MUANYAGOK ALKALMAZASA

Polimerelektronika és mianyag csipek

A polimer elektronika tobb termékcsoportot foglal magaban. Ide tartoznak a szerves
LED-ek, a szerves FET-ek és fényelemek, valamint az RFID jelazonosit6 aramkorok. A
termékcsoportok piaca eltéré nagysagu és fejlesztési igényiik is kiillonbozik egymastol.

Targyszavak: polimer elektronika; RFID-csip, nyomtatas, litogrdfia,
rugalmas nyomtatott aramkorok, piaci adatok.

A polimer elektronikai piac teriiletei és fejlettségiik

Manapsag sokat hallani a polimerelektronikarol, amely azonban ebben a forma-
ban szamos szakteriiletet magéba foglalo gytijtéfogalom. Abban egyetértenek az elem-
z0k, hogy tobb, nagy jovo elott allo piaci szegmens is van. A szerves LED-ek piaca
mar eléri a milliard eurds nagysagrendet, a szerves FET-ek (térvezérelt tranzisztorok)
¢és fényelemek még épp hogy csak megjelentek a piacon. Ahhoz, hogy ezek is kitelje-
sedjenek, a vegyeszeknek még tovabb kell fejleszteniiik a jelenleg rendelkezésre allo
anyagokat. A szerves FET-ek mindharom komponense: a vezetd, a félvezetd ¢€s a szi-
geteld is késziilhet miianyagbol. Az elektromosan vezetd milanyagok mar évek ota a
piacon vannak, és tobbtonnas mennyiségben késziilnek, a félvezetok most kezdik
megerdsiteni helyzetiiket a piacon.

A mai jelszo az ,,RFID”

Ma az egyik leggyorsabban fejlodo piaci szegmens az un. RFID (radidfrekvenci-
ds azonosito) csipekeé, amelyek milanyagelektronikéval késziilnek. Nincs sz6 arrdl,
hogy a polimerelektronika a méretek, a frekvencidk, a taroloképesség tertiiletén felve-
hetné a versenyt a sziliciumon alapul6 elektronikédval — bizonyos egyszeri funkcidk
ellatasara azonban sokkal olcsobban alkalmas, €s ezért olyan teriiletekre hatolhat be,
ahol a hagyomanyos félvezetdket nem éri meg alkalmazni. Az RFID-aramkoroket
nyomdatechnikai modszerekkel dllitjak elo, és aruazonositasra hasznaljak. Ezek elter-
jedése sok teriileten kiszorithatja a jelenleg uralkodé vonalkddos modszert. A modszer
elterjedése a csipek eldallitasi aratol fiigg. Ha pl. 5 eurocent egy RFID-jelz6 ara, azt az
¢lelmiszeripari termékek nem birjak el, ott az arukat 1 eurdcent ald kell szoritani. En-
nek jelenleg miiszaki korlatai vannak, hiszen a hagyomanyos félvezetéknél alkalma-
zott litografias eljarasokkal az ar nem csokkenthetd hatékonyan, a nyomdatechnikai
eszkozok felbontasa pedig nem elegendd az adott célra.
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Nyomtatott félvezeto kapcsolok

A sziliciumalapt félvezetd eszkozokhoz hasonldan a nyomtatott félvezetd eszko-
zok is lényegében diddakat, tranzisztorokat és passziv elemeket (ellenallasokat) tartal-
maznak. A félvezetSiparban ezt felgdzolt rétegekbdl litografias feldolgozassal allitjak
elé. Mint kordbban emlitettiik, az integralt aramkorokben vezetd, félvezetd és szigeteld
elemek egyarant megtalalhatok. A sziliciumalapu elektronikaban a szilicium kétféle sze-
repet jatszik: egyrészt mechanikus hordozd, masrészt félvezetd. Az aktiv és passziv
elemeket fémek (pl. aluminium, réz, volfram stb.) kotik 6ssze, amelyeket egymastol szi-
geteld (elsésorban szilicium-dioxid) rétegek valasztanak el (1. dbra). A ,milanyag
csipek” elvben hasonl6 elemekbdl allnak (2. abra). Tekintettel arra, hogy a polimerek-
bdl viszonylag konnytli j6 mindségii vékony rétegeket késziteni, és 1éteznek vezetd, szi-
geteld és félvezetd polimerek, nincs elvi akadalya a ,,mlianyag csipek” nyomtatassal
torténd eldallitasanak. Szoba johetnének kismolekulas anyagok is, amelyek jol tisztitha-
tok, hatarozott szerkezettel rendelkeznek, és gdzfazisbol rétegenként felhordhatok. Ezt a
modszert szivesen alkalmazzak a kutatasban, a szerkezet-tulajdonsag Osszefliggések
felderitésében, de eddig még gazdasagos, nagyléptékii gyartds nem valosult meg.

