Еластичні електронні компоненти: встановлені правила для виробництва упорядкованих моношарів напівпровідникових полімерів

ScienceDaily (8 листопад 2010) — Дисплеї товщиною як листок паперу, скручені у трубку та інші футуристичні пристрої такого плану не можуть бути створені без електроніки на основі органічних матеріалів. Створення еластичних електронних систем потребує знання властивостей полімерів та умов при яких вони стають самоорганізованими. Група науковців із інституту фізичної хімії Польської Академії наук, разом із співробітниками із Комісії з атомної енергетики в Греноблі (Франція) та Варшавського технологічного університету, провели дослідження, щоб визначити яким чином можна створити тонкі шари із високо орієнтованих полімерів – ключовий елемент у технологічному процесі виготовлення електронних систем.

Органічні матеріали змінять обличчя електронних пристроїв. Пристрої стануть не лише дешевшими, тоншими та легшими, але й також набудуть унікальних властивостей. Стане можливим скручувати дисплей у трубку або виготовляти його із прозорих елементів і розміщати безпосередньо на вікнах, наприклад, у машині. Однак, перед тим як еластична електроніка перейде у масовий продаж, повинні бути визначені правила керування виробництвом упорядкованих тонких шарів органічних напівпровідників.

Група науковців із інституту фізичної хімії Польської Академії наук (під керівництвом доцента Роберта Новаковського (Robert Nowakowski)), Технологічного університету Варшави професора Малгорзата Загорска (Małgorzata Zagórska) та Комісії з атомної енергетики у Греноблі професор Адам Прон (Prof. Adam Proń) досягли суттєвих результатів у даному напрямку. «Ми перевірили яким чином організація молекул змінюється всередині шарів, залежно від довжини молекул. Завдяки цьому ми розуміємо чому короткі молекули формують упорядковані двовимірні структури, в той час як їх довгі аналоги утворюють хаотичні скупчення. Іноді ми можемо повністю виключити вказаний ефект» розповідає професор Роберт Новаковський із дослідницької групи Мікроскопії та спектроскопії інституту фізичної хімії Академії наук Польщі (IPC PAS).

Органічні молекули можуть проводити струм точно так як і метали. Однак, у металах електрони можуть рухатися у довільному напрямку, тоді як носії струму в органічних молекулах рухаються вздовж так званих спарених подвійних зв’язків. Це означає, що носії надзвичайно рухомі лише в одному напрямку: вздовж довгої вісі молекули. В такій ситуації провідність можна покращити у шарах, які складаються із дуже довгих молекул, що можна отримати за допомогою використання високомолекулярних сполук – полімерів.

Однак таке рішення має значну перешкоду. Найбільш важким для високомолекулярних компаундів (полімерів) це створити упорядковані шари. Як результат вони часто розміщуються самовільно і випадковим чином, що призводить до хаотичного переміщення носіїв заряду (носій, що проходить вздовж макромолекули спіралеподібної форми, може знову з’явитися поблизу того ж місця з якого він почав свою подорож). Хаотична структура призводить до низької рухомості носіїв заряду. Проблема описана вище може бути вирішена завдяки використанню молекул, які довші за типові молекули органічних речовин, але в той же час достатньо короткі для виявлення природної тенденції для само упорядкування, тобто це олігомери. Завдяки двостороннім взаємодіям між такими молекулами вони упорядковуються самовільно у паралельні ряди.

На сьогодні відомо, що у майбутньому органічні електронні системи будуть виготовлятися із упорядкованих шарів молекул, що гарантує високу рухомість носіїв у напрямку встановленому для даного конкретного пристрою. Оптимізація структури органічних напівпровідникових шарів полягає у знаходженні компромісу між овжиною ланки олігомери та його здатності до самоорганізації. «Хіміки із Варшавського технологічного університету підготували нові полімери та олігомери, похідні тіофена (thiophene). Однак структурні та мікроскопічні випробування тонких шарів таких компаундів показали їх невпорядкованість. Ми підозрювали, що така невпорядкованість є результатом полідисперсності – співіснування молекул різних довжин. Такий феномен відбувається майже у всіх синтетичних полімерах» пояснив професор Новаковський. Для перевірки такого припущення, науковці із IPC PAS розробили унікальний метод для сепарації суміші після процесу полімеризації на фракції молекул із однаковими довжинами. Для цього використовувалися високоякісна рідкісна хроматографія та тонкошарова хроматографія. Тонкі моношари кожної із фракцій були розміщені на графітовій підложці і були обстежені з використанням растрового тунельного мікроскопу.

Таким чином припущення щодо полідисперсності виявилося правильним. Впорядкування молекул було пов’язано із існуванням довгих та пружних алкілових груп введених у молекулу для підвищення її розчинності. Найкоротші молекули створюють двовимірні структури у шарі в результат взаємодії між собою алкілових груп сусідніх молекул у двох перпендикулярних напрямках. Видовження молекули збільшує кількість алкілових груп, що взаємодіють лише у перпендикулярному напрямку до довгої осі молекули і тим самим призводить до асиметрії міжмолекулярних взаємодій. Це впливає на зміну типу впорядкування від формування двовимірних острівків, які спостерігалися у випадку коротших олігомерів, до одновимірних стовпчиків, що створювалися довшими олігомерами. «Виявилося, що безпорядок у шарах спричинювався тим фактом, що вони утворювалися із суміші макромолекул різних довжин кожна із яких намагалася утворити різні типи порядку» розповів аспірант Томаш Ярош (Tomasz Jaroch) із IPC PAS.

Упорядкування молекул у шарі включає її походження у цій структурі. Навіть маленька зміна у структурі (повторення елементу із яких зроблена ланка полімеру або олігомеру) може вплинути на процес самоорганізації. Група професора Малгорзата Загорска із варшавського технологічного університету синтезувала олігомери з алкіловими групами, приєднаними до атомів вуглецю тіофенових кілець у різних позиціях на відміну від випадку з олігомерами про які вказувалося раніше. Така зміна призвела до зменшення дистанції між алкіловими групами безпосередньо між елементами молекул, і в результаті, зміну у взаємодіях між молекулами у шарі. У сумішах синтезованих вказаним способом не спостерігалося негативних ефектів у процесі самоорганізації: молекули різних довжин утворювали упорядковані двовимірні острівки. Впорядковані шари приготовлені у такий спосіб показали добрі напівпровідникові властивості, тому що основна взаємодія у напрямку вздовж витягнутої вісі забезпечувало збільшення ефективної рухомості носіїв заряду. Дослідники із IPC PAS підтвердили експериментально відсутність змін (пошкоджень) алкілових груп у даному напрямку за допомогою демонстрації мікрофотографій, на яких показано можливість переміщення одиничного олігомера всередині шару. Структурна перебудова алкілових груп вздовж осі молекули робить такі операції неможливими.

Результати досліджень мають величезне практичне значення оскільки вони дозволяють прогнозувати поведінку олігомерів та полімерів у шарах, і як результат, вони відкривають шлях для створення упорядкованих шарів які забезпечують кращу рухомість при перенесенні заряду у органічних електронних пристроях.

