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MATERIALY ORGANICZNE W ELEKTRONICE

ORGANIC MATERIALS FOR ELECTRONICS

Streszczenie: Przedstawiono przeglad wykorzystania materiatdw organicznych w optoelektronice. W ostatnich latach
widoczne sg znaczne postgpy w tym wzgledzie zardéwno naukowe, jak i aplikacyjne. Stwarza to realne podstawy, aby sadzic,
ze powstaje nowa liczaca si¢ galaz nauki powiazana z interesujacymi zastosowaniami, ktore w zakresie ciektych krysztatlow
(CK) sa realizowane od dawna. Najnowsze publikacje pokazuja niewatpliwe perspektywy inzynierii materiatowej w badaniach
oraz zastosowaniu statych potprzewodnikow organicznych. Oméwiono ostatnie osiagnigcia w konstrukcji displejow CK,
fotoogniw, ogniw stonecznych, emiterow LED, laserow oraz eclementow mikroelektronicznych, zwlaszcza
cienkowarstwowych tranzystorow.

Stowa kluczowe: cickle krysztaty, displeje, polprzewodniki organiczne, OLED, ogniwa stoneczne, lasery, cienkowarstwowe
tranzystory

Summary: Review of papers connected with wide aspects of organic material engineering and its application in
optoelectronics is presented. It creates an actual basis for new important branch of science and technology, which in LC case
has been realized for decades already. Last achievements in fabrication of LC displays, photoelements, solar cells, OLEDs,
lasers and microelectronic devices especially thin film transistors are presented. It is evident that a significant progress in
science, technology and application of organic materials has been achieved.

Keywords: liquid crystals, displays, organic semiconductors, OLED, solar cells, lasers, thin film transistors

Wstep

Obecnie  displeje  cieklokrystaliczne  (LCD -
Liquid-- Crystal Display) rywalizuja z panelami displejow
plazmowych (PDP - Plasma-Display Panel). Mozna to
zauwazy¢ m.in. w naszych sklepach z telewizorami.
Glownym celem konstrukcyjnym sa ptaskie displeje

o$wietlajaca, polaryzator i barwny filtr. Mozliwos¢ ich
redukcji pojawita si¢ rownocze$nie ze znacznymi
naukowo--technologicznymi  osiagnigciami w  zakresie
materiatow organicznych i ich stosowania w wielorakich
elementach optoelektronicznych.

panelowe (FPD - Flat-Panel-Display) o duzych rozmiarach.
Ta rywalizacja glownie dotyczy osiagnigcia przewagi

w jakosci obrazow. Wiele wysitku poczyniono w celu
osiagnigcia reprodukcji  barwy, jasnosci, polepszenia
kontrastu i ostrosci obrazu. Obecnie oba rodzaje displejow
osiagnely podobny poziom rozwoju. Zatem, w celu
osiagnigcia przewagi, nalezy zmniejszy¢ koszty materiatowe.
Ocenia sig, ze w przypadku LCD TV koszty materialowe
siggaja 75% calkowitych kosztow wytwarzania produktu.
65% kosztow materialowych pochlaniaja:  jednostka

Najwigksze zainteresowanie zarowno badaczy, jak
i producentéw skupia si¢ na emitujacych $wiatlo
organicznych fotodiodach (OLED - Organic Light-Emitting
Diode). Migdzy innymi koreanski Samsung Electronics jest
przekonany, iz w celu redukcji kosztéw nalezy badania
technologiczne skupi¢ na konstrukcji wielkorozmiarowych
displejow FPD, opartych na aktywnych matrycach
z emitujacymi $wiatlo organicznymi diodami (AMOLED -
Active-Matrix Organic Light-Emitting-Diode). Ta wlasnie
konstrukcja nie wymaga trzech sktadnikow niezbednych
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w LCD TV. W rozwiazaniu proponowanym przez Samsung

Electronics  struktura AMOLED TV zawiera tylna
powierzchni¢ sktadajaca si¢ z cienkowarstwowych
tranzystorow z amorficznego krzemu (a-Si TFT -

amorphous-silicon Thin-Film-Transistor), z barwnego filtru
i elektroluminescencyjnego (EL) emitera $wiatta bialego.
Istnieja takze alternatywne rozwigzania lansowane przez
inne osrodki badawczo-produkcyjne ze znacznymi
osiagnigciami w dziedzinie diod OLED, wsrdd ktorych na
uwage zashuguja badania nad displejami AMOLED
wykonanymi catkowicie metoda druku. Sa tez o$rodki
wycofujace si¢ z badan nad tym displejem, np. Tohoku
Pioneer.

Opracowane  obecnie  technologie  umozliwiaja
wykonanie tylnej powierzchni struktury AMOLED zaréwno
ze wspomnianym a-Si TFT, jak tez stosujac wytwarzanie
TFT na niskotemperaturowo osadzonym polikrystalicznym
krzemie (LTPS TFT - Low-Temperature-Polysilicon).
Ostatnia metoda jest stosunkowo kosztowna ze wzgledu na
konieczno$¢ przeprowadzenia procesu krystalizacji a-Si.
Amorficzny krzem jest szeroko stosowany w przemysle
LCD, glownie z uwagi na niskie koszty i jednorodno$é¢
struktury. Jednak tranzystory TFT wykazuja mata ruchliwosé
no$nikow 1 niska stabilnos¢ napigcia progowego Ur, ktore
z czasem wzrasta, powodujac zmniejszanie si¢ pradu drenu
w TFT. Jest to przyczyna stopniowego ciemnienia displeja
w miar¢ uplywu czasu, co jest powaznym problemem do
rozwigzania. Innym problemem jest ograniczenie
w stosowaniu precyzyjnych masek metalowych do
wykonania diod OLED. W celu pokonania tej bariery uzywa
si¢ migdzy innymi metody laserowej, bardziej
perspektywicznej ze wzgledu na koszty, metode druku,
a takze biaty OLED z filtrem barwnym. Samsung Electronics
oglosit, ze pod koniec 2006 roku uruchomi produkcje
40-calowego petnobarwnego AMOLED TV. Jednak do
wejscia na rynek, obecnie opanowany przez PDP TV
i AMLCD TV, konieczne jest pokonanie wielu przeszkod.
Ostatnio ta firma zademonstrowala displej AMOLED,
korzystajacy z bialego emitera o formacie pikseli RGBW
(pierwsze litery angielskich nazw barw: czerwona (R),
zielona (G), niebieska (B), biata (W)). Zamiast
dotychczasowych rozwiazan, polegajacych na stosowaniu
oddzielnych emiteréw $wiatta RGB, zastosowano bialy (W)
emiter OLED z uktadem filtrow RGB. Zmierzony czas zycia
wynosit 30 tys. godz. przy poczatkowej jasnosci 1000 cd/m?.
Displej 40-calowy ma 1280 x 800 pikseli, kazdy z nich
sktada si¢ z oddzielnych podpikseli R, G, B i W. Pobér mocy
wynosi 80100 W przy jasnosci 300 nitdw, podczas gdy 40-
calowy AMLCD TV pobiera 200 W w identycznych
warunkach.

Do osiagnigcia koncowego celu, jakim jest
konkurencyjno$¢ wyrobu z istniejacymi produktami
AMLCD TV i PDP TV, zwlaszcza w zakresie displejow
o duzych rozmiarach, nalezy opracowaé dos$¢ znaczna liczbe
udoskonalen w konstrukcji AMOLED TV. Wymienmy
niektore z nich: rozwiazanie problemu zmiany
napigcia progowego Ur z uplywem czasu tranzystorow
TFT, zeby nie bylo wigksze niz 0,2 V w czasie zycia

displeja, oraz jednorodno$¢ jasnosci, ktora powinna wynosi¢
wigcej niz 80%. Nalezy takze uzyska¢ wydajnos$¢ wigksza
niz 5 Im/W metoda doboru materialow do konstrukcji EL
i TFT.

