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Organski poluprovodnici - odnosi se na organske
materijale koji ispoljavaju poluprovodnicke osobine.

Poluprovodnost se u ovim materijalima javlja u samim
molekulima, u kratkim lancima molekula i kod dugih
polimernih lanaca molekula u zavisnosti od materijala.

Ideja o koriscenju organskih materijala kao aktivnih
elemenata za elektronske uredaje javila se samo
nekoliko godina nakon sto su napravljeni prvi klasicni
elektronski uredaji, ali malo toga je realizovano,
prvenstveno zbog uspeha i nadmocdi elektronske
industrije bazirane na silicijumu.




O Organski poluprovodnici, otkriveni krajem 40-ih godina
dvadestog veka su dugo bili predmet bazicnih naucnih
istrazivanja, bez nekih prakticnih primena.

O Krajem 60-ih godina organski poluporvodnici su nasli prvu
prakticnu primenu u fotoprovodnim komponentama koje se
koriste u masinama za kopiranje i laserskim Stampacima.

0 Danas je to industrija sa vrednoscu proizvoda od nekoliko
milijardi dolara godisnje.

O Krajem 80-ih godina je otkriveno da je moguce proizvesti
elektroluminiscentne diode koristeci tanke fimove razliCitih
organskih materijala.

[0 To je danas tehnologija koja pokazuje povecan rast svake
godine i obecava da bude ozbiljna konkurencija tehnologiji

-~ ekrana baziranim na tecnim kristalima.
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Istrazivanje organskih poluprovodnika intenzivirano je
devedesetih godina proslog veka iz dva razloga.

Prvo, eksperimenti su pokazali da je moguce napraviti
organske svetlece diode (OLED) i tranzistore na bazi
tankih filmova (TFT).

Drugo, u isto vreme javili su se zahtevi za jeftinim
poluprovodnickim uredajima, zbog veceg koris¢enja
postojecih elektronskih uredaja i potrebe za novim
fotonaponskim celijama i energetski efikasnim
svetle¢cim komponentama.




Istorijski pregled

O Henry Letheby je 1892. godine stvorio delimicno
provodljiv materijal anodnom oksidacijom anilina u
sumpornoj kiselini. Dobijeni materijal je verovatno bio
polianilin.

0 John McGiness je 1973. proizveo prvi uredaj koji je
sadrzao organski poluprovodnik. Melaninski
(poliacetilenski) bistabilni prekidaC je trenutno trajni
clan muzejske postavke Smithsonian instituta.
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Bistabilni prekidac iz 1973.
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Shirakawa je 1977. izneo teoriju o visokoj provodljivosti
kod oksidovanog i jodom dopiranog poliacetilena.

Dobio je nobelovu nagradu za hemiju 2000. godine za
delo “Istrazivanje i razvoj provodnih polimera”. Slicho
ovome, visoko-provodni polipirol je ponovo pronaden
1979. godine.

Organiski poluprovodnici se danas koriste kao aktivni
elementi u optoelektronskim uredajima kao Sto su
organski LED, organske solarne cCelije, organski FET,
elektrohemijski tranzistori i od nedavno u biosenzickim
aplikacijama.

Organski poluprovodnici imaju mnogo prednosti, kao sto
su laka izrada, mehanicka fleksibilnost i najvaznije niska

cena.



Prednosti i slabosti
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Dok obrada silicijuma trazi temperature iznad 1000 °C |
uslove cistog prostora, za elektroniku iz umetne mase je
potrebna samo sobna temperatura.

Postupci izrade nisu stetni za okolinu i stedljivi su kada
Su u pitanju materijali.

Nasuprot sa trenutno koris¢enom tehnikom koja trazi
viSe rada i viSe troskove, organski poluprovodnici
omogucavaju jeftinu masovnu proizvodnju. Osnovni
materijali su na raspolaganju prakticno u neogranicenom
opsegu.

Sa lakocom se prilagode povrsinama odnosno podlogama
te stede prostor, a prakticno su nesalomljivi.

Moguc¢ je nanos sloja inkjet stampacom sa elektronskom
tintom ili putem klasicnih postupaka stampanja.




