢ 70 °C a pribézn¢ michan
po dobu piiblizné 1 hodiny.

Pro ptipravu druhého druhu roztoku je potieba pouze disperze PANi stabilizovana
v xylenu (pfipravena RNDr. Jaroslavem Stejskalem, CSc. z Ustavu makromolekularni
chemie AV CR) a PS (M, = 350 000). Polymerni roztok je vytvofen pouhym
smichanim téchto dvou slozek na koncentraci 40 hm. %. Samovolné rozpousténi pak
trva ptiblizn€ 24 hodin.

Vlakna byla vytvofena metodou tazeni (kapitola 1.1.2) az tésné¢ pied méfenim.

Nanesena byla pfimo na specidlni méfici pripravek.

3.2 MERENI ELEKTRICKE KONDUKTIVITY

Samotnému meéteni elektrické konduktivity ptedchazelo nékolik dni pfiprav
a n€kolik raznych navrhi uspofadani méficiho zafizeni. Ve spolupraci s Ing. Pavlem
Pokornym, Ph.D. byly vytvofeny méfici pfipravky, na kterych byly experimenty
provadény. Testovany byly metody Van der Pauw a dvoubodova metoda méfeni.
Metoda ctytbodové sondy byla testovdna na CEtytbodové hlavici od americké firmy
Jandel na Vysokém uceni technickém v Brné. M¢étfeni v taméjSich laboratofich bylo

provadéno za asistence Ing. Martina Frka, Ph.D.

3.2.1 Méreni metodou Van der Pauw

Vyroba méiiciho pripravku

Jako vhodny material pro nastavec méfticiho pripravku byl vybran PC
(polykarbonat). Desticka byla ufiznuta na délku ptiblizn¢ 15 cm a $itku zhruba 8 cm.
Pomoci frézy byly zahlazeny bo¢ni hrany. PouZitim stojanové vrtacky byly do desticky
vyvrtany 4 malé diry 0 priméru nékolika milimetrd. Diry byly po vyvrtani ve
¢tvercovém uspofadani. Takto byl ziskan nastavec pro elektrody.

Po vytvofeni nosného nastavce byly vyvrtanymi dirami prostréeny 4 injekéni jehly,
které zde slouzi jako elektrody. Plastové zakonceni jehel mélo piiblizné o desetinu
milimetru vétsi pramér, nez byl primér vyvrtanych dér. Jehly tedy nebylo potfeba

nijakym zplisobem dale fixovat.
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Nyni uz zbyvalo vytvofit pouze vstupy, do kterych by bylo mozné zapojit kabely
S bananky. Toho bylo dosazeno provrtanim dalSich ¢ty dér v konstantni vzdalenosti
(piiblizné 6 cm) od kazdé elektrody. Do téchto dér byly piipevnény svorky
S bandnkovymi vstupy. Kazda svorka byla poté propojena médénym dratem
s ptisluSnou elektrodou. Dratky byly ke svorce/elektrodé piipajeny pomoci cinu.
Vysledny méfici ptipravek pro metodu Van der Pauw je vyfocen na obr. 34 (na

elektrodach je nakontaktovan vzorek pro méteni).

Obr. 34 Mérici pripravek pro metodu Van der Pauw navrZeny a sestaveny

V ramci FeSeni této bakalarské prace

Experimentalni Cast

Metoda Van der Pauw byla poprvé otestovana na Fyzikalnim ustavu Akademie
véd CR. Byly testovany vzorky PAN nanovldken s 1 % a 2 % nanotrubic. Dale pak
nanovlakna PAN s tenkou (n€kolik nanometrit) vrstvou zlata. Vzorek byl nalepen na
desti¢ce z kiemiku a kontakty byly do roht vzorku ptipajeny Indiem pfi teploté okolo
300 °C. BohuZel se nepodafilo namétit zadné hodnoty, protoze ptistroje, které byly na
pracovisti pouzivany, slouzi pro méfeni polovodici. Vybrané vzorky se jevily jako
nevodivé. Pouze vzorek s vrstvou zlata vykazoval ur¢ité hodnoty, které vSak nebyly
stabilni. Jednalo se o prvni pokusné méfeni, které mélo za cil predev§im seznameni