Z doniesien literaturowych o osiagnigciach ostatnich lat
w dziedzinie badan potprzewodnikow organicznych oraz ich
roli w elementach optoelektronicznych nietrudno dojsé¢ do
wniosku, iz konstrukcja aktywnych matryc wykonanych
niemal catkowicie z materialow organicznych jest mozliwa.
Taka matryca zamiast a-Si moglaby zawiera¢ odpowiednie
polimery w celu wykonania z nich organicznych
tranzystorow  polowych. Istnieja juz doniesienia
o mozliwosci wykonania takich tranzystor6w o malej
wartosci Ur, duzej ruchliwosci no$nikéw oraz dostatecznym
pradzie drenu do wywotania $wiecenia OLEDoOw.

W pracy zaprezentowano podstawowe zjawiska fizyczne
wystepujace w ciektych krysztatach, diodach OLED
i organicznych tranzystorach OTFT. Przedyskutowano takze
role tych elementow w konstrukcjach displejowych.
Przedstawiono tez aktualny stan badan oraz problemy
i osiagnigcia technologiczne w  zakresie  displejow
cieklokrystalicznych ~ oraz  konstrukcji  displejowych
wykonanych ze zwiazkéw organicznych w postaci ciata
stalego.

Displeje cieklokrystaliczne

Druga potowa XX wieku zaowocowala znaczacym
postgpem w szeroko rozumianym rozwoju elektroniki
i technik informatycznych. Zapoczatkowato go wynalezienie
tranzystora w 1947 roku. W kolejnych latach pojawity si¢
tranzystory polowe, uktady hybrydowe, a nastgpnie uklady
scalone o coraz wigkszej skali integracji. Uktady te mogty
przetwarza¢ wigcej coraz bardziej ztozonych informacji.
Problemem bylo jej przedstawienie. Celuloidowa klisza
filmowa nie nadawala si¢ do dynamicznego przedstawiania
obrazow, elektropromieniowa lampa (CRT - Cathode Ray
Tube) byta duza i cigzka. Tak wigc rozpoczeto intensywne
i wielokierunkowe badania nowych grup materialow
i efektow, ktére moglyby by¢ wykorzystane do budowy
roznych displejow od prostych wskaznikow cyfrowych do
ekranow zdolnych do przedstawienia informacji graficznej
i barwnych obrazéw wideo.

Jednym z pierwszych efektow budzacych nadziej¢ na
rozwigzanie tego problemu byla zbudowana w 1962 roku
dioda $wiecaca w zakresie widzialnym. Natomiast realna
mozliwo$¢ wykorzystania tych diod do budowy ekranéw
barwnych nastapita dopiero w 2000 roku. Duzo wcze$niej,
bo w 1974 roku rozpoczgto produkcje pierwszych displejow
ciektokrystalicznych. Byly to poczatkowo niewielkie
wskazniki cyfrowe i chyba wowczas nikt nie przypuszczat,
7ze szybko zrobia one tak zawrotna karier¢ i spowoduja
jakosciowy przetom w podejsciu do problemu zobrazowania

informacji. Displeje cieklokrystaliczne byly  ptaskie
(grubosci wraz z ukladem adresujacym do 1 cm), lekkie,
proste

w produkcji, wymagaty niewielkich napig¢ adresujacych
~2+4 V (przy praktycznie zerowym poborze pradu), a co
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najbardziej interesujace osrodkiem aktywnym byl zwiqzek
organiczny. Wkrotce miato si¢ okazaé, jak ogromna zaleta
jest mie¢ ogromna baz¢ mozliwych do wykorzystania
materiatow organicznych.

Stan cieklokrystaliczny, jako szczegdlny stan materii,
zostal $wiadomie po raz pierwszy opisany przez
austriackiego botanika F. Reintzera ponad sto lat temu.
Pierwszy seryjnie produkowany displej cieklokrystaliczny
pojawit si¢ na rynku ponad 30 lat temu. Dzisiaj opanowaty
one wszystkie sektory rynku displejow. I to wszystko przy
ewidentnych ich wadach, takich jak dhlugie czasy
przetaczania czy trudnosci z pasywnym adresowaniem
displeja o duzej pojemnosci. Stad takie nimi zainteresowanie
i tak wysoka pozycja, w naszej ocenie, ich roli we
wprowadzaniu materialow organicznych do elektroniki.

Ciekly krysztal jest substancja ztozona z organicznych
molekut o wydluzonym ksztalcie. W podstawowym
przypadku sa to molekuly w postaci schematycznie
przedstawionej na rysunku 1. W stanie ciektokrystalicznym
molekuly te moga sig¢ wzgledem siebie przemieszczaé
(poruszaé), moga takze swobodnie si¢ obraca¢ wzdluz osi
dlugiej, a maja znacznie ograniczone ruchy obrotowe wzdtuz
krotkich osi. Skutkiem tego jest anizotropia takich
wlasciwosci, jak  wspolczynnik  zalamania  Swiatla,
przenikalno$¢ elektryczna, lepko$é czy stata sprezystosci.
Ale ta anizotropia polaczona jest z cieklokrystalicznym
stanem  skupienia materialu  charakteryzujacego  sig
zdolnoscia do przyjmowania ksztattu naczynia, w ktorym si¢
on znajduje.

X_Q_-Z_Q_Y,

Rys. 1. Schematyczny wzor chemiczny typowego ciekltego krysztatu

Displeje  cieklokrystaliczne,  ktéorych  produkcje
rozpoczgto w 1974 roku, naleza do grupy pasywnych, czyli
takich, ktore nie emituja, a tylko rozpraszaja lub pochtaniaja
$wiatto pochodzace od zewngtrznego zrodta
promieniowania. Tak wigc z istoty swojego dziatania sg to

displeje  bardziej  energooszcz¢dne, albowiem  nie
przetwarzaja wecale dostarczonej energii elektrycznej na
energie promienista.

W zalezno$ci od wykonania moga one pracowac albo jako
transmisyjne (rys. 2a), albo jako refleksyjne (odbiciowe - rys.
2b).

Dla zrozumienia zasady pracy takiego displeja na
rysunku 3 zostal przedstawiony schemat pracy ekranu
wykorzystujacego najpopularniejszy tzw. efekt skrgconego
nematyka (TN - Twist Nematic). Zjawisko to odkryte w 1971
roku przez Schadta 1 Helfricha zostalo opisane
przez Blinova [1], jest do dzisiaj najpowszechniej
wykorzystywane, poczawszy od prostych wskaznikow
cyfrowych, a na ekranach wideo adresowanych matryca
aktywna skonczywszy. Podstawe konstrukcyjna stanowia
dwie ptytki szklane z elektrodami transparentnymi

i przewodzacymi z tlenku cyny i indu (ITO - Indium Tin
Oxide) oraz warstwami orientujacymi, wymuszajacymi
homogeniczne utozenie molekut cieklego krysztalu
w warstwie granicznej. W displeju TN kierunki orientacji
molekut na przeciwleglych powierzchniach sa skrecone
wzgledem siebie o kat 90°, co wymusza odpowiednie
skrgcenie catej warstwy cieklego krysztatu (stad tez nazwa
efektu). Warstwa cieklego krysztalu ma grubos¢ od 2 do
8 um.
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Rys. 2. Mozliwe mody pracy displeja ciektokrystalicznego: a) mod
transmisyjny; b) mod refleksyjny [2]

a)