[0 Sa stampanjem se mogu izraditi tranzistori, svetlosne diode,
solarne celije, senzori, baterije i prvi ekrani.

[0 Moguca je i jedva vidljiva ugradnja elektronskih prekidaca u
tkaninu i tapete.

OO0 Za sada predstavlja slabost slaba elektricna provodnost koja
trenutno ogranicava podrucja upotrebe.

O Istrazivanja i razvoj novih kombinacija polimera za
poboljSanje provodnosti oduzimaju puno vremena i novca.

[J Uz to nedostaju i precizna saznanja o dugotrajnoj upotrebi.




Materijali za organske
poluprovodnike

[0 Postoje dve klase materijala od kojih se mogu praviti
organski poluprovodnici: polimerni i na bazi malih
molekula.

[0 U organske poluprovodnike na bazi malih molekula, koji
mogu biti i amorfni i kristalni, spadaju takozvani
aromaticni ugljovodonici kao sto su naftalen, antracen,
tetracen, pentacen, rubren, i njihovi derivati.

O U polimerne spadaju polivinil, poliacetilen i drugi.

O Kristalni materijali imaju vecu pokretljivost nosilaca od
polimernih.




O Maksimalna pokretljivost nosilaca (Supljina konkretno) je
eksperimentalno utvrdena u rubrenu i iznosi 40cm?2s-1V-1,
sto je ipak manje od pokretnjivosti nosilaca u silicijumu.

[0 Pentacen je materijal kome se poklanja najveca paznja zbog
malog energetskog procepa (0.874eV), sto ga Cini dobrim
kandidatom za primenu u elektronskim uredajima.

0 Ovi materijali su u realnosti polikristali, sto znaci da u njima
postoji veliki broj kontaktnih povrsina izmedu monokristala
razliCite kristalne resetke.

O Poznato je da upravo te kontaktne povrsine ogranicavaju
transportne osobine materijala ali nije poznato kako.




Obrada

OO0 Postoji znacajna razlika izmedu procesa obrade organskih
poluprovodnika na bazi malih molekula i polimerskih
poluprovodnika.

0 Tanki filmovi rastvorljivih konjugovanih polimera se mogu
obraditi procesnim metodama u rastvoru.

[0 Sa druge strane, mali molekuli su nerastvorljivi i zahtevaju
depoziciju vakuumskom sublimacijom.

[0 Oba pristupa donose amorfne ili polikristalne filmove sa
varijabilnim stepenom neuredenosti.




O “Vlazne” tehnike oblaganja zahtevaju da polimeri budu
rastvoreni u lako isparljivom rastvoru, filtrirani i deponovani
na supstrat.

O Uobicajeni primeri tehnike oblaganje bazirane na rastvoru
ukljucuju livenje, spin-oblaganje, inkjet sStampanije i
ekransko Stampanje.

[0 Spin-oblaganje je siroko koris¢ena tehnika za proizvodnju
tankih filmova male povrsSine. Moze da rezultuje velikim
gubitkom materijala.




O Vlazne tehnike oblaganja mogu biti primenjene i na male
molekule ali u manjem obimu zavisno od rastvorljivosti
materijala.

[0 Termalna depozicija bazirana na vakumu kod malih
molekula zahteva isparavanje molekula od strane vrelog
izvora.

[0 Molekuli se tada transportuju kroz vakuum na supstrat.

[0 Kondenzacija ovih molekula na povrsinu supstrata
rezultira formiranje tankog filma.




Karakterizacija
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Organski poluprovodnici se razlikuju od svojih neorganskih
“rivala” na mnogo nacina.

Ove razlike ukljucuju opticke, elektronske, hemijske i
strukturalne osobine.

Da bi se dizajnirali i modelovali organski poluprovodnici,
opticka svojstva kao sto su apsorpcija i fotoluminescencija
moraju biti okaratkerisane.

Opticka karakterizacija ove klase materijala moze biti
uradena koris¢cenjem UV-apsorpcionog spektrofotometra i
fotoluminescentnog spektrometra.