Szigeteld és vezetd polimereket mar eddig is széles korben alkalmaztak az elekt-
ronika kiilonbozo teriiletein, de a polimer félvezetdk fejlesztése is gyors léptekkel ha-
lad eldre. Az anyag és a komponens fejlesztése parhuzamosan, egymassal szoros 6sz-
szefliggésben torténik. A legaktualisabb feladatok kovetkezok:

— olyan polimer félvezetdk kifejlesztése, amelyek tulajdonsagai reprodukalha-

tok, id6ben allandok és amelyek nyomtathatoak,

— mikrométeresnél nagyobb felbontasti nyomtatasi eljaras kifejlesztése (vezetore

is),

— a félvezetd-dielektrikum hatarfeliilet optimalizalasa.

vizszintes rétegek kozotti difftzios figgbleges
huzalozas szigetelés zaroréteg huzalozas

kapudielektrikum

szennyezett (dopolt) szilicium

1. abra Egy hagyomanyos, szilicium alapu csip vazlatos felépitése
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félvezet6 csatorna

félvezet6 réteg

© forrasréteg " ' -  elvezet elektrod\

szigetel6 (dielektrikum) réteg

kapuelektréd

2. abra. Egy nyomtatott csip elvi felépitése

Szerves vezetok

Az elemeket 6sszekotd huzalozas fajlagos vezetoképessége nagyon fontos szere-
pet jatszik a kialakitott csip mindségében, hiszen minél kisebb a vezetéképesség, annal
nagyobb az ohmikus veszteség és anndl jobban gyengiil a jel. A jo vezetOképesség fel-
tétele a nagy szabad toltéskoncentracid, amelynek feltételei szerves vegyiiletekben ¢€s
polimerekben elég jol ismertek, de csak szabélyos szerkezetek esetében. Eppen ezért a
polimer vezetdkben elérhetd maximalis vezetOképesség csak kisérleti uton allapithatd
meg. A vezetOképesség feltétele szerves vegyiiletekben a delokalizalt kettéskotés-
rendszer kialakuldsa, de ezen tul gyakran arra is szlikség van, hogy a p atomi palyak-
bol kialakuld un. m-palydk egymas folé rétegezddjenek (an. n—m atfedések), vagyis a
lineéris delokalizacié 6nmagéban nem feltétleniil elég. Ha a molekula semleges, a
mozgékony toltéshordozok szama annak ellenére alacsony marad, hogy jelen van a
delokalizalt toltésrendszer. Ha a polikonjugalt rendszert oxidaljadk (elektronokat von-
nak el beldle), a legfelsé betoltott saivban elektronhiany, un. lyukvezetés 1ép fel (a je-

crer
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redukaljak, tobbletelektronok jelennek meg a legalsé betodltetlen savban. A szerves
vezetOk kozott a stabil elektronvezetdk szama kicsi, mert az injektalt toltések energidja
olyan nagy lenne, hogy az mar reagalni képes a polimerldnc egyes atomjaival
(politiofén esetében a kénnel). Eppen ezért a jelenleg hasznalt szerves vezeték tobbsé-
ge lyukvezetd. Az eddigi tapasztalatok szerint a jol vezetd polimereknél is legfeljebb
jol vezetd doménekrdl lehet beszélni, amelyek nanométeres nagysagrendiiek, de a tel-
jes vezetOképességet az ilyen domének kozti elektronatugrasok (,,hopping”) hataroz-
zak meg. Erre utal az is, hogy a fémekkel szemben a vezetd polimerek vezetdképessé-
ge n6 és nem csokken a hdmérséklettel, vagyis a hdmérsékletfiiggést a ,,hopping” fo-
lyamat aktivaldsi energidja hatarozza meg ¢s nem a racsrezgéseken (fononokon) torté-
nd szorodas, mint a fémeknél. A legjobb polimer vezetdk vezetoképessége (500 S/cm)
1s messze elmarad a fémekétdl (pl. a rézé 70 000 S/cm), ezért jelenleg az RFID-
csipekben a vezetéket még mindig fémbdl (rézbdl, eziistbdl) kell késziteni.