Na zewngtrznych stronach ptytek szklanych sa naklejone
polaryzator i analizator. Ich wzajemne ulozenie jest takie,
aby kierunki ich osi polaryzacji byly zgodne z kierunkiem
uporzadkowania molekut cieklego krysztalu w warstwach
granicznych: goérnej i dolnej. Tak wigc $wiatlo liniowo
spolaryzowane wchodzi do warstwy cieklego krysztatu.
Oddziatywanie pola elektrycznego ze skreconga -
anizotropowa pod wzgledem optycznym - struktura ciektego
krysztatu powoduje skrgcenie jego plaszczyzn polaryzacji
o kat zgodny z kierunkiem skrgcenia molekut cieklego
krysztatu [2-4].
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Rys. 3. Efekt skreconego nematyka. Zasada dziatania displeja TN-LCD [2]

Swiatto dochodzi do drugiego konca warstwy jako
spolaryzowane liniowo o kierunku polaryzacji zgodnym
z kierunkiem ultozenia diugich osi molekut i zgodnie
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z kierunkiem polaryzacji analizatora. Przechodzi ono dalej
bez przeszkdd, dajac biaty (jasny) obraz displeja. Transmisja
T takiej warstwy jest opisana zaleznoscia [2]:

przy czym: An jest dwodjlomnoscia ciektego krysztatu, d -
gruboscia warstwy, A - dlugo$cia fali §wietlnej. lloczyn d-An
bywa nazywany dwdjtomnoscia warstwy.

Zaleznos¢ transmisji T warstwy od parametrow a, a zatem
i od dwoéjlomnosci warstwy zostata przedstawiona na
rysunku 4.
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Rys. 4. Transmisja warstwy TN w zaleznos$ci od czynnika a dopasowania
reorientacji od homogenicznej skreconej do homeotropowe;j [2]

Jesli do warstwy cieklokrystalicznej za pomoca
przezroczystych dla $wiatta elektrod zostanie przylozone
pole elektryczne, to molekuly ciektego krysztatu ulegaja
reorientacji od homogennej skreconej do homeotropowe;.
Taka warstwa traci swoje wlasciwosci skrecania ptaszczyzny
polaryzacji $wiatla i do analizatora dochodzi $wiatlo
o polaryzacji prostopadtej do kierunku polaryzacji
analizatora. Swiatlo to zostaje zatrzymane przez niego,
a obserwator widzi na displeju pole czarne. Tak wigc
w opisanym displeju TN mozemy uzyska¢ czarne symbole
(w miejscu gdzie jest przylozone pole elektryczne) na
jasnym tle - displej pracuje w tzw. modzie pozytywowym.

Opisany tutaj mechanizm dzialania przetwornika
(displeja) cieklokrystalicznego pociaga za soba zaréwno
skutki pozytywne, jak i negatywne. Te pozytywne zwiazane
sa z mozliwo$cia przetaczania stanow displeja niewielkimi
pradami i  napigciami.  Negatywne  wynikaja
z ,tagodnej” statycznej charakterystyki elektrooptyczne;j,
utrudniajacej adresowanie multipleksowe ze wzgledu na
stosunkowo dtugie czasy przetaczania oraz znaczacy wpltyw
temperatury na parametry cieklego krysztatu. Widaé to
wyraznie zwlaszcza w poblizu temperatur  bliskich
przejSciom fazowym, gdzie zmiany te sa znaczace i si¢gaja
nawet 30+40% warto§ci nominalnych. Wazna cecha
charakteryzujaca  mozliwo§¢ pasywnego adresowania
multipleksowego jest stromos$¢ statycznej charakterystyki

elektrooptycznej oraz tzw. ,,parametr progu”. Dostgpne
dobre mieszaniny ciektokrystaliczne pozwalaja na budowe
displeja z superskreconego nematyka (STN - Super Twist
Nematic), wykorzystujac efekt TN o multipleksie ~64+100
razy

i ekrané6w STN o multipleksie dwukrotnie wigkszym. To
wszystko dodatkowo jest ograniczone poziomem kontrastu.
Tak wigc, podsumowujac powyzsze rozwazania, widaé
wyraznie, ze ciekle krysztaly w prostych displejach moga
by¢ stosowane co najwyzej w  przyrzadach
alfanumerycznych i prostych graficznych. Monitory wigksze
- wideo

i komputerowe wykorzystuja tak zwana matryce aktywna
tranzystorow - TFT [5, 6], czyli wielkowymiarowy uktad
scalony, w ktorym kazdemu pikselowi obrazu jest
przyporzadkowany tranzystor polowy lub uktad diod
sterujacych tym punktem (rys. 5). Zatem wszystkie problemy
adresowania zwiazane z wlasciwosciami ciektego krysztatu
w tym przypadku przejmuje na siebie aktywna struktura
scalona.

Zrodio

Bramka ¢
L
: Konden-
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= gator
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Rys. 5. Schemat budowy displeja cieklokrystalicznego adresowanego
matryca aktywna

Szczegdlne ,,problemy” dotycza budowy barwnych
displejow. Displej cieklokrystaliczny w najogolniejszym
przypadku dziala bowiem jak ,zaluzja” odslaniajaca (lub
zastaniajaca) wybrane pola. Tak wigc dzielac punkty obrazu
na trzy pola (czerwone, niebieskie 1 zielone) oraz
odpowiednio modulujac stopien przyciemnienia ,,zaluzji”,
mozliwe staje si¢ uzyskanie obrazu w pelni barwnego [7].
W przypadku displejow cieklokrystalicznych dodatkowym
problemem jest to, ze wiele efektow jest skutkiem zmiany
dwojtomnosci warstwy, a zatem nie uzyskujemy czysto
czarno-biatego przelaczenia, a obraz podbarwiony. A zatem
rzeczywisty monitor musi zawieraé Lwarstwy
kompensujace” albo W postaci dodatkowego
nieprzetaczanego displeja, albo w postaci folii. To wszystko
- matryca aktywna, dodatkowe filtry, warstwy kompensujace
zdecydowanie wplywaja na cen¢ wysokiej klasy monitoréw
ciektokrystalicznych, ktore ciagle sg drozsze od lamp CRT.
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Displeje na elektroluminescencyjnych
diodach organicznych

Wazny etap w badaniach materialdéw organicznych dla
elektroniki  nastapit po  odkryciu  przewodnictwa
elektrycznego materiatéw organicznych [8, 9]. Historia
podstawowych odkryé z zakresu elektroluminescencji
z materialow organicznych zostata przedstawiona w tabeli 1.

Tabela 1. Historia odkry¢ 2z zakresu organicznych materiatow
elektroluminescencyjnych
Rok Autor Uzyskane wyniki
1963 Pope [10] elektroluminescencja w krysztatach
antracenu

Tang i Van Slyke
1987 (1]

1990 Burroughes [12]
1993 Greenham [13]

dwuwarstwowy organiczny LED

jednowarstwowy polimerowy LED
dwuwarstwowy polimerowy LED

Jak wida¢ z przedstawionych danych, naukowcy od
ponad 40 lat interesuja si¢ elektroluminescencja w dwu
grupach zwiazkéw organicznych: warstwami zlozonymi
z malych molekut oraz zwiazkami makromolekularnymi
(polimerami) [14].

