Grune Elektronik

Naturstoffe fur Solarzellen, OLEDs, Transistoren und Sensoren
M. Irimia-Vladu, E. D. Glowacki, A. Petritz, B. Striedinger, N. S. Sariciftci

Wird es in absehbarer Zukunft kompostierbare Solarzellen, Displays und Checkkarten geben?
Wenn es gelingt, historisches Wissen Uber Naturstoffe mit neuen Erkenntnissen tber photoakti-
ve elektronische Bauteile zu verbinden, kann das gelingen.

Stichworter: Naturstoffe, griine Elektronik, organischer Feldeffekttransistor OFET (Bitte tiberall a) Trennlinien zwischen den 3 Spalten und

b)die Leerzeile zwischen den Absétzen herausnehmen)

1 Einleitung

Elektronische Gerate und Halbleiterbau-
elemente sind heutzutage Uberall im
Alltag anzutreffen und erleichtern unser
Leben in vielfaltiger Weise. Sie sind
malgeblich verantwortlich fir den Fort-
schritt unserer Gesellschaft seit etwa der
Mitte des zwanzigsten Jahrhunderts.
Unzweifelhaft wére die Welt von heute
eine vollig andere ohne die enormen
Fortschritte, die die Elektronik in Form
von Schaltkreisen und Speicherelemen-
ten, Prozessoren, Sensoren, Laseran-
wendungen, Displays, lichtemittierenden
Dioden (LEDs), Solarzellen, etc. mit
sich gebracht hat. Sie ist zum integralen
Bestandteil unserer Geschéafts- und All-
tagswelt geworden.

Die dabei zum Einsatz kommenden
anorganischen Materialien, wie die meis-
ten kommerziellen Halbleiter (Silizium,
Galliumarsenid etc.), metallische Kon-
takte (aus Kupfer, Aluminium, Gallium,
Indium, Lithium) sind essentielle Be-
standteile dieser fortschreitenden ,,digita-
len Revolution®. Sie sind jedoch, wie
alle Bodenschatze, meist nur begrenzt
vorhanden und erneuern sich nicht. Die
bereits heute abnehmende Verfligbarkeit

mancher dieser Rohstoffe (und die oft
moralisch fragwirdigen Bedingungen,
unter denen diese gewonnen werden),
die hohen Prozesstemperaturen und der
Einsatz hochgiftiger Chemikalien in der
konventionellen  Halbleitertechnologie,
sind daher aus Umwelt- sowie aus Kos-
tenfaktoren heraus ein starker Motivator,
nach alternativen Materialien und Pro-
duktionstechniken zu suchen.

Organische Materialien (Kohlenstoff-
verbindungen) bzw. die organische
Elektronik an sich zeigen grofles Poten-
tial fur Entwicklungen hin zu umwelt-
freundlicheren, womdglich biologisch
abbaubaren elektronischen Produkten,
die noch dazu wesentlich glnstiger in
der Herstellung waren, da sie z.B. bei
wesentlich  geringeren  Temperaturen
verarbeitet werden kdnnen. Um dies zu
erreichen ist es notwendig, Materialien
mit den jeweils gewinschten Eigen-
schaften zu suchen und (weiter) zu ent-
wickeln, welche bereits nattrlich vor-
kommen und bekanntermaBen nicht
toxisch und biologisch leicht abbaubar
sind. Solche natirlich vorkommende und
von der Natur abgeschaute Molekile und
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Verbindungen finden bereits heute im
Labor ihren erfolgreichen Einsatz als
Dielektrika 8isolatorschichten) und or-
ganische Halbleiter in organischen Feld-
effekttransistoren (OFET), organischen
photovoltaischen Zellen (OPV) und
verschiedensten  Sensorikanwendungen
und brauchen oft den Vergleich mit
konventioneller Siliziumtechnologie
nicht zu scheuen [1].

