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Plastyki s¹ polimerami, czyli
³aÒcuchami wielu wzajemnie po-
³¹czonych identycznych moleku³
(monomerÛw). Przyczyn¹ powo-
duj¹c¹, øe wiÍkszoúÊ plastykÛw
ma w³asnoúci izolacyjne jest to,
øe ich elektrony s¹ nieruchome.
Kaødy elektron jest na sta³e zwi¹-
zany ze swoim j¹drem atomowym.
Oznacza to, øe elektrony, czyli
noúniki pr¹du elektrycznego, nie
mog¹ swobodnie poruszaÊ siÍ
w†materiale. W†plastykach prze-
wodz¹cych lub pÛ³przewodz¹cych,
przypadkowo odkrytych w†Japonii
w†roku 1977, jest inaczej. £aÒcu-
chy polimerÛw maj¹ w†nich po-
³¹czenia sprzÍøone. Oznacza to,
øe dyskretne atomy s¹ wzajemnie
po³¹czone na przemian pojedyn-
czym i†podwÛjnym wi¹zaniem
chemicznym.

Dotychczasowe osi¹gniÍcia
Po przypadkowym odkryciu

przez JapoÒczykÛw w†roku 1977
polimerÛw przewodz¹cych, bada-
cze z†Uniwersytetu Cambridge
w†Anglii w†koÒcu lat osiemdzie-
si¹tych odkryli polimery úwiec¹ce
(luminescencyjne). Zgodnie ze
wspÛ³czesn¹ praktyk¹, uniwersy-
tet podrzuci³ to odkrycie Camb-
ridge Display Technologies (CDT).
Pierwszy polimer luminescencyj-
ny, polifenylowinyl (PPV), zosta³
opatentowany przez CDT. Firma
udzieli³a holenderskiemu Philip-
sowi licencji na komercyjne wy-
korzystanie polimeru.
Dziú CDT pracuje nad rozwo-

jem elastycznych wyúwietlaczy

Świecące plastyki
i plastykowe tranzystory

W†artykule przedstawiamy
futurystyczne pomys³y

naukowcÛw, ktÛrzy twierdz¹,
øe juø wkrÛtce uk³ady
scalone i†wyúwietlacze

komputerÛw bÍdzie moøna
robiÊ z plastyku.
Niewiarygodne?
Przeczytajcie!

opartych na diodach PolyLED
i†przedstawi³ juø prototyp wy-
úwietlacza polimerowego, opraco-
wanego we wspÛ³pracy z†Seiko-
Epson. Jest to ma³y wyúwietlacz
monochromatyczny, zbudowany
jeszcze nie z†samych tylko poli-
merÛw, a elektrody s¹ wykonane
z†tlenku indowo-cynowego (In-
SnO2) i†aluminium (Al). Pomimo
tego jest to znacz¹ce osi¹gniÍcie:
jaskrawoúÊ subiektywna wyúwiet-
lacza jest czterokrotnie wiÍksza,
niø wyúwietlacza ciek³okrystalicz-
nego (LCD) i†nie jest on obarczo-
ny ograniczeniem k¹ta widzenia,
co jest charakterystyczne dla wy-
úwietlaczy LCD.
Niemiecka firma Hoechst

wspÛ³pracuje z†Philipsem w†dzie-
dzinie produkcji i†rozwoju diod
PolyLED. Hoechst po³¹czy³ rÛw-
nieø swoje si³y z†Uniax, amery-
kaÒsk¹ firm¹ z†Kalifornii, produ-
kuj¹c¹ pierwszy siedmiosegmento-
wy wyúwietlacz z³oøony z†diod
PolyLED.
Firma, ktÛra osi¹gnie sukces

w†produkcji naprawdÍ elastyczne-
go wyúwietlacza, bÍdzie mia³a
ca³y komercyjny úwiat u†swoich
stÛp. Liczba moøliwych zastoso-
waÒ PolyLED idzie w†setki. Jed-
nak trudnoúci technologiczne
wprowadzenia ich na rynek ci¹gle
s¹ olbrzymi¹ przeszkod¹.

Fizyka zjawiska
Plastyki przewodz¹ce lub pÛ³-

przewodz¹ce s¹ ³aÒcuchami poli-
merÛw ze sprzÍøonymi podwÛjny-
mi wi¹zaniami. Pierwsze diody
PolyLED by³y oparte na polifeny-
lowinylu (PPV). ZasadÍ ich prze-
wodnictwa (lub raczej pÛ³prze-
wodnictwa) najlepiej ilustruje naj-
prostszy polimer ze struktur¹
sprzÍøon¹: poliacetylen.
Pojedyncze wi¹zanie w†struk-

turze sprzÍøonej jest zawsze wi¹-
zaniem σ, natomiast podwÛjne
sk³ada siÍ z†wi¹zania σ i†wi¹zania
π o†odmiennym charakterze.
Dwie odmiany poliacetylenu,

rÛøni¹ce siÍ tylko po³oøeniem wi¹-
zaÒ π, przedstawiono na rys. 2.