I



I - izvor zratenja, OPO laser
2 - ¢elija sa uzorkom
3 - spektrometar

sa monohromatorima
4 - detektor, ICCD kamera
5 - detektor, fotomultiplikator
sa hladenjem

¥-700 UV/VIS/NIR SPECTROPHOTOMETERS




O Izgled i morfologija poluprovodnickog filma mogu biti
ispitivani AFM - atomic force microskopijom i elektronsko
skenirajucom mikroskopijom (SEM )

0 Elektronska svojstva kao sto su jonizacioni potencijal mogu
biti okarakterisani ispitivanjem strukture elektronskih nivoa
ultravioletnom fotoelektronskom spektroskopijom (UPS -
ultraviolet photoelectron spectroscopy).

[0 Osobine transporta nosilaca naelektrisanja organskih
poluprovodnika se ispituju raznim tehnikama.

O Na primer, vreme leta (TOF - time of flight) i tehnika
prostornog naelektrisanja ogranicenom strujom se koriste da

—okarakterisu provodljivost bulk-a kod organskih filmova. -



Laser

. 0/ Detector _.:
... = ~
°$ — 4 ¢

Fe! 406 o0
’o ‘o ” —"000

Matrix e Time of flight tube

P4 ® o
et B=
:’00

A\
Electric
field generator

TOF - time of flight

AFM - atomic force microskop




[0 Karakterizaciona tehnika organskih FET-ova je ispitivanje
povrsinskih osobina poluprovodnickih filmova i dozvoljava
ispitivanje pokretljivost nosilaca naelektrisanja, napon praga
tranzistora i drugih FET parametara.

0 Razvoj OFET-ova moze direktno da doprinese stvaranju
novih uredaja kao sto su fleksibilna kola, RFID sa
mogucnoscu Stampanja i aktivhe pozadinske matrice za
displeje.

[0 Hemijska kompozicija i struktura organskih poluprovodnika
moze biti ispitana infracrvenom spektroskopijom,
spektroskopijom mase sekundarnog jona (SIMS) |
fotoelektronskom spektroskopijom rentgenskim zracima

(VDS — VYerav)
(AFS — A-ray).




KRISTALNI ORGANSKI
POLUPROVODNICI

[0 Za osobine organskih
poluprovodnika odgovorna je
n Zzoha, koja je podeljena na AE
dve zone - popunjenu n =
évalentnu) | nepopunjenu r *
provodnu) zonu.
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/

[0 Izmedu ove dve zone nastaje
energijski procep, kao sto je
prikazano na slici.

O Naﬂ'viée popunjeno mesto u
valentnoj zoni i najnize
prazno mesto u provodnoj
Zoni se oznacavaju sa HOMO i
LUMO, respektivno.

> s
z3uzeta stanja (r)

-TE/. a -7:/;23 0 Itflza th‘la =k




[0 Molekuli nekih kristalnih
orc_:f(anskih poluprovodnika
prikazani su na slici.

O Njihova osnovna jedinica
je benzenov prsten.

et o e o

O  Kristalni organski poluprovodnici: 1 naftalen, 2 antracen, 3 tetracen, 4
pentacen, 5 piren, 6 perilen, 7 krislen, 8 pirantren, 9 izoviolantren, 10
antraten, 11 koronen, 12 ovalin, 13 violantren, 14 p-terfenil, 15 rubren,
16 m-dinaftantren, 17 antatron, 18 m-dinaftantron, 19 violantron, 20
pirantron, 21 izoviolantron




O Jedini¢na cCelija kristalnih
or?anskih
poluprovodnika je
uglavnom monoklinicna i
triklinicna.

O Primer monoklinichog
materijala je antracen
(na slici levo), a primer
triklinicnog materijala je
pentacen ?desno na
slici).

JediniCna celija kristalne resetke
antracena(levo) i pentacena(desno)




Parametri jedinic¢ne Celije kristalne resetke naftlena

temperatura topliena (6) | 80

90—
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Organski poluprovodnici doziveli su najvecu komercijalizaciju
u organskim svetlecim diodama u televizorima.