S touto metodou. Po této zkuSenosti byly vybrany a zhotoveny vhodnéjSi vzorky
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(kapitola 2.1.1-2.1.3) a vytvofen vyhovujici méfici pripravek (kapitola 2.2.1). Dalsi
popis experimentalni ¢asti (v ramei této kapitoly) uz se tyka pouze méteni provedenych
v Liberci.

Me¢ieni metodou Van der Pauw je detailné popsano v kapitole 1.3.4. Dvé sousedni
elektrody byly pouzity jako proudové a na protéjSich dvou se métilo napéti (U vsech
¢tyt moznych kombinaci). Pro kazdy vzorek byly tedy ziskdny 4 dvojice hodnot napéti
a proudu. Pro méfeni prvni sady vzorkd postacily ruéni digitalni multimetry. Jako
ampérmetr byl pouzit multimetr Omega TrueRMS Supermetr a jako voltmetr byl pouzit
multimetr Fluke 187 True RMS. Pro generovani zdrojového napéti byl pouzit
laboratorni zdroj Statron typ 229.

Pro druhou sadu vzorkl bylo potieba zmétit proud, ktery se pohyboval v desitkach
nanoampér. Proto bylo méfeni provedeno v laboratoii méfici techniky pod Fakultou
mechatroniky, informatiky a mezioborovych studii, kde je k dispozici stolni multimetr
Keithley 3706 s presnosti 10" A, Pro méfeni proudu postacil rovnéz ruéni digitélni
multimetr Fluke 187 True RMS. Jako zdroj byl tentokrat pouzit Agilent E5631A.

Vzorek byl vzdy polozen na ¢tvefici elektrod a poté nakontaktovan Galliem-Indiem
(Sigma Aldrich).

Jako referencni vzorek byla pouzita vrstva alobalu z hliniku. Naméfena hodnota
rezistivity byla poté porovnédna s tabulkovou hodnotou pro hlinik. Namétené hodnoty
pro tento vzorek jsou uvedeny v tab. 4. Data byla zpracovana v programu Microsoft
Office Excel 2007.

Tab. 4 Naméiené hodnoty pro hlinikovou folii (alobal)

Hlinik (ref) h=1E-5
I [A] U [V] R[Q] | Rp[Q] | Rs[Q] p [Q.m]

1 - - -
horizontal 6,09E-02 | 4,00E-05 | 6,57E-04 6.73E-04

2 6,09E-02 | 4,20E-05 | 6,89E-04

2,88E-03| 2,88363E-08

vertical 3 6,09E-02 | 3,70E-05 | 6,08E-04 5 99E-04

4 6,09E-02 | 3,60E-05 | 5,91E-04 |

prumér | 6,36E-04

Z tabulky vyplyva, Ze byly naméfeny 2 dvojice hodnot (napéti a proudu)
V horizontalnim a vertikdlnim sméru. Pomoci Ohmova zdkona byly vypocteny hodnoty
odporti, které byly pro kazdy smér zprimérovany. Nakonec byla zprimérovana

I dvojice smérovych odporti Rp. Tato hodnota odporu byla dosazena do vzorce (30). Pro
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zméfeni tloustky vrstvy bylo pouzito digitdlni mikrometrické posuvné méfitko
(har = 10° m). Ziskand hodnota rezistivity p byla takika stejna, jako je tabulkova
hodnota pro hlinik (pa; = 2,62 - 1078 Q- m). Bylo tedy ovéfeno, Ze metoda spravné
funguje pro kovové vrstvy, které splnuji vSechny pozadavky na vzorek (konstantni
tloustka, neporusena souvisla vrstva).