Rys. 1. Struktura chemiczna kilku
często stosowanych polimerów
sprzężonych: polifenylowinyl albo
PPV, polifenyloamina (często
zwana polianiliną lub PAN)
i polipirol albo PPy. Polimery te
tworzą długie łańcuchy złożone
z tysięcy monomerów połączonych
jeden za drugim. Charakterystycz−
na dla wszystkich półprzewodzą−
cych polimerów jest ich sprzężona
struktura, co oznacza, że ich
wiązania są na przemian
pojedyncze i podwójne.

Nakładanie wirowe (spin−coating) jest techniką umożliwiającą nakładanie nie−
mal jednorodnych filmów płynnego materiału o grubości 100 − 200nm na inny
materiał. Stały materiał, taki jak podłoże diody lub tranzystora, jest obrabiany na
okrągło i tak przygotowany dysk wprawia się w bardzo szybki ruch obrotowy.
Kropla ciekłego materiału upuszczona na dysk rozpływa się w cienki, jednorodny
film. Gdy rozpuszczalnik (stosowany w celu upłynnienia nakładanego materiału)
zostanie odparowany, film przechodzi w stan stały. Rozmiary podłoża stosowa−
nego w procesie nakładania wirowego są niemal nieograniczone.

Nakładanie zanurzeniowe (dip−coating) jest podobnym procesem, w którym
wykorzystuje się wiązanie, jakie może powstać pomiędzy podłożem a materia−
łem filmu. Jednak w procesie tym podłoże jest na krótko zanurzane w rozpusz−
czalnym polimerze.
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Moøna powiedzieÊ, øe odmiany te
mog¹ siÍ swobodnie ³¹czyÊ.
Rzeczywista struktura jest miesza-
nin¹, w†ktÛrej kaøda odmiana jest
reprezentowana w†jednakowym
stopniu.
Ma to powaøne konsekwencje:

w†przypadku wi¹zania σ tworz¹ce
je elektrony s¹ zwi¹zane z†oby-
dwoma j¹drami i†tym samym
umiejscowione. Zazwyczaj tak
samo jest w†przypadku elektro-
nÛw tworz¹cych wi¹zanie π. Z†po-
wodu struktury sprzÍøonej, czyli
mieszaniny, jak na rys. 2, elek-
trony mog¹ siÍ swobodnie prze-
mieszczaÊ wzd³uø ca³ego ³aÒcu-
cha.
Nie znaczy to oczywiúcie, øe

sam materia³ zawieraj¹cy wiele
monomerÛw staje siÍ przewodz¹-
cy. Dzieje siÍ tak tylko wtedy, gdy
elektron moøe przeskoczyÊ z†jed-
nego ³aÒcucha do innego. Stwier-
dzono, øe staje siÍ to moøliwe,
gdy ³aÒcuchy znajd¹ siÍ w†bezpo-
úredniej bliskoúci wzglÍdem sie-
bie. Im ³aÒcuchy s¹ bliøsze siebie,
tym bardziej ruchliwe staj¹ siÍ
elektrony. Efekt ten moøna
wzmocniÊ jeszcze bardziej po-
przez oczyszczenie materia³u i†je-
go odpowiednie domieszkowanie,
czyli dodawanie noúnikÛw ³adun-
ku.

ObrÛbka
PolimerÛw pÛ³przewodz¹cych

nie moøna ³atwo obrabiaÊ w†ich
stanie pierwotnym. Dzieje siÍ tak,
poniewaø nastÍpstwem struktur
sprzÍøonych o†podwÛjnych wi¹za-
niach s¹ ³aÒcuchy p³askie, nie-
elastyczne. Dodatek wielkich, elas-
tycznych ³aÒcuchÛw bocznych -
patrz rys. 3 - nadaje polimerom
rozpuszczalnoúÊ, co upraszcza ich
obrÛbkÍ. Zmiana sk³adu chemicz-
nego ³aÒcuchÛw bocznych umoø-

liwia uzyskanie w³asnoúci, takich
jak rozpuszczalnoúÊ, trwa³oúÊ
i†przewodnoúÊ.
Wielk¹ zalet¹ polimerÛw prze-