OLED televizori ne zahtevaju pozadinsko osvetljenje pa su
znacajno tanji od LCD ili LED televizora.

Ukupna vrednost OLED ekrana na trzistu 2015. godine je
projektovana na 4 440 miliona dolara.

Sto se tice primene u tranzistorima, najdalje su otisli
tranzistori sa efektom polja na bazi rubrena, ostvarivsi
pokretljivost od 40 cm2s-1V-1i,




[0 Razvoj solarnih celija na bazi organskih poluprovodnika
traje poslednjih 10-tak godina.

0 Za razliku od drugih tehnika, ove solarne celije stalno
ostvaruju sve vecu efikasnost.

O Poslednji rekord postavila je nemacka kompanija Heliatek.
On iznosi 10.7% i to upravo za organske poluprovodnike na
bazi malih molekula.




Stanje tehnike
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Tehnologija je vec zrela za upotrebu organskih svetlosnih
dioda (OLED) koji se kao fleksibilne ekranske folije vec
nekoliko godina nalaze u nekim mobilnim uredajima te
se na tom podrucju efikasno koriste.

Sa njom je moguce izraditi tanke svetlosne povrsine u
razliCitim bojama. Svetlosne diode (OLED) mogu biti u
iskljucenom stanju i prozirne.

Elektronski sastavni delovi se na tanko nanose na
razliCite nosece materijale.

Prvi prototipovi tankih svetlosnih folija su u poslednje
vreme prisutni na inovacijskim sajmovima
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Na podrucju organske fotovoltike (OPV) se obraduju
takozvane ,tankoslojne solarne celije".

Zbog niskog stepena delovanja, oko 8%, za oCekivati je jos
veci potencijal: prozirne folije sa solarnim celijama na
mobilnim uredajima, prenosnim racunarima i drugim
prenosnim uredajima kojima bi se na taj nacin trajanje
baterije znacajno povecalo.

Pored za trziste spremnih Cipova RFID kao i nalepnica za
cene, jedna grupa istrazivaca je vec izradila mikroprocesore
iz polimerickih folija.

Istrazivacke laboratorije su napravile prvi organski laser za
opticku tehniku merenja i za baterije.




|
[0 Postoje i organski tranzistori

0 na slici je prikazana najcesca arhitektura organskog
tranzistora tankog filma sa elektrodama sorsa i drejna
deponovanih direktno na poluprovodnicki sloj.

O Funkcije ovog tranzistora slicne su funkciji tipicnog ne
organskog MOSFET-a

source semiconductor drain

e
gate




Buduénost

[0 Mozemo predstaviti svetlece tapete kao
osvetljenje prostora ili kao varijantu sa
ugradenim televizijskim uredajem.

0 Prozori iz prozirnih solarnih celija snabdevaju
kucu energijom.

[0 Ekrani i prenosni uredaji se mogu odstampati i
smotati u rolnu.




Istrazivanja
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Istrazivacki tim sa Standforda i Harvarda je razvio novu
vrstu organskih poluprovodnika, najbrzu do sada.

Razvoj ovog materijala je bio vremenski varijabilan proces
jer se sastojao od raznih pokusaja i gresaka principa u
velikoj meri.

Tokom razvoja, postojala je varijacija materijala te su svi
morali proci testiranje kako bi se utvrdile njihove
karakteristike.

“Sintetiziranje nekih od sastojaka bi trajalo godinama.

Tim je koristio materijal poznat kao DNTT kao pocetnu tacku
u razvoju jer poseduje veoma dobre poluprovodnicke
karakteristike
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O Tokom procesa, niz elektrohemijskih procesa je izvrsen
na pocetnom materijalu sa ciljem poboljsanja
karakteristika.

O Cela poenta poluprovodnickih materijala jeste kretanje
naelektrisanja iz jednog mesta u drugo i to sto je brze
moguce.

O Kvalitet poluprovodnickog materijala se kvalifikuje prema
kriterijima koliko je naelektrisanju jednostavno da se
“prebaci” na materijal i koliko se brzo moze prebacivati i
propagirati sa jednog molekula na drugi u samom
materijalu

O Novodobijeni materijal je 30 puta brzi od materijala koji
se danas koristi u LCD displejima.