Pierwsze odkrycia elektroluminescencji z materiatow
organicznych i badania prowadzone w latach 60. nie
rokowaly  wigkszych nadziei na ich praktyczne
wykorzystanie. Dopiero publikacja zespotu Kodaka (Tang
i Van Slake [11]), opisujaca emisje¢ z dwuwarstwowej

struktury  chelatowych  zwiazkow  glinu:  soli
8-hydroksychinoliny glinu(IIT) (Algy), struktury
przypominajacej diode p-n, spowodowala przetom

W zainteresowaniu tymi materialami. Zasadnicza przyczyna
tego stanu byl otrzymany duzy wspdlczynnik emisji,
przekraczajacy odpowiednie uzyskiwane w klasycznych
strukturach nieorganicznych. Dwa typy przetwornikéw LED
z materiatow organicznych zarowno matomolekularne diody
LED (OLEDs), jak i polimerowe diody LED (PLEDs) sa
zbudowane 1 dziataja zgodnie z takimi samymi zjawiskami
fizycznymi ~ spowodowanymi  potaczeniem  dobrych
polprzewodnikow: dziurowego i elektronowego. Wowczas

z obszaru granicznego (zlacza) mozna uzyskaé¢ emisje
fotonow. Schematycznie budowa ich zostala przedstawiona
na rysunku 6. W obu przypadkach wystgpuje elektroda ITO,
ktora ze wzgledu na duza warto$¢ pracy wyjscia jest dobrym
emiterem dziur, katoda jest metaliczna i pelni role emitera
elektronéw, natomiast ,aktywna” warstwa z materialu
organicznego ma grubo$¢ okoto 140 nm. Po przylozeniu
napigcia do wyswietlacza OLED (rys. 6a) lub PLED (rys. 6b)
z jego struktury wydobywa si¢ kolorowa poswiata. Dziury
(fadunki dodatnie) z warstwy typu p i elektrony z warstwy
typu n, spotykajac si¢ ze soba w warstwach aktywnych,
powoduja emisj¢ fotonow odpowiadajacych okreslonej
dhugosci fali. Zalezy ona od zwiazku uzytego w warstwie
aktywnej.

Bardziej ztozona jest struktura OLED. W tym przypadku
pierwsza warstwa natozona na elektrode ITO jest cienka
(15+20 nm) warstwa buforujaca lub wstrzykujaca dziury.
W  pierwszych rozwiazaniach byla ona wykonywana

z N-naftylo-N’-fenylobenzydyny o grubosci 5060 nm
i spelniata role warstwy transportujacej dziury. Wiasciwa
warstwa emitujaca $wiatlo ma grubos¢ 35+40 nm 1 jest
wykonana z Alq; domieszkowanego  organicznym
barwnikiem - w rozwiazaniach prototypowych byla nim
kumaryna 54.

Nastgpna warstwa wykonana z niedomieszkowanego
Algs o grubosci 35+40 nm jest wykorzystywana jako
transportujaca elektrony i buforujaca - izolujaca warstwe
emitujaca od metalicznej katody.
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Rys. 6. Schemat struktur displejow elektroluminescencyjnych na

materiatach organicznych: a) OLED, b) PLED

Struktura PLED jest prostsza i w przyblizeniu sktada si¢
z dwoch warstw organicznych natozonych na elektrody ITO;
pierwszej z poliditlenku tiofuranu (PEDOT), spetniajacej
rol¢ transportera dziur, oraz drugiej PPV, formowanej na
drodze polimeryzacji. ROwniez w tym przypadku catkowita
grubos¢ warstw organicznych wynosi okoto 140 nm.

W przypadku diod OLED materialy tworzace zlacze
p-n sa roéznymi zwigzkami chemicznymi. Migdzy nimi ma
miejsce oddziatywanie, w ktorym biora udzial ich orbitale
molekularne (MO): najwyzszy obsadzony (HOMO - Highest
Occupied Molecular Orbital) donora elektrondw i najnizszy
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nieobsadzony (LUMO - Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) - akceptor elektronow. To oddziatywanie prowadzi
do powstania zlacza p-n, w ktorym zachodzi rekombinacja
elektron-dziura. Jej skutkiem jest emisja Swiatla.

W diodach OLED poziomy HOMO i LUMO sa
formowane z pasm struktury planarnej. Wykorzystywane sa
wiazania sp® i T (podwodjnych wiazah pomiedzy atomami
wegla), ktore daja wkiad do pozioméw HOMO i LUMO
interesujacych z punktu widzenia dziatania diod OLED
i PLED. Wszystkie materialy wykorzystywane w budowie
diod OLED maja duza ilo§¢ sprzezonych wiazan
podwdjnych. Prototypem takich zwiazkow jest benzen, tak
wigc wickszo§¢ zwiazkow praktycznie wykorzystywanych
zawiera rowniez struktury benzoidalne. Poza tym istnieja
jeszcze dwie bardzo wazne réznice pomigdzy diodami LED
i OLED. Ze wzgledu na mniejsza przenikalnos¢ elektryczng
materialu organicznego para elektron-dziura ma wigksza
energi¢ wiazania, skutkiem tego jest z jednej strony mate
pochlanianie emitowanego S$wiatlta, z drugiej za$ jest to
powodem, ze tylko jeden na cztery ekscytony jest
formowany w stanie singletowym, z ktorych nast¢powac
moga przejscia radiacyjne. Druga roznica wynika z faktu, ze
w  materiatach  organicznych nie ma  wolnych
(niesparowanych) wiazan wystepujacych w polikrysztatach
lub nieidealnych monokrysztatach. Nie ma wigc obawy
o stany powierzchniowe, a wigc i potrzeby otrzymywania
organicznych monokrysztatlow. Materialty do budowy diod
OLED powinny charakteryzowac si¢ latwym
wstrzykiwaniem zaréwno dziur, jak i elektronow, ale
jednoczesnie zapobiega¢ zobojgtnianiu tadunkow przy
przejsciu nosnikow przez cala strukturg. Kazdy tadunek,
ktory przechodzi przez cala struktur¢ bez rekombinacji,
reprezentuje energi¢ strat. Struktury (budowa) typowych
zwiazkoéw organicznych uzywanych do budowy diod OLED
przedstawiono na rysunku 7.
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Rys. 7. Przykladowe struktury zwiazkéw organicznych uzywanych
w diodach OLED
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Nalezy jednak podkresli¢, ze przedstawione na rysunku
7 zwiazki organiczne sa przyktadowymi i naukowcy maja do
wyboru kilkadziesiat razy wigcej materialow niz
w przypadku konstrukcji diod nieorganicznych. Wydajnosc¢
kwantowa typowych obecnie wykorzystywanych struktur
OLED wynosi 5+6% przy teoretycznej ~8%. Jest to znacznie
wigcej niz dla diod LED. Sprawno$¢ dla jasnosci ~100 cd/m?
jest uzyskiwana na poziomie: 12 lm/W dla diod OLED oraz
20 Im/W dla diod PLED.