Stejnym zpusobem byla stanovena konduktivita vSech plosnych nanovldkennych
vzorki — PANI/PEO a bucky paperu. U téchto vrstev byla tloustka meéfena pod
elektronovym mikroskopem. Vzorek byl pfed méfenim zmrazen v dusiku a poté
rozlomen. Vzorek 1.1 nebylo mozné pouzitymi pfistroji zméfit. U zbylych péti (1.2—
2.3) vzorku a bucky paperu uz byla konduktivita stanovena. VSechny naméfené a
vypoctené hodnoty jsou uvedeny v tabulkach 5-10.

Tab. 5 Vzorek 1.2

PANI/PEO (900 000) h= 60,9 um
I [A] U [V] R [Q] Rp [Q] Rs[Q] | o[S.cm™]

- - +
e £ =g
’ : ' 1,99E+05 8,25
vertical 3 2,40E-05| 1,769 |7,36E+04 8 96E+04
4 2,77E-06 | 2,93E-01 | 1,06E+05 |

priameér 5,29E+04

Tab. 6 Vzorek 1.3

PANiI/PEO/MWCNT (2 % hm.) | h= 97,4 um

I [A] U [V] R [Q] Rp [Q] Rs[Q] | o[S.cm™]
horizontal 1 6,76E-04 | 8,61E-01 | 1,27E+03 1 95E+03
2 7,64E-05 | 9,35E-02 | 1,22E+03 ’
5,08E+03| 2,02E+02
. 3 1,06E-03| 1,0508 |9,91E+02
vertical 9,92E+02
4 7,62E-05 | 7,56E-02 | 9,93E+02
primeér 1,12E+03

Tab. 7 Vzorek 2.1

PANI/PEO (400 000) h=20,1 pm
I[A] | UIV] | R[Q] | Rp[Q] | Rs[Q] | o[S.em™]

. 1 7,14E-09 | 3,10E-03 | 4,34E+05
horizontal 6,31E+05
2 1,48E-08 | 1,22E-02 | 8,27E+05 2 TAE+06 181
vertical 3 1,24E-08 | 6,10E-03 | 4,92E+05 & 70E+05 ' '
4 6,75E-09 | 4,50E-03 | 6,67E+05 | '

prameér 6,05E+05

56



Tab. 8 Vzorek 2.2

PANI/PEO (900 000) h=14,3 um
I [A] U V] R [Q] Rp [Q] Rs[Q] | o[S.cm™]
vertical 1 1,74E-08 | 1,43E-02 | 8,24E+05 5 73E405
2 1,67E-08 | 5,40E-03 | 3,23E+05 1 54406 IEE
horizontal 3 1,94E-08 | 2,10E-03 | 1,08E+05 1.80E+05
4 2,85E-08 | 7,20E-03 | 2,53E+05
primér 3,77E+05

Tab. 9 Vzorek 2.3

PANI/PEO/MWCNT (1 % hm.) | h= 16,3 pm
I [A] U V] R [Q] Rp [Q] Rs[Q] | o[S.cm™]

1 2,48E- 1,20E- 4 84E+04
horizontal ,A8E-08 | 1,20E-03 | 4,84E+0 7,25E+05
2 1,57E-09 | 2,20E-03 | 1,40E+06 2 ADE406 254
. 3 2,58E-08 | 1,18E-03 | 4,57E+04 ' '
vertical 3,99E+05
4 1,01E-09 | 7,60E-04 | 7,52E+05

primeér 5,62E+05

Tab. 10 Bucky paper

Bucky paper h=0,185 mm
I [A] U [V] R [Q] Rp [Q] Rs[Q] | o[S.cm™]
ozl 0 s soie.04 aragor| 200!
vertical 3 2,31E-03 | 1,38E-03 | 5,96E-01 5.94E-01 1,88E+00 (F2,8FEH0S
4 8,30E-04 | 4,92E-04 | 5,93E-01
pramér 4,38E-01