wodz¹cych jest to, øe obszar ich
zastosowaÒ, czyli wykonanych
z†nich urz¹dzeÒ, jest niemal nie-
ograniczony, Technologia konwen-
cjonalnych pÛ³przewodnikÛw jest
silnie uwik³ana w†miniaturyzacjÍ;
krzem, jej podstawowy materia³,
doskonale odpowiada takiemu kie-
runkowi rozwoju. Jednak produk-
cja wielkich urz¹dzeÒ jest o†wiele
bardziej skomplikowana i†kosztow-
na, poniewaø zastosowany mate-
ria³ musi byÊ krystaliczny. Pro-
dukcja kryszta³Ûw krzemu jest
uci¹øliwa i†wymaga dok³adnie
okreúlonych warunkÛw otoczenia.
Im wiÍkszy kryszta³, tym trudniej-
sza staje siÍ produkcja. Z†plasty-
kami rzecz ma siÍ inaczej, a†wiÍc
polimery mog¹ otworzyÊ drogÍ
dla wielkich podzespo³Ûw pÛ³-
przewodnikowych.

PolyLED
Gdy do pÛ³-

p r z ewod z ¹ c e g o
plastyku zostanie
przy³oøone napiÍ-
cie elektryczne,
zacznie on emito-
waÊ úwiat³o. W³aú-
ciwoúÊ ta, odkryta
przez badaczy an-
gielskiego Uniwer-
sytetu Cambridge,
tworzy podstawy
PolyLED.
Dioda PolyLED

zasadniczo jest
elementem o†wie-
le prostszym, niø
tranzystor. Jej za-
stosowanie obej-
muje wyúwietlacze
segmentowe, takie

jak stosowane w†przenoúnych te-
lefonach i†podúwietlanie t³a wy-
úwietlaczy ciek³okrystalicznych.
Technologia PolyLED umoøli-

wia produkcjÍ wyúwietlaczy cieÒ-
szych niø to jest moøliwe w†tech-
nologii ciek³ych kryszta³Ûw. Co
wiÍcej, diody PolyLED dzia³aj¹
przy niskich napiÍciach (jak ba-
terii) i†tym samym doskonale na-
daj¹ siÍ do stosowania w†nowo-
czesnym sprzÍcie.
Diody PolyLED s¹ rÛwnieø bar-

dzo oszczÍdne. Dziú strumieÒ
úwietlny jest rzÍdu 4..8lm/W (ki-
neskop wspÛ³czesnego telewizora
emituje 1lm/W, a†wyúwietlacz ciek-
³okrystaliczny (LCD) 1,5lm/W). Ba-
dacze stawiaj¹ sobie za cel wy-
produkowanie przewodz¹cego po-
limeru wytwarzaj¹cego strumieÒ
úwietlny 25lm/W. Dla porÛwna-
nia, lampa wy³adowcza emituje
oko³o 20lm/W, a†lampa fluores-
cencyjna (úwietlÛwka) oko³o 70lm/
W. Kolejn¹ zalet¹ diod PolyLED
jest to, øe emituj¹ úwiat³o we
wszystkich kierunkach, tak øe nie
ma ograniczeÒ odnoúnie k¹ta od-
czytu.

Konstrukcja diody
PolyLED
Dioda PolyLED sk³ada siÍ ze

struktury przewodz¹cego polime-
ru tworz¹cego przek³adkÍ pomiÍ-
dzy katod¹ i†anod¹ na pod³oøu ze
szk³a lub przezroczystego plasty-
ku - patrz rys. 4. NapiÍcie elek-
tryczne pomiÍdzy katod¹ i†anod¹
powoduje, øe sta³y strumieÒ elek-
tronÛw wchodzi do polimeru od

Rys. 2. Zwykła notacja chemiczna formuły struktury, na przykład
poliacetylenu, przewiduje dwie możliwości. Sugerują one, że podwójne
wiązania są zlokalizowane. W rzeczywistości odnosi się ona do mieszaniny
obydwu typów.

Rys. 3. Dodatek łańcuchów bocznych (R1 − R6) do
polifenylowinylu (PPV) skutkuje emisją światła we
wszystkich możliwych kolorach. Każdy z tych kolorów
odpowiada innemu składowi chemicznemu
łańcuchów bocznych.
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gÛry. Przep³yw elektronÛw przez
anodÍ tworzy w†polimerze wakan-
se (dziury), bÍd¹ce odpowiedni-
kiem pozytonÛw (dodatnich elek-
tronÛw). Nap³ywaj¹ce elektrony
wype³niaj¹ te wakanse tak, øe
zarÛwno dziura, jak i†elektron
znikaj¹. W†procesie tym elektron
emituje kwant energii w†postaci
fotonu.
Katoda i†anoda s¹ wykonane

z†wapnia (Ca) lub tlenku indowo-
cynowego (InSnO2). Ten ostatni
materia³ jest przezroczysty, co jest
oczywiúcie niezbÍdne do prze-
puszczania úwiat³a. Elektrody mo-
g¹ byÊ rÛwnieø kszta³towane tak,
øe moøna tworzyÊ nie tylko p³as-
kie struktury úwiec¹ce, ale rÛw-
nieø firmowe logo, segmenty wy-
úwietlaczy, a†nawet piksele ekra-
nu wyúwietlacza.