Weczesniej opisane wilasciwosci czynig z diod OLED
rozsadna kandydatur¢ do wykorzystania w budowie
displejow o roéznej pojemnos$ci. Charakteryzuja si¢ one
bowiem duza jasnoscia i wysokim kontrastem, krotkimi
czasami przetaczania (rzedu pojedynczych mikrosekund)
oraz szerokim katem dobrego widzenia obrazu. Do tych
wszystkich cech pozytywnych nalezy doda¢ sygnalizowang
wczesnie] wysoka sprawno$¢ oraz tatwos$é kontrolowania
szaro$ci obrazu. Najwicksza obecnie trudnos$cia wystepujaca
przy wykorzystywaniu diod OLED do budowy displejow -
zwlaszcza tych o  wigkszych  pojemno$ciach  jest
niekompatybilnosé konwencjonalnej fotolitografii
stosowanej dla elektrod i materiatu aktywnego. W monitorze
ma  miejsce  zlozenie  warstw  metalicznych
i polprzewodnikowych oraz  organicznych  warstw
aktywnych. A zatem najczgsciej oddzielnie (w innym
uktadzie) sa wykonywane procesy fotolitografii elektrod,
w innym za$ ukladzie obrébka warstw organicznych [13].
Dodatkowym problemem jest to, ze wigkszo$¢ materiatlow
aktywnych oraz transportujacych jony jest czutych na wilgo¢
i pod jej wplywem ulega degradacji. Tak wigc wewnatrz
displeja musi znalez¢é si¢ réwniez miejsce na materiat
higroskopijny, zawierajacy np. tlenek baru lub wapnia.
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Ze wzgledu na duzy wspodtczynnik prostowania, czyli
stroma statyczna charakterystyke elektrooptyczna, materialy
organiczne nadaja si¢ do konstrukcji displejow matrycowych
adresowanych pasywnie. Nawet przy stosowaniu napigé
adresujacych o stosunku 2:1 efekt krzyza jest niewielki.
(Taki uktad napig¢ adresujacych dla wczesniej omawianych

napie¢ adresujacych. W rzeczywistoSci granica ta to
multipleks 120 razy, czyli displej o 240 wierszach. W tabeli
2 zestawiono parametry aktualnie produkowanych diod
OLED adresowanych pasywnie.

Tabela 2. Displeje OLED adresowane pasywnie (dane firmowe)

LCD pozwala na zaadresowanie ckranu o zaledwie Producent Pojemnosé Barwa | Wymiary Wymiary
kilkunastu pikselach.) Jedynym wigc ograniczeniem liczby PEkSC}a displeja

. . ., o Um
gdresc,)vyanych wierszy jest potrzeba utrzymania $redniej p— %G Vo T7320 x 300
jasnosci wilaczonego punktu obrazu na pewnym rozsadnym 320x240x(3) Kolor
poziomie. Poniewaz Ly = Lyi/N (gdzie N = liczba scalonych QVGA
wierszy), wyznacznikiem maksymalnego dopuszczalnego Idemitsu 320x240x3 | Kolor | 110x330 >
multipleksu jest maksymalna mozliwa do uzyskania | Xo%n 3 22’/‘3}?"3 Kolor | 110x 330 10
luminancja L. Obecnie zalezy ona praktycznie od poziomu FED Corp. 160 x 160 Mono | 180x 180
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Rys. 8. Sposoby uzyskiwania zobrazowania barwnego w diodach OLED [15]

Wykorzystanie matrycy aktywne;j, czyli
wielkowymiarowego uktadu scalonego, do adresowania
displeja pozwala na uniezaleznienie si¢ od problemu Sredniej
luminancji, kazdy piksel jest praktycznie caty czas zasilany,
gdy jest w stanie wlaczonym. W tym miejscu nalezy
podkreslic, ze wykorzystanie matrycy aktywnej poza
korzysciami w samym adresowaniu pozwala réwniez na
zlagodzenie wymagan dotyczacych doktadnosci formowania
pikseli z materiatu aktywnego. W tabeli 3 zestawiono
parametry displejow adresowanych matryca aktywna.

Tabela 3. Displeje organiczne LED adresowane matryca aktywna (dane
firmowe)

Wymiar Technologia Technologia
Producent Pojemnos¢ | piksela [p s materialu
matrycy
m] aktywnego
Mono Si
FED Corp. VGA 24 x 24 2 tranzystory/ OLED
piksel
Sammoff, % VGA | 125x125 Poli Si OLED
Kodak, Plenar
Seiko-Epson 800 x 234 52 x 133 Poli Si PLED

Diody OLED i PLED adresowane matryca aktywna
wykonana z monokrysztalu krzemu sa bardzo dobrym

rozwigzaniem dla mikrodisplejow. Niskie napigcie
adresujace displejow oraz niski koszt krzemu sa
zasadniczymi zaletami jego wykonania. Mikrodisplej

wykonany w oparciu o diody OLED, jako aktywny
z materialu o duzej sprawno$ci przetwarzania energii
elektrycznej na $wiatlo, pozwala na okoto 4-krotne
zmniejszenie poboru energii w stosunku do innych technik
(np. klasycznych EL lub cieklokrystalicznych, ktore
wymagaja pod$wietlenia). Kolejna zaleta jest szeroki kat
dobrego widzenia obrazu.
Problemy zobrazowania barwnego. Generalnie sa dwa
sposoby uzyskania zobrazowania barwnego z uzyciem:
- bialego emitera i filtrow barwnych,
- niebieskiego  emitera 1  warstw
reemitujacych,
- trzech réznych emiterow.
Sposoby uzyskiwania zobrazowania barwnego w diodach
OLED pokazano na rysunku 8 [15].

(barwnikow)

Rozwiazanie pierwsze jest potencjalnie prostsze
i pozwala na wykorzystanie do$wiadczen i technologii
opracowanych dla LCD i kamer CCD. Wada jest natomiast
pochtanianie przez filtry 2/3 $wiatla, co znacznie ogranicza
zalety wykorzystania diod OLED. W rozwigzaniu drugim
(opracowanym przez KODAK i Idemitsu Kosan)
wykorzystuje sig¢ niebieski emiter, a w miejscu filtrow
pojawiaja si¢ warstwy pochlaniajace $wiatlo niebieskie
i reemitujace odpowiednio $wiatto zielone i czerwone.
Oczywiscie najwydajniejsza technikq uzyskania obrazu
barwnego jest wykorzystanie trzech niezaleznych emiterow.
W tym przypadku pojawia si¢ jednak, na razie
nierozwiazany, problem naniesienia matrycy barwnych
emiterow. Dla displejow o duzych rozmiarach piksela w
technologii displejow OLED wykorzystuje si¢ w tym celu
naparowywanie przez maske, a dla displejoéw PLED nadruk.

Firma Sharp zademonstrowata zdjecia na 12-calowym
monitorze, wykonanym z displejow OLED =z matryca
pasywna. Wedlug relacji osob, ktore widziaty go w akcji,
obraz na tym monitorze byl bardzo ostry i doskonale ptynny.
Monitor ten jest zadziwiajaco cienki - jedynie 1/4 cala. Jest
tak, poniewaz nie potrzebuje on podswiectlania
w przeciwienstwie do wyswietlaczy LCD. Oznacza to
rowniez dluzszy czas Zzycia mobilnych urzadzen
wyposazonych w ekrany OLED. W displejach ‘fullcolor’
z pasywna matryca PLED charakterystyka diody umozliwia
wysokie multipleksowanie tych displejow, ale ogranicza je
z powodu obnizenia jako$ci obrazu. Przez skanowanie linii
wystarczajaco szybko (ok. 60 obrazow na sekundg) oko
bedzie rejestrowaé (catkowad) cate §wiatto, jak to si¢ dzieje,
kiedy patrzymy na ekran telewizora z kineskopem CRT.