Jak je vidét, vzorky z prvni sady maji mnohem vétsi elektrickou konduktivitu, nez
maji vzorky ze sady druhé. Bylo ocekdvano navySeni konduktivity u vzorkl
s uhlikovymi nanotrubicemi. To se vSak stalo pouze u vzorku 1.3. Je vidét, ze se
hodnoty jednotlivych odpor u nékterych vzorkit velmi li§i. Z toho lze usuzovat, Ze
vzorky nebyly pfili§ homogenni. Dale je mozné si vSimnout, Ze nanovldkna s PEO
(My=900000 g/mol) maji lepsi vodivost nez nanovladkna sPEO
(M, =400 000 g/mol).  Absolutné nejvétsi konduktivitu mél material bucky paper

s konduktivitou v ¥adech 10° S/cm.
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3.2.2 Dvoubodova metoda

Vyroba méiicich piipravki

Pro vyrobu nastavei méficich ptipravkll byly vybrany desticky z PVC. Hrany
desticky byly peclivé zbrouseny frézou. Na jedné strané¢ desticky byl vzdy frézou
vybrouSen zlabek. Poté byly pomoci stojanové vrtac¢ky vyvrtany pod kazdym Zlabkem
2 diry. Nastavce byly hotovy.

Poté byly nastfihany médéné draty (kazdy o délce 4,5 cm), které byly ohnuty
v pravych thlech do tvaru ,,U*. Draty pak byly zasunuty do vyvrtanych dér. Primér
kazdé diry byl zhruba o 0,1 mm mensi, nez byl primér pouzitych drati. Vnitini
napétové elektrody byly tedy hotovy. Zbyvalo jest¢ wvyfesit piipevnéni krajnich
proudovych elektrod. Jelikoz budou ptipravky pouzity pro méfeni tazenych nanovlaken,
bylo rozhodnuto, Ze se pro kontaktovani pouzije médéna lepici paska (kapka bude
nanaSena pfimo na pasku).

Dale bylo nutné ptipravky pfizpasobit pro zapojeni banankid. Byly nastiihany dalsi
médéné draty, které byly pomoci cinu pfipajeny jednou stranou k médéné lepici pasce
(respektive napétovému dratu). Na druhou stranu dratu byla jednoduSe pfipevnéna
elektrikaiskd svorka se vstupem pro bananek. Cely méfici pfipravek je mozné vidét

na obr. 35.

Obr. 35 Mérici pripravek pro dvoubodovou metodu navrZeny a konstruovany

V ramci FeSeni této bakalarské prace
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Experimentdlni Cast

Dvoubodova metoda byla pouzita pro meéieni elektrické konduktivity linedrnich
vzorkl (viz kapitola 1.3.2). Méfila se tedy vodivost jednoho vlakna. Pro testovani byla
pouzita vlakna vyrobena metodou tazeni.

Kapka roztoku byla nanesena na médénou lepici pasku méticiho piipravku. Pomoci
injekéni jehly bylo vytazeno jedno vldkno, pietazeno pies napétové elektrody
a pfeneseno na médénou pasku na druhé strané ptipravku.

Jako zdroj byl pouzit Agilent ES631A. Pro pfesné méteni proudu byl opét pouzit
stolni multimetr Keithley 3706. Jako voltmetr byl pouzit digitalni multimetr Agilent
U1252A.

Proud byl tedy veden ptes médéné pasky a bylo méfeno napéti na vlakné. Z toho byl
vypocten odpor. Délka vldkna (mezi napétovymi elektrodami) byla zméfena digitdlnim
posuvnym méftitkem. Primér vldken byl poté zméfen na SEM. Pro vypocet byl pak
pouzit vzorec (24).