Moøliwe zastosowania
Teoretycznie jest moøliwe wy-

produkowanie lekkiego, kolorowe-
go ekranu telewizyjnego z†prze-
wodz¹cych polimerÛw. Chociaø
jest to ci¹gle jeszcze futurystyka,
badaczom uda³o siÍ juø wyprodu-
kowaÊ matrycÍ wyúwietlacza
o†rozdzielczoúciach poziomej
i†pionowej po 100 pikseli, na
ktÛrej moøna odtwarzaÊ obrazy
graficzne.
Wszystkie pocz¹tkowe badania

by³y ukierunkowane na usuniÍcie
barier technicznych, z†powodu
ktÛrych by³y stosowane pomaraÒ-
czowe diody PolyLED. Dzisiaj jest
moøliwe wyprodukowanie czer-
wonych, zielonych i†niebieskich.
Poniewaø materia³y te zachowuj¹
siÍ w†niemal identyczny sposÛb,

za poúrednictwem tych trzech
podstawowych kolorÛw jest
moøliwe uzyskanie polimeru
w†dowolnie wybranym kolo-
rze. Wymagane napiÍcie na
takim polimerze wynosi 3..5V,
a†jaskrawoúÊ emitowanego
úwiat³a zaleøy od poziomu
pr¹du p³yn¹cego przez mate-
ria³. Trwa³oúÊ oko³o 50000
godzin pracy zosta³a juø osi¹g-
niÍta.

RÛwnieø tranzystory
OprÛcz diod jest rÛwnieø

moøliwe wykonanie plastyko-
wych tranzystorÛw z†przewo-
dz¹cych polimerÛw.
Oto etapy przyk³adowego

procesu przedstawione na rys.
5. Tranzystor jest nak³adany na
pod³oøe z†poliamidu (etap 1).
Pierwsza elektroda jest nak³a-

dana metod¹ nak³adania wirowe-
go (spin-coating). Sk³ada siÍ ona
z†warstwy polifenyloaminy (polia-
niliny lub PAN) o†gruboúci
200nm. Polifenyloamina jest na-
k³adana w†postaci ciek³ej, do ktÛ-
rej dodano fotoinicjator (etap 2).
Elektroda zostaje naúwietlona

úwiat³em ultrafioletowym poprzez
szablon (maskÍ). DziÍki fotoinicja-
torowi rezystancja obszarÛw na-
úwietlonych wzrasta 1010 razy,
zamieniaj¹c obszary naúwietlone
w†izolatory. Obszary nie naúwiet-
lone pozostaj¹ przewodz¹ce (etap
3). Elektroda zostaje podgrzana,
wskutek czego reszta fotoinicjato-
ra wyparowuje (etap 4).
Metod¹ nak³adania wirowego

k³adzie siÍ dwie nastÍpne wars-
twy: film o†gruboúci 50nm z†pÛ³-
przewodz¹cego PTV i † f i lm
o†gruboúci 250nm z†poliwinylopi-
rolidonu (PVP - izolatora) - etap
5. Metod¹ jak wyøej nak³ada siÍ
drug¹ elektrodÍ z†polifenylaminy,
do ktÛrej dodano fotoinicjator
(etap 6). Druga elektroda zostaje
naúwietlona úwiat³em ultrafioleto-
wym poprzez ten sam szablon, co
poprzednio (etap 7).
Ostatecznym rezultatem jest

plastykowy tranzystor unipolarny,
ktÛry poprzez bramkÍ, kolektor
i†dren moøe byÊ ³¹czony z†innymi
tranzystorami w celu utworzenia
uk³adu scalonego. Elektryczne
w³aúciwoúci takiego tranzystora
okreúla przede wszystkim warstwa
PTV (etap 8).
EE

Rys. 4. Dioda PolyLED utworzona
poprzez wstawienie przekładki ze
świecącego polimeru pomiędzy dwie
elektrody i nałożenie całej kombinacji
na podłoże ze szkła lub przezroczyste−
go plastyku.

Rys. 5. Plastykowy tranzystor można
wytworzyć z przewodzących
polimerów w procesie litograficz−
nym. W jego wyniku powstaje
czterowarstwowy płatek nałożony
na poliamidowe podłoże.

Artyku³ przygotowano w†opar-
ciu o†raport Philipsa.

Artyku³ publikujemy na pod-
stawie umowy z redakcj¹ mie-
siÍcznika "Elektor Electronics".
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