Firma Seiko Epson zastosowata opatentowana
technologig, = wykorzystujaca  nadrukowania  warstw
organicznych na duze podloza TFT. Rezultatem tego jest
prototyp displeja OLED o wymiarach 40 cali i o pelnych
barwach (fullcolor - 26 000 koloréw). Ta technologia moze
rowniez obnizy¢ koszty produkcji mniejszych displejow
OLED.
Organiczne diody fotowoltaiczne

Obiektem przegladu zamieszczonego w tym rozdziale
bgda konstrukcje diodowe wykonane z materialow
organicznych, glownie stosowane jako ogniwa stoneczne.
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Przyktadowa fotodioda wraz ze schematami uzywanych
polimerow jest pokazana na rysunku 9.
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Rys. 9. Schemat organicznej fotodiody oraz struktur chemicznych
polimeréw czgsto stosowanych jako warstwy aktywne [16]

W ostatnich latach znacznie wzroslo zainteresowanie
ogniwami slonecznymi, co spowodowato rozwdj badan
w tym zakresie, glownie w poszukiwaniu tanszych
i wydajniejszych rozwiazan. Dotychczasowe wyniki badan
wykazuja, iz w zakresie konstrukcji ogniw stonecznych
z materiatéw organicznych pojedyncze warstwy organiczne
nie spelniaja stawianych wymogow przed takimi ogniwami.
Przyczyna sa niskie wydajnoéci kwantowe, mata absorpcja
w zakresie promieniowania stonecznego, mata ruchliwos¢
no$nikow oraz niestabilno$¢ ogniw. Dotychczas opracowano
wiele rozwigzanh czgsciowo usuwajacych powyzsze
mankamenty. Ujmujac problem ogolnie, te rozwiazania
poszly w kierunku syntezy nowych materiatow, stosowaniu
odpowiednich kombinacji nowych materialdéw, poprawy
uporzadkowania ulozenia molekul w warstwie, polepszenia
kontroli procesu technologicznego.

W celu uzyskania zadowalajacych wynikoéw w zakresie
dziatania ogniw stonecznych niezbgdne jest spetnienie
nastgpujacych warunkow:

1) wytworzenie w diodzie silnego pola elektrycznego
w celu rozerwania wiazania w ekscytonie,

2) mata ruchliwo$¢ nos$nikéw w materiatach organicznych
powoduje konieczno$¢ stosowania bardzo cienkich
Warstw, co jednak limituje absorpcje $wiatla i wptywa
na redukcj¢ fotopradu,

3) w bardzo cienkich warstwach nalezy uwzgledniaé
zjawisko interferencji,

4) z powodu procesu hopingu fotoprad jest czuly na
zmiany temperatury.

Typy ogniw slonecznych z materialéw
organicznych

Homozlgcze. Najprostsza konstrukcja fotoogniwa jest
warstwa organiczna zawarta migdzy dwiema metalowymi
warstwami o r6znych pracach wyjscia. Typowo role jednego
metalu odgrywa ITO, ktory jest przewodzacy, a jednoczesnie
przezroczysty dla §wiatta slonecznego. Druga elektroda jest
metal o matej pracy wyjscia, taki jak: Al, Ca lub Mg. Dzigki
roznicy prac wyjscia ITO i1 metalu wytwarza si¢ w warstwie
organicznego materialu pole elektryczne. Nie jest to
rozwigzanie optymalne, gdyz pole to wywoluje dryf
no$nikoéw, lecz nie jest ono wystarczajace do rozerwania
wiazania ekscytonu, co nastgpuje dopiero na styku
z metalem. Z powodu tego, ze droga dyfuzji ekscytonu jest
mala, te ogniwa wykazuja niska wydajnos¢ kwantowa,
mniejsza niz 1%, oraz wspolczynnik konwersji mocy
mniejszy niz 0,1%. W ogniwach nieorganicznych natomiast
wydajnos¢ kwantowa wynosi od 80 do 90% [16].

Heterozlqcza. Wigkszo§¢ rozwiazan ulepszajacych
parametry organicznych fotoogniw korzysta z tzw.
heterozlacza donorowo-akceptorowego. Wykorzystuje si¢ tu
fakt, iz na styku dwoch roznych materialdow, z powodu
réznicy w powinowactwach elektronowych i potencjatach
jonizacyjnych, pojawia si¢ silne pole elektryczne
wystarczajace do rozerwania ekscytonu, a takze do rozdzialu
no$nikéw dodatnich i ujemnych.

Bardzo obiecujace sa wyniki badan tzw. heterozlacza
dyspersyjnego, ktore wytwarza si¢ w obszarze styku
mieszaniny dwoch materialow w postaci blendy. Zwykle sa
to materialty o przeciwnych typach przewodnictwa n i p.
Grubo$¢ blendy powinna by¢ mniejsza od drogi dyfuzji
ekscytonow. Ekscyton moze by¢ generowany przez $wiatto
w materiale typu n lub p, nastgpnie dociera do obszaru
blendy i jest rozerwany. Blenda spowodowata wzrost
wydajnosci  kwantowej do okoto 6+8%, co wigcej,
zastosowanie pochodnej fullerenu Cg do polifenylowinylenu
(PPV) podwyzszylo ten wspotczynnik az do 29% [16].
W tym przypadku fragment Cg dziala jako sktadnik
transportujacy elektrony. Za udane rozwiazania takze mozna
uwazaé heterozlacza polimeru zawierajacego nieorganiczne
nanokrysztaty z organicznymi barwnikami.

Donorowo-akceptorowe  heterozlacze  wykonane
z materialdbw organicznych powinno zawiera¢ zaréwno
wzbudzony stan LUMO, jak i stan podstawowy HOMO
materialu donorowego, lezacy na poziomach wyzszych niz
materiatu akceptorowego. Wtedy sytuacja jest odpowiednia
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na wytworzenie ekscytonu i jego dysocjacji po osiagnigciu
warstwy rozgraniczajacej te materiaty. W celu wywotania
wydajnego fotopradu niezbedny jest rozdziat no$nikow przed
ich rekombinacja po zaabsorbowaniu fotonu oraz ich
przemieszczenie do kontaktow, co powinno przewaza¢ nad
rekombinacja w obszarze interfejsu.
Najlepsze parametry diod fotowoltaicznych zanotowano
w pracach opublikowanych po 2000 roku. Z oceny autorow
wynika, ze sa to:
1) fotodiody wykonane z domieszkowanego krysztatu
pentacenu. Wykazuja one duza ruchliwos¢ elektronow,

co umozliwia  wykonanie  udanych  fotodiod
Schottky’ego, a takze zlaczy p-n;
2) planarne  heterozlacza  naparowanych  prozniowo

materiatow o matych molekutach. Struktury sktadaja sig¢
z 4 warstw, w tym o szerokiej przerwie energetycznej do
transportu dziur i elektronow;

3) blendy pochodnych PPV i réznych fulerenow.
Kombinacje tych materiatdw byly czgsto badane
i stwierdzono, ze w wyniku absorpcji fotonu
w polimerze elektron przechodzi do fulerenu, generujac
fotoprad. Stwierdzono znaczna poprawg parametrow po
zastosowaniu toluenu zamiast chlorobenzenu jako
rozpuszczalnika. Osiagnigto wydajno$¢ kwantowa
ponad 50% i wspotczynnik konwersji mocy 2,5%;

4) ogniwa stoneczne sensybilizowane barwnikami (DSSC -
Dye Sensibilized Solar Cell) sa najbardziej obiecujace
sposrod ztozonych struktur sktadajacych si¢ zaréwno
z organicznych, jak i nieorganicznych materiatow.
W DSSC sa uzyte 3 aktywne materiaty: organiczny
barwnik jako absorber Swiatla, warstwa
nanokrystalicznego tlenku metalu jako transporter
elektronéw oraz ciekly lub staly transporter dziur
(HTM). Uzyskano 2,5% konwersj¢ mocy [16].
Reasumujac dotychczasowe osiagnigcia w konstrukcji

organicznych ogniw stonecznych, nalezy stwierdzié, ze

chociaz warto$¢ ich napigcia obwodu otwartego nie budzi
zastrzezen, to zaré6wno fotoprad, jak 1 wspolczynnik
wypelnienia maja wartosci znacznie ponizej uzyskiwanych

w ogniwach nieorganicznych. Mniejszy fotoprad jest

wynikiem stabszej absorpcji, gorszej generacji fotopradu

i transportu, a wspotczynnik wypetienia wynikiem gorszego

transportu nos$nikow jak i rekombinacji. Zatem dalsze prace

badawcze powinny i§¢ w kierunku polepszenia tych
parametrow.