Proméfeny byly celkem tfi vzorky. Jednalo se o PVA s0,5 a 2,5 % uhlikovych
nanotrubic (vztazeno na mnozstvi polymeru). Dale byl méfen kompozit PANi/PS.
Vsechny namétené a vypoctené hodnoty je mozné vidét v tab. 11,

Ztabulky je vidét, Ze PVA smenSim procentudlnim mnozstvim uhlikovych
nanotrubic méa mensi elektrickou konduktivitu, nez vzorek s vy$§im procentem. Nejvétsi
konduktivitu mél vzorek PANi/PS.

Tab. 11 Hodnoty pro méieni dvoubodovou metodou

PVA/MWCNT (0,5 %) PVA/MWCNT (2,5 %) PANI/PS

L [m] 2,46E-02 1,99E-02 2,14E-02
U [V] 3,60E-01 2,10E-03 8,30E-03
I [A] 1,70E-10 1,30E-10 4,56E-09
d [m] 9,30E-06 1,91E-05 4,52E-05
o [S/m] 1,71E-01 4,28E+00 7,33E+00

Celou méfici aparaturu je mozné si prohlédnout na obr. 36.
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Obr. 36 Mérici aparatura pro dvoubodovou metodu (navrZena v ramci ieSeni

této bakalai'ské prace)
3.2.3 Méreni metodou ¢tyrbodové sondy

Méteni metodou &tyfbodové sondy bylo provedeno na Ustavu elektrotechnologie na
Vysokém uceni technickém v Brné. K méfeni byla pouzita universalni ctyfbodova
sonda od americké firmy Jandel (obr. 37). Na sond¢ bylo mozné ménit piitlak
jednotlivych hroti. Dalsi vyhodou je samostatné spusténi (s konstantni rychlosti) na
vzorek. Pro eliminaci vnitiniho fotoefektu (z vnéj$iho zafeni) je mozné celou sondu
uzaviit poklopem.

Hlavice sondy je propojena s ovladacim zafizenim Jandel model RM3. Toto zatizeni
funguje zéroven jako zdroj s konstantnim proudem. Jednoduse je navolen proud, ktery
ma vzorkem protékat, a vnitinimi hroty je méteno napéti.

Vzorek je v tomto pripad¢ nakontaktovan pouhym ptitlakem hrotli. Vzdalenost mezi

jednotlivymi hroty byla 1 mm.
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Obr. 37 Univerzalni sonda od firmy Jandel [19]

Testovana byla druhd sada ploSnych nanovlakennych vzorkt PANi/PEO
(kapitola 2.1.1). Jednalo se tedy o stejné vzorky, které byly pouzity pro méfeni metodou
Van der Pauw. Hodnoty pak bude mozné porovnat. Pro kazdy vzorek bylo provedeno
10 méfeni na ruznych mistech. Naméfené (a vypocétené) hodnoty jsou uvedeny
v tab. 12-14.

Tab. 12 Hodnoty pro PANI/PEO (400 000)

PANI/PEO (400 000)
h=20,1um
I [A] 2,00E-08

¢. méfeni U[V] R [Q]
1 9,59E-01 4,79E+07
2| 1,16E+00 5,80E+07
3| 1,17E+00 5,85E+07
4| 1,12E+00 5,61E+07
5| 1,04E+00 5,22E+07
6| 1,15E+00 5,77E+07
7 9,54E-01 4,77E+07
8 9,13E-01 4,56E+07
9| 1,05E+00 5,27E+07
10 9,06E-01 4 53E+07
Rp [Q] 5,22E+07
Rs 2,37E+08

o [S.cm™] 0,021
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Tab. 13 Hodnoty pro PANI/PEO (900 000)