Szerves félvezetok

A szerves félvezetOkben (hasonldan a szervetlen félvezetdkhoz) a szabad tolteés-
koncentracid kicsi, de a termikus aktivalas és a kiilso tér hatasara kis szamban elektro-
nok keriilnek a vezetd savba (vagy lyukak képzddnek a legfelsd betoltott savban),
amelyek az adott polimerben szokésos ,,hopping” jelenség révén terjednek. A vezetd-
képességet meghatarozo legfontosabb mennyiség a toltéshordozok mozgékonysaga,
ezért a fejlesztés arra iranyul, hogy ezt az értéket minél magasabbra tornasszak. A
szerves félvezetdk tobbsége (hasonldan a vezetdkhoz) lyukvezetd, és ez neheziti a fél-
vezetdeszkoz-tervezok dolgat, akik ahhoz vannak hozzaszokva a szervetlen félveze-
toknél, hogy mind elektron- mind lyukvezetd (p- és n-szennyezett) valtozatok rendel-
kezésre allnak. Eppen ezért az RFID eléallitisdhoz az elénydsen alkalmazhato CMOS-
szerkezeteket nem lehet kizarélag lyukvezetd szerves komponensekbdl megvalositani.

3. abra A poli(3,4-etilén-dioxitiofén) vezetove tétele oxidacioval.
A HA rovidités protonsavat jelent, ahol A™ a savmaradékion
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A makromolekulés és kismolekulas szerves félvezetok legfontosabb képviseldi a
pentacén, az oligotiofének, a poli(3-hexil-tiofén) és a triaril-aminok. Jelenleg ezek
modositasan, feldolgozasan prdobalnak javitani, és alternativ kapcsoldsi mddokat fej-
lesztenek az eddig megszokottakhoz képest. A pentacén toltéshordozoinak mozgé-
konysaga igen nagy (20 cm?V’'s"), de csak gazfazisbol lehet felhordani. Az
oligotiofének mozgékonysaga kb. egy nagysagrenddel alacsonyabb, ami kb. az amorf
sziliclumeénak felel meg. Ennek a vegyiiletcsoportnak az eldnye, hogy oldatbol is fel-
vihetd, tehat alkalmasabb a nyomtatasra. A fejlesztés itt az oldhatdsag tervezett modo-
sitasara iranyul. A poli-3-hexiltiofénben a toltéshordozok mozgékonysaga 107107
em’V''s, a triaril-aminokban és ilyen csoportokat tartalmazé oligomerekben és poli-
merekben pedig 10° cm”V's™ nagysagrendi.

Szerves FET-ek (térvezérelt tranzisztorok)

A szerves FET-ek jellemzdit egyszerre befolydsolja a komponensek (vezetd, fél-
vezetd, szigeteld) szerkezete, a feldolgozas, sét a tervezés mddja. A szerkezet €s a fel-
zetO rétegeknél. Az optimalis az lenne, ha a félvezeté molekuldk tgy helyezkednének
el, hogy a forraselektrod és az elvezetés kozott a téltéshordozok akadalytalanul kozle-
kedhessenek. A kapcsolas frekvencidjat nem csak a félvezetd szerkezete, hanem a fél-
vezetO €s a dielektrikum kozotti fazishatar szerkezete is alapvetden befolyasolja.