Lasery z polimeréw

Polimery zwykle sa to dlugie tafncuchowe molekuty
zawierajace powtarzajacy si¢ element. Najprostszym
przyktadem jest polietylen (powszechnie stosowany migdzy
innymi jako opakowanie). Wlasciwosci polprzewodnikowe
pojawiaja sig, gdy utworzymy powtarzajace si¢ elementy
skoniungowane (sprzgzone), tzn. gdy kolejne elementy
uporzadkowane liniowo maja na przemian pojedyncze
i podwojne wiagzanie. Orbitale /Tprzenikaja si¢, umozliwiajac
przemieszczanie si¢ elektronow wzdtuz tancucha. Widma

emisyjne i absorpcyjne
pokazano na rysunku 10 [17].

czesto  badanych  polimerow
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Rys. 10. Widma oraz struktura polimeru OC1C10-PPV [17]

Jest wiele polimeréw majacych zdolno$¢ emisji Swiatla.
Mozna to uzyska¢ przez naswietlanie polimeru, wywotujac
fluorescencje Iub elektrycznie przyktadajac napigcie do
polimerowej diody. Atrakcyjno$¢ polimerow jako laseréw
polega na emisji przez nie $§wiatta w zakresie widma
widzialnego. Widma absorpcyjne ich sa dobrze rozdzielone
od widma fluorescencji, co powoduje stosunkowo staba
absorpcje $wiatla emitowanego. Wiele konwencjonalnych
laserbw ma niepozadana silng absorpcje  $wiatla
emitowanego. Dodatkowo istnieja znane metody zmiany
barwy emitowanego swiatta w konstrukcjach z polimerami.
Najczgsciej spotykana konfiguracjq laserow jest taka, ktora
umozliwia uzyskanie wzmocnienia promieniowania dzigki
dwom zwierciadtom tworzacym rezonator, jak na rysunku
11. Dzigki temu, ze $wiatlo odbija si¢ wielokrotnie od
rownolegle ustawionych zwierciadel, przechodzac przez
polimer, uzyskuje si¢ wzmocnienie promieniowania. Jedno
zwierciadlo odbija wigkszo$¢ promieniowania, lecz czg$¢
przepuszczajac daje wiazkg laserowa. Pierwszy polimerowy
laser zademonstrowano w 1992 roku. Polimer byt w postaci
roztworu, po czgsci ze wzgledu na wigksza fluorescencje (niz
ciata stalego).

Wykazano, iz zamiast zwierciadel mozna wytwarzaé
odpowiednig strukture periodyczna wyztobiona w polimerze,
odgrywajaca rol¢ podobna do siatki dyfrakcyjnej. Jest to
struktura precyzyjna, a odlegto$ci migdzy wypuktosciami sa
rzgdu dlugosci fali. Tego typu konstrukcje laserow zwa sig
laserami o roztozonym sprzg¢zeniu zwrotnym. Istnieja
doniesienia o mozliwosci obnizenia kosztow wykonania
takiej struktury m.in. przez odciskanie za pomoca
wzorcowego stempla, wykonywane na zmigkczonym
termicznie polimerze.

Uciazliwoscia wigkszosci laseré6w polimerowych jest
konieczno$¢ ich pompowania przy uzyciu kosztownych
laserow o duzej mocy. Spowodowane to jest wysoka energia
progowa niezbgdna do osiagnigcia efektu laserowego.
Istnieje konieczno$¢ dalszych badan zjawiska laserowego
w polimerach, zeby ten prog obnizy¢. Ostatnie doniesienia
w tym zakresie informuja o znacznym obnizeniu progu
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zjawiska laserowego. Rozwiazania w tym zakresie polegaty
na skonstruowaniu lasera polimerowego (MEH-PPV)
pompowanego za pomoca lasera o wymiarach pudetka do
zapatek. Wzor obrazu emisyjnego jest typowy dla struktury
DFB uzyskanej przy pompowaniu znacznie powyzej progu.
Przy mniejszych mocach pompowania jedynie emitowany
jest centralny fragment.

(b) (c)

(e)

(d)
gadan\ odle

Rys. 11. Schemat réznych rezonatorow laserow polimerowych [17].
(a) Roztwor polimeru w kuwecie z konwencjonalnym
dwuzwierciadlanym rezonatorem. (b) Planarna mikrowngka
z warstwa polimeru migdzy dwoma zwierciadtami. (c) Rezonator
o wymiarach mikrometrowych zlozony z widkna krzemowego
pokrytego warstwa polimeru. (d) Polimer z roztozonym
sprzgzeniem zwrotnym. (e) Polimerowy laser z dwuwymiarowa
siatkq dyfrakcyjna

Z punktu widzenia zastosowan lasery organiczne
pompowane elektrycznie zamiast laserowo sa najlepszym
rozwigzaniem. Zamiast dodatkowego lasera mozna otrzymacé
pobudzenie za pomoca baterii. Z uwagi na mata ruchliwosé
no$nikdw  oczywista trudnodcia jest spowodowanie
przeptywu przez materiat organiczny pradu o wystarczajaco
duzej gestoscei, niezbednego do przekroczenia progu zjawiska
laserowego. Jest on znacznie nizszy w typowych diodach
POLED. Istnieja doniesienia o prébach stosowania diod
POLED oraz pompujacych laserow GaN. Zadowalajacych
wynikoéw dotychczas nie zanotowano, chociaz pojawiaja si¢
interesujace rozwiazania.

Cienkowarstwowe tranzystory polowe
na polprzewodnikach organicznych

Era tranzystorow rozpoczgta si¢ od wynalazku
dokonanego przez Shockleya, Bardeena i Brattaina w 1947
roku. W nastgpnych latach mikroelektronikg¢ zdominowaty
tranzystory wykorzystujace efekt polowy (FET - Field Effect
Transistor). Sa one podstawowymi elementami takich
urzadzen, jak wzmacniacze oraz obwody logiczne, jak
sumatory, przekazniki, bramki logiczne, pamigci, obwody

zintegrowane i mikroprocesory. Do 1986 roku wytwarzano,
ulepszano i badano rézne rodzaje tranzystorow, ktdrych
aktywnym elementem byly rézne polprzewodniki
nieorganiczne. Dominowat przy tym krzem.

Od 1986 roku po publikacji Tsumury [18], omawiajacej
pracg pierwszego tranzystora polowego z potprzewodnikiem
organicznym jako aktywnym elementem, rozpoczal sig¢ okres
intensywnych badan tego tranzystora. Ten typ tranzystoréw
nosi nazwe¢ OTFFET (Organic Thin Film Field-Effect
Transistor) lub w skrocie OTFT. Od tego momentu nastapit
gwaltowny wzrost liczby prac moéwiacych o zastosowaniu
organicznych potprzewodnikow w: papierze elektronicznym,
sensorach, elementach pamigci. W przypadku OTFT nie
nalezy oczekiwaé wyparcia konwencjonalnych
nieorganicznych tranzystoréow, ktore wykazuja duza
szybko$¢ dziatania. Jednak OTFT maja potencjalne
mozliwosci odgrywania znaczace] roli w niektorych
produktach, gdzie moga by¢ wykorzystane ich unikalne
wlasciwosci. Do nich mozna z calg pewnos$cia zaliczy¢
elektroniczne czasopisma, tanie oznaczniki towarow,
umozliwiajace ich kontrolg, oraz wielkowymiarowe gigtkie
displeje. Czgsto sa rozwazane takze inne obiecujace
zastosowania.