PANI/PEO (900 000)
h=14,3 um
I [A] 2,00E-08

¢. méfeni U [V] R [Q]
1| 6,55E-01 3,28E+07
2 6,71E-01 3,35E+07
3 5,89E-01 2,95E+07
4 6,41E-01 3,21E+07
5 6,44E-01 3,22E+07
6 6,78E-01 3,39E+07
7 6,42E-01 3,21E+07
8 6,80E-01 3,40E+07
9 6,75E-01 3,37E+07
10| 6,60E-01 3,30E+07
Rp [Q] 3,27E+07
Rs 1,48E+08

o [S.cm™] 0,047

Tab. 14 Hodnoty pro PANI/PEO/MWCNT
PANI/PEO (900
000)/MWCNT h=163 um
I [A] 2,00E-08

¢. méfeni U[V] R [Q]
1 8,40E-01 4,20E+07
2 7,80E-01 3,90E+07
3 7,26E-01 3,63E+07
4 6,68E-01 3,34E+07
5 8,43E-01 4,22E+07
6 7,51E-01 3,75E+07
7 8,09E-01 4,04E+07
8 7,14E-01 3,57E+07
9 7,70E-01 3,85E+07
10 7,39E-01 3,69E+07
Rp [Q] 3,82E+07
Rs 1,73E+08

o [S.cm™] 0,035

Je vidét, ze vzorek s PEO (M,, = 900 000 g/mol) ma opét vyssi vodivost, neZ vzorek

s PEO (M,, = 400 000 g/mol). U vzorku 2.3 nedoslo k o¢ekavanému zvyseni vodivosti.
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4. DISKUZE VYSLEDKU

Bylo provedeno né&kolik méfeni, pii kterych byly otestovany 3 zndmé metody
pouzivajici se pro méteni vodivosti. Pro metodu ¢tyrbodové sondy a metodu Van der
Pauw byly pouzity stejné vzorky, ¢ili je mozné je mezi sebou porovnat. Data ziskana
dvoubodovou metodou méfeni je mozné porovnat alespoit mezi sebou.

Ziskané hodnoty konduktivity shrnuje tabulka 15.

Tab. 15 Ziskané hodnoty konduktivity

Material Van der Pauw | Ctyfbodova sonda Dvr(:]l;?gél;)vé
PANI/PEO (400 000) nezméfeno / /
PANI/PEO (900 000) 8,25 S/cm / /
PANI/PEO/MWCNT 202 S/cm / /
PANI/PEO (400 000) 1,81 S/cm 0,021 S/cm /
PANI/PEO (900 000) 4,55 S/cm 0,047 S/cm /
PANI/PEO/MWCNT 2,54 S/cm 0,035 S/cm /

PVAI M\f,\/f)():NT (0.5 / / 0,171 S/m
PVAI M%:NT (2,5 / / 4,25 S/m
PANI/PS / / 7,33 S/m

Vzorky z prvni sady, které byly podrobeny pouze metodé Van der Pauw, maji
vyrazné vyssi vodivost nez vzorky ze sady druhé. Predpoklada se, Ze je to zpisobeno
velkymi shluky a kapkami, které byly pfitomny ve vzorcich z prvni sady. Tyto vzorky
byly pouzity pro prvni zkusebni méfeni a pro otestovani méficiho ptipravku pro metodu
Van der Pauw.

U vzorkli ze sady druhé uz bylo dosazeno vyrazné lepSi nanovladkenné struktury.
Tyto vzorky byly podrobeny metodé¢ Van der Pauw a metodé ctytbodové sondy.
Z tabulky je jasn¢ patrné, ze ob¢é metody produkuji naprosto rozdilné vysledky.
Jednotlivé hodnoty se 1iSi takika pfesné¢ o dva tady. NejspiSe je to zplsobeno
uspofadanim kontaktnich elektrod. U metody Van der Pauw je uspotfadani ¢tvercové,
avsSak u metody ¢tyibodové sondy je uspofddani linearni. Pro stanoveni konduktivity je

vSak pouzit stejny vztah. Nutno fici, Ze obé metody se pouzivaji pro proméiovani
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polovodict, kde rozmisténi elektrod na vyslednou hodnotu nema ziejmé takovy vliv.
Nanovlakenna struktura mé v sobé velké mnozstvi porit a pohyb nosicti naboje je velmi
omezen tim, jak jsou jednotliva vlakna mezi sebou propojena.