szigeteld (dielektrikum) szigeteld (dielektrikum)

a) b)

félvezetd

forasélektrod W tliezets dlekirod
_dielektrikum

4. abra A molekulak elrendezddése dihexil-sexitiofén (a) és poli(3-hexil-tiofén) (b)
esetében szerves FET- szerkezetekben
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A szerves félvezetok — attol fiiggetleniil, hogy gazfazisbol vagy oldatbol hordjak
fel Oket — kiilonbozd szerkezetll rétegeket hoznak 1étre kiillonbozé dielektrikumokon.
Hidrofob feliileteken az alkillincok hajlamosak arra, hogy a feliiletre merdlegesen
rendezddjenek, aminek megvan a kdvetkezménye az aromas részek orientacidjara is
(1d. a 4. dbrat hexil szubsztitualt tiofén oligomerek és hexiltiofén polimerek esetében).
Az olyan korona alaku molekulak, mint a koronén, a perilén és a dendrimerek hajla-
mosak arra, hogy kedvezdtleniil (azaz a feliilettel parhuzamosan) rakodjanak le a die-
lektrikum feliiletére. Természetesen a hibatlan félvezetd-kapcsolat kialakitdsa annal
konnyebb, minél finomabban strukturaltak az elektrodok. Az alkalmazott litografids
eljarasokkal az un. szerkezeti szélesség 1 pm koriil van.

A nyomtatasi technologiak megfelelnek a gazdasagossag kovetelményeinek (a
mélynyomads, az ofszet- és a flexografias nyomas sebessége elegendden nagy), de fel-
bontasa 20 um, amelynél mar néhany szazalék villamos hiba nagy problémat okoz. A
polimer LED-ek (vilagité diddak) esetében a tintasugaras nyomtatast alkalmazzak, de
itt is egy eldzetes litografids 1épésre van sziikség a nagyobb felbontas elérése érdeké-
ben. A tintasugaras nyomtatassal a szerves FET-ek eldallitasandl is el lehet érni az 1
um-s felbontast, de ez meg tul lassu ahhoz, hogy gazdasagos legyen (1. tablazat).

1. tablazat
A polimer elektronika épitéelemei, a kutatasi igény €s az alkalmazott
feldolgozasi modszerek

Félvezeto Vezeto Szigetelo
Szerves térvezérlésii g0z01és;*** nyomtatas** nyomtatas**
tranzisztor nyomtatas***
Szerves fényelemek nyomtatas*** nyomtatas** nincs ra sziikség
Polimer LED (alkal- spin-coating (centrifu- | spin-coating (centrifugal- | nincs ra sziikség
mazastol fliggd techno- | gal-bevonas)*; tintasu- | bevonas)*; tintasugaras
logidk) garas nyomtatas*® nyomtatas®

Megjegyzés:

* megfeleld anyagok allnak rendelkezésre a miiszaki bevezetéshez.
** fejlesztési igény.

*4% jelentOs fejlesztési igény.

Az oldoszerbdl felhordott szerves félvezetd rétegek altalaban rendezetlenebbek,
mint amelyeket gézfazisbol kondenzalnak, mert a szerves félvezetd molekulak rend-
szerint meglehetdsen merev szerkezetliek és nem oldddnak til jol. Mindez oda vezet,
hogy az oldat betoményedése soran a molekulak agglomeraldédnak, és az agglomera-
tumok csapddnak ki a felszinre — ez pedig kedvezdtlen morfologiat és villamos tulaj-
donsagokat eredményez. Ezeknek a hibdknak egy részét ki lehet kiiszobdlni utdlagos
hoékezeléssel, ugyanis ilyenkor a félvezetd molekuldk folyadékkristalyos fazist képez-
nek, amelyben a molekuldk tengelye spontan mdédon rendezddik.
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A szerves FET-ekben alkalmazott dielektrikum lehet valamilyen polimer (pl. sok
esetben bevalt az Un. poli(vinil-fenol)), de sok vizsgalathoz egyszeriien oxidalt szilici-
umfeliiletet hasznalnak, mert ezt nagyon egyszerli reprodukalhatoan eldallitani. Azt is
megfigyelték, hogy ha az oxidalt sziliciumfeliiletre szerves félvezetd réteget kivannak
felvinni, célszerli a feliileti savas szilanolcsoportokat eldzetesen valamilyen
hidrofobizaldsi modszerrel (pl. hexametil-diszilazanos vagy oktil-dimetil-klorszilanos
kezeléssel) semlegesiteni. Ezzel kikiiszobolhetdk az esetleges villamos szerkezeti hi-
bak a rétegben, és eldsegitik a félvezetd réteg megfeleld orientacidjat is.