Zasady pracy OTFT oraz materialy. Podobnie jak
jego nieorganiczny poprzednik, OTFT ma trzy glowne
elektrody: napigcie jest przylozone do bramki, ktére wywiera
wplyw na natg¢zenie pradu plynacego przez kanal migdzy
zrodtem a drenem. W tradycyjnym tranzystorze w obszarze
stabo domieszkowanego Si lub ztozonego z pierwiastkow
grup III-V (takich jak GaAs), pod wptywem napigcia bramki,
tworzy si¢ w poblizu izolatora bramki obszar wzbogacony
w no$niki mniejszosciowe. Wytwarza si¢ tam warstwa
inwersyjna, ktora jest kanalem przewodzacym prad migdzy
zrédlem a drenem. W OTFT natomiast kanalem jest warstwa
polprzewodnika organicznego o typie n lub p. W tym
przypadku nie jest wytwarzana warstwa inwersyjna, a prad
ptynacy migdzy zrodtem a drenem jest pradem tadunkow
wigkszosciowych. Ta podstawowa roznica jest zwiazana
z wystgpujaca roznica w mechanizmach transportu nosnikoéw
tadunku. Podczas gdy w Si czy GaAs elektrony poruszaja si¢
w  kwaziciagltych energetycznie pasmach, w stabiej
uporzadkowanych poétprzewodnikach organicznych dominuje
zjawisko hopingu migdzy dyskretnymi, zlokalizowanymi
stanami indywidualnych molekul. Niejednorodnoséci oraz
domieszki powoduja zmiany w strukturze energetycznej, co
decyduje o przewodnictwie elektrycznym materiatu.

Wsrod wielu badanych konfiguracji OTFT wyrézniamy
dwie umownie zwane: z kontaktami u gory i kontaktami
u dohu. Pierwsza oznacza wykonanie elektrod zrédta i drenu
na uprzednio naniesionej warstwie organicznej, druga polega
na wykonaniu tych kontaktow na podlozu, a nastgpnie
naniesieniu na nie warstwy organicznej. Na rysunku 12
przedstawiono obie konstrukcje.

Cienka organiczna warstw¢ zwykle nanosi si¢ w OTFT
metoda naparowania lub z roztworu. Naparowanie w prézni
stosuje si¢ do materiatow z matymi molekutami, metoda ta
jest stosunkowo kosztowna, lecz warstwy sa lepiej
uporzadkowane, = wykazuja  zwigkszone  ruchliwo$ci
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no$nikow. Do otrzymywania takich warstw uzywano
oligotiofenu i pochodnych oligofluorenu, metaloftalocyjanin
i acendéw (pentacen i tetracen).

ZRODLO

1izolator

ZRODLO

1zolator

b)
Rys. 12. Schematy konfiguracji OTFT: a) gornokontaktowe z elektrodami
zrédla 1 drenu naparowanymi na warstwg poOlprzewodnika
elektrode bramki uzyto warstwe niklowa, SiO, - jako
dielektryk bramki oraz palladowe warstwy jako elektrody
zrodta 1 drenu. Gdy bramka jest spolaryzowana ujemnie
wzgledem uziemionego zrodila, tranzystory TFT pracuja
w modzie akumulacji no$nikow, ktorymi sa dziury. Przy
niskich Vp prad Ip wzrasta liniowo wraz z Vp (zakres
liniowy). W tym zakresic jest spelnione nastgpujace
roéwnanie [19]:

a7 we
gm = % DH = GIJVD
V¢ = const

v,

wC, V,
w ktorym: 1, = TGLI@VQ -V - TDQVD

gdzie: L - dlugos¢ kanatu, W - jego szerokose,
Cs - pojemno$¢ na jednostkg powierzchni izolatora,
Vr - napigcie progowe, u - ruchliwos¢, ktéra mozna obliczy¢
z transkonduktancji g..

Badane tranzystory miaty struktury przedstawione na
rysunku 12. Sa to modyfikacje z kontaktami na gorze i na
dole.

‘Whioski

Materiaty organiczne dla elektroniki sa obecnie
przedmiotem bardzo intensywnych badan nie tylko
o charakterze podstawowym, ale rowniez aplikacyjnym.
Ciekte krysztaty znajduja bardzo szerokie zastosowanie

organicznego, b)  dolnokontaktowe z  polprzewodnikiem
organicznym osadzonym na przygotowanych elektrodach zrodta
i drenu

W celu naniesienia warstw z roztworu stosowana jest
metoda réwnomiernego rozprowadzania roztworu metoda
wirowania, a takze wiele innych technologii. Warstwy
dielektryczne sa wytwarzane podobnie jak w przypadku
polprzewodnikdéw organicznych. Sa to zwykle dwie metody:
naparowanie prozniowo SiO; lub perylenu oraz odparowanie
z roztworu poli-4-winylofenolu (PVP).

Bardzo wazna czg$cia technologii OTFT jest
formowanie jego elementdéw. W celu zredukowania
uptywnosci jest niezwykle wazne, aby potprzewodnik byt
w calosci objety kanatem. Do tego sa stosowane zard6wno
litografia optyczna, jak rowniez metody drukowania. Te
ostatnie polegaja na uzyskaniu odpowiednich ksztattow
elementow OTFT metoda nacisku na specjalnie
przygotowany atrament przez odpowiednio uformowang
maske. Sposoéb podobny jak w drukarkach atramentowych
(ink-jet) takze jest z powodzeniem stosowany. Dodatkowa
metoda drukowania przewodzacych polimeréw polegata na
zastosowaniu lasera. Jest to termiczna metoda umozliwiajaca
uzyskanie rozdzielczosci do 5 pm. Pozwala to na uniknigcie
uzywania rozpuszczalnika.

Jednym z  przyktadow  konstrukcji  tranzystora
organicznego jest OTFT z uzyciem pentacenu, wykonanego
na szkle Corning, a takze na podtozu plastikowym. Jako

w displejach (wyswietlaczach) LCD, waznych urzadzeniach

optoelektronicznych.

Wazna grupa sa displeje wykorzystujace zjawisko
elektroluminescencji - diody elektroluminescencyjne - LED,
budowane dotad z nieorganicznych materialow (np. GaAs),
ktore ostatnio z powodzeniem sa zastgpowane przez
organiczne potprzewodniki - OLED. Badania niemal juz
doprowadzity do  wymarzonego gigtkiego  displeja
sterowanego matryca aktywna - z cienkowarstwowymi
tranzystorami AMTFT, w ktorej kazdy piksel jest sterowany
oddzielnym tranzystorem. Konieczne wydaje sig¢ zastapienie
ich organicznymi odpowiednikami AMOTFT.
Doprowadzenia pradowe powinny by¢ wykonane z gigtkich
organicznych przewodnikow.

Waznymi urzadzeniami elektronicznymi sa lasery
i elementy fotowoltaiczne, ktére moga by¢é wykonane
z  pOlprzewodnikow  organicznych.  Polprzewodniki
organiczne wykazuja dodatkowo wiasciwosci nieosiagalne
dla  polprzewodnikéw  nieorganicznych, z  ktérych
najwazniejsze to:

- mozliwo$¢ uzytkowania warstw o duzej powierzchni,
rowniez na wielu podtozach elastycznych,

- latwosc modyfikacji chemicznej zwiazkow
organicznych pozwalajaca na dostosowywanie ich
wlasciwosci do konkretnych urzadzen,

- mozliwo$¢ stosowania tanich metod przetworczych,

- mozliwo$¢ wykorzystania technik zblizonych do
stosowanych w drukarkach atramentowych.
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Nowym wyzwaniem dla inzynierii materiatdbw organicznych
jest elektronika molekularna (molektronika).
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