Hodnoty konduktivity, které byly ziskany pfi méfeni metodou ¢tyibodové sondy, se
pohybuji v podobnych fadech jako hodnoty uvadéné ve zdroji [16]. V tomto zdroji byla
pro méfeni pouzita stejnd metoda. D4 se tedy piedpokladat, Ze se podafilo vyrobit
vzorky s podobnym charakterem.

Pti stanoveni tloustky vzorki bylo uvazovano, ze vzorek je zcela zaplnén. Nebyly
tedy eliminovany mezery mezi jednotlivymi vlakny. Aby bylo mozné nahlizet na tyto
vzorky jako na souvislou strukturu, bylo by nutné vSechny hodnoty vynasobit ¢islem
charakterizujicim mnozstvi zaplnéni (skutecné mnozstvi polymeru v uvaZzovaném
objemu).

U dvoubodové metody bylo dosazeno ocekavanych vysledk. Konduktivita byla
veétsi pfi navySeni podilu uhlikovych nanotrubic ve vzorku. Kompozit PANi/PS mél

nejvyssi vodivost z této sady vzorka.
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5. ZAVER

Me¢étenim elektrické vodivosti nanovlakennych materialli se do této chvile nikdo na
Technické univerzit¢ v Liberci nezabyval. Hlavnim pilifem pro tuto praci byla tedy
reSerSe. Béhem jednoho roku se podafilo shromazdit zna¢né mnozstvi ¢lanka, které se
této problematice vénovaly.

Na zaklad¢ reSerSe se podafilo vybrat vhodné materidly. Piiprava vzorkd probihala
dle ¢lanki obsazenych v reSerSi. Nanovlakna se po zvlaknéni jevila jako elektricky
vodiva, coz lze povazovat za prvni mensi uspéch.

Pro méfeni dvoubodovou metodou a metodou Van der Pauw byly za pomoci
Ing. Pavla Pokorného, Ph.D. vyrobeny specialni méfici ptipravky. Tyto ptipravky se
podafilo uspéSné otestovat a stanovit hodnoty elektrické konduktivity pro jednotlivé
vzorky. Metoda ¢&tyibodové sondy byla pak uUsp&$né otestovana na Ustavu
elektrotechnologie na Vysokém uceni technickém v Brné. Hodnoty ziskané¢ z méteni
metodou ¢tyibodové sondy nejvice odpovidaji hodnotdm uvedenych v ¢lancich. Aby
bylo mozné pouzit metodu Van der Pauw na plosné nanovldkenné vzorky, bylo by
nejspiSe nutné co nejvice zmensit vzdalenost mezi kontaktnimi elektrodami méficiho
piipravku.

Jako nejvhodnéjsi metoda pro méfeni elektrické konduktivity elektrostaticky
zvlaknénych nanovldken byla stanovena metoda ctytbodové sondy. Tato metoda
poskytuje rychle vysledky a k nakontaktovani postaci pfitlaceni elektrod sondy.
Dvoubodova metoda se jevi jako optimalni pro méfeni konduktivity vlaken, ktera byla
vyrobena metodou tazeni. M¢fici piipravek (ktery se podafilo vytvofit) je dostacuji
K provedeni tohoto méteni.

Bohuzel se uZz nestihlo uskutecnit stanoveni pohyblivosti nosicli ndboje, které
umoziiuje metoda Van der Pauw. Muize to byt vSak obsahem nckteré jiné prace, ktera by
na tuto navazovala.

Vsechny body zadani této prace byly tedy uspésné splnény. Podatfilo se ovéfit

méfitelnost dalsi fyzikalni vlastnosti u nanovlakennych materialt.
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