Sokat kutatjdk mostanaban az onszervez6dd monorétegekbdl kialakitott dielekt-
rikumokat is, amelyek nagyon vékonyak, tehat nagy térer0sséget tesznek lehetévé, de
ha szerkezetlik nem tokeletes, akkor novelik a kuszdéaramok nagysagat. Az ilyen réte-
gek eldallitdsanal alkalmazhatd nyomtatasi modszerek azonban még csak korai fejlesz-
tési fazisban vannak.

Rugalmas nyomtatott Aramkori elemek — piacok és trendek

A nyomtatott dramkorok teriiletén forradalmi valtozasokat hozott a rugalmas
hordozok megjelenése. Gondoljunk csak a LED alapi mozgathat6 kijelzdkre, a flexibi-
lis hordozokra felvitt gépkocsi- €s lakasvilagitdsokra vagy az elektronikus konyvekre,
amelyek mar vagy a piacon vannak, vagy kozel allnak a megjelenéshez.

A Nanomarkets piackutatd cég szerint a nyomtathato elektronika piaca 2007 és
2011 kozott 354 millio USD-ré6l 12,1 milliard USD-re fog novekedni. Ezen beliil 2001-
re 3,8 millidrd USD-s piacot varnak a nyomtathatd kijelzék teriiletén, az RFID-
alkalmazasokra 2,5 milliard USD-t varnak, az egyéb jelzések tertiletén pedig 1,25 mil-
liard USD nagysagu piac varhat6. Mindez a nyomtathato elektronikaban hasznalatos
anyagokra vonatkozdan 2,78 millidrd dollaros piacot jelent.

A skociai székhelyli MicroEmissive cég 2007-ben tervez inditani egy gyarat po-
limer szerves LED— (P-OLED) termékek — gyartasara Drezdaban, az eurdpai félveze-
téipar egyik fellegvaraban. A gyar a tervek szerint évi 10 milli6 kijelzd legyartasara is
képes lesz. A megcélzott teriiletek a mobil szorakoztatds és a digitalis kamerak kijel-
z01. A technolodgia kialakitdsaban a Cambridge Display Technologies volt segitsé-
giikre, akik a P-OLED-fejlesztés uttordi voltak. Ez a csoport most is jabb, hosszabb
¢lettartam®l voros és kék szint kibocsatd polimerekkel jelent meg a piacon. Az oldat-
ban feldolgozhato anyagok kdzel 100 000 oras élettartamiiak 400 cd - m* kezdeti
luminozitassal, ami kozel kétszerese a versenytarsanyagokénak.

A P-OLED-gyartas alapja a tintasugaras nyomtatas lesz, amellyel 150 ppi (150
pixel per inch) felbontas érhetd el. A tintasugaras nyomtatids azonban nem az egyediili
lehetdség. A Merck OLED Materials kozvetlen fotolitografias technikat fejlesztett
ki, amellyel a jelenleg hasznalt tintasugaras technologidk szamos problémajat ki lehet
kiiszobolni. Ennek egyik eldnye, hogy konnyebben integralhaté a jelenlegi LCD- (fo-
rekbe oxetan oldalcsoportokat épitenek be, a polimer egyben fotorezisztként is visel-
kedik, azaz UV-sugarzassal kozvetleniil megmunkalhatova valik. A kozvetlen litogra-
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fias modszerrel konnyen novelhetd a felbontas, €s nem 1ép fel a rétegvastagsag egye-
netlenségének problémaja. A tintasugaras nyomtatassal a 150 ppi-s felbontas elérésé-
hez a szubsztratumot altaldban eldkezelni kell, a kozvetlen litografids eljarasnal erre
nincs sziikség, 1000 ppi-s felbontas is konnyen elérheto.

A nyomtatott elektronika az RFID-piacot is forradalmasitani fogja, mert jelento-
sen leegyszeriisiti a gyartast és az alkalmazast. Az igények novekedése €s a termelés
aranak csokkenése pozitiv visszacsatolds révén robbandsszerii novekedést eredmé-
nyezhet. i
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