O Istrazivaci Nacionalnog Instituta za standarde i tehnologiju i
Nacionalnog Univerziteta u Seulu razvili su novu klasu
poluprovodnika baziranih na polimerima koja omogucava
bolju kontrolu lokacije i poravnanja komponenata prilikom
njihovog utiskivanja na plocicu.

[0 Rezultati, koji pokazuju kako gornji i donji sloj mogu
jednostavno zameniti mesta, ¢e omoguciti dizajn prakticnih,
visoko produktivnih tehnika za proizvodnju velikog broja
integrisanih, fleksibilnih, elektronskih displeja i drugih
uredaja.

0 Medutim, joS uvek ima odredenih problema. Mali organski
molekuli, koji su razvijeni po parametrima izvedenim na
osnovu uzorka iz poluprovodnika sacinjenog od amorfnog
silicijuma, se veoma tesko odrzavaju u stabilnom stanju
uniformnog filma, koji je osnov za proizvodnju.




O Veci molekuli polimerskog poluprovodnika, sa druge strane,
stvaraju savrseno tanak film, ali imaju veoma ogranicenu
provodljivost.

OO0 Proizvod koji su 2005. godine patentirali Britanski naucnici,
predstavlja interesantan kompromis: mali molekuli
poluprovodnika su pomesani sa polimerom.

0 Ovaj princip se isprva pokazao iznenadujuce dobro; ali su
kasniji testovi pokazali da uredaj, u ovom slucaju FET,
nacinjen od ovakve mesavine, radi dobro u tzv. ,top-gated"
strukturi.

OO0 Kriticni aktivni deo filma je na vrhu, a upravljacki deo
uredaja mora biti povrh tog sloja. Ovako nesto je veoma
tesko izvesti, gotovo nemoguce, bez unistenja krhkog i

- osetljivog filma ...



O Korejski naucnici su koristeci tehniku hvatanja neutronskih
slika u nanometarskoj rezoluciji, posmatrali kako se
distribucija malih organskih poluprovodljivih molekula
ugradenih u polimerski film, debljine manje od 100 nm,
menja u zavisnosti od dubine na kojoj su smesteni. U slucaju
koji je opisan u patentu britanskih naucnika, najveci deo
poluprovodljivih molekula nalazi se pri vrhu filma.

[0 Medutim, kada su Koreanci zamenili polimere sa molekulima
znacajno vece mase, dogodilo se nesto veoma interesantno.
Mali organski poluprovodljivi molekuli distribuirali su se
ravhomerno na vrhu i na dnu filma. Postojanje aktivhog
regiona na dnu filma je klju¢no za proizvodnju na veliko, jer
to zanci da ostatak uredaja - gejt, sors i drejn — mogu prvo
da se smeste, a delikatni sloj filma da se doda kasnije.




ZAKLjUCAK

Uskoro ¢e vam trebati nov televizor?

Jednostavno idite do vaseg inkjet
stampaca, odredite veliCinu, umetnite
foliju i pritisnite dugme za start. Za
nekoliko trenutaka mozete na drugoj
strani uzeti vas nov televizor u boji.
Sve to je izvodljivo pomocu organske
elektronike.
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ZAKLjUCAK

0 Organski poluprovodnici — novi molekuli kojima je u
osnovi ugljenik, sa slicnim elektronskim svojstvima kao i
konvencionalni poluprovodini materijali, poput silicijuma
i germanijuma - su najaktuelniji u istrazivackim
krugovima, jer zbog svoje prakticnosti i visokih
performansi mogu da otvore potpuno nove horizonte u
nauci i dovedu do novog poglavlja u izradi, potpuno
futuristickih, elektronskih uredaja.

[0 Pomislite samo na mogucnost postojanja , digitalnog
papira® koji mozete strpati u dzep, a potom baciti kada
se isprlja, jer je toliko jeftin i proizvodi se jednostavno,
kao prilikom ink dzet stampe.