2 Der organische Feldeffekttransistor
OFET

Eines der einfachsten elektronischen
Bauteile, das jedoch essentiell fur die
Entwicklung der Marktreife organischer
Elektronik ist, ist der OFET. Der Name
,,Transistor ist die Kurzversion von
Htransfer resistor”, was sinngeméil so
viel bedeutet wie ,regelbarer Wider-
stand“ und die Funktionsweise des Bau-
teils ausgezeichnet beschreibt. Der Feld-
effekttransistor ist ganz allgemein ein
Bauteil mit drei elektrischen Anschlis-
sen, wobei einer der Anschliisse die
anderen beiden steuert: legt man eine
elektrische Spannung an die sogenannte
Gate-Elektrode an, so verdndert dies die
Leitfahigkeit im Transistorkanal, wel-
cher von den anderen beiden Elektroden
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Abb. 1: Anschaulicher Vergleich zwischen einem Wasserkraftwerk und einem FET. Zu sehen ist das Wasserkraftwerk Bicaz in
Rumanien (links). Aufbau eiqes OFET; zu sehen sind das Substrat, Gate/Source/Drain-Elektroden und die aktiven Schichten —
Dielektrikum und Halbleiter. Ubernommen aus [2].



(Source- und Drainelektrode) und dem
dazwischenliegenden Halbleiter gebildet
wird (siehe Abb. 1, rechts). Dieser Kanal
befindet sich an der Grenzflache (Inter-
face) zwischen einem Nichtleiter (Isola-
tor) und der Halbleiterschicht, dies sind
die sogenannten ,,aktiven Schichten” im
OFET. Organische Feldeffekttransisto-
ren sind dadurch gekennzeichnet, dass
diese ,,aktiven Schichten* durch organi-
sche Verbindungen realisiert sind (im
Gegensatz zur konventionellen, silizi-
umbasierten Halbleitertechnologie). Ein
anschauliches Beispiel fur die Funkti-
onsweise eines FET ist die Gewinnung
elektrischen Stroms in einem Speicher-
kraftwerk (siehe Abb. 1, links) [2] wo
eine  Schleuse (analog zur Gate-
Elektrode) den Wasserfluss zwischen
zwei Endpunkten (analog zu Source- und
Drain-Elektrode im Transistor) steuert.
Im einen Fall wird eine Schleuse ge6ff-
net, sodass Wasser von A nach B flieRen
kann, im anderen wird eine Spannung
angelegt, sodass Ladungstrager (Elekt-
ronen oder Locher) zwischen zwei Elekt-
roden flieBen kdénnen.

Unter den zahlreichen, neuerdings fir
die Herstellung von OFETS eingesetzten
Materialien befinden sich bekannte na-
tarlich vorkommende Verbindungen und
Stoffe wie Cellulose, Seide, Schellack,
Starke, Nucleinbasen, Aminoséuren,
verschiede Zuckerverbindungen, Karo-
tinoide, Fisch-DNA, Indigoide, Anth-
rachinon und Acridon [3,4]. Viele dieser

Abb. 2: Symbolische Darstellung ,griiner Elektronik‘. Ubernommen aus [1].

Verbindungen sind seit Jahrhunderten
bekannt und waren erste Studienobjekte
der modernen organischen Chemie.
Dariber hinaus sind biologisch abbauba-
re Polymere aus Stérke oder aus Milch-
sdure heute kommerziell verflighar und
finden Anwendung z.B. als Substrate fur
durch Stoffwechselprozesse abbaubare,
implantierbare Elektronik. Die For-
schung an solchen umwelt- und bio-
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Abb. 3: Materialien, welche vielerorts im normalen taglichen Leben vorkommen, als
funktionelle Schichten in organischen Feldeffekttransistoren. Ubernommen aus [8].

freundlichen Materialien kénnte zukunf-
tig das Fundament fur die Herstellung
wirklich ,,griiner” Elektronik bilden, wie
in der symbolischen Darstellung in
Abb. 2 angedeutet wird [1].

Bei einer Reihe von biologischen Mate-
rialien wurden vor kurzem dielektrische
Eigenschaften nachgewiesen. Als Die-
lektrika wurden bereits einfachste Zu-
cker (Glucose, Lactose uns Saccharose),
Gelatine, Nucleinbasen (Adenin, Gua-
nin, Cystosin, Thymine), Seide [5],
Schellack, natirliche Proteine vom Hiih-
nereiweil}, sowie eine Vielzahl biolo-
gisch abbaubarer und biokompatibler
Molekile [6] und Polymeren eingesetzt
[1]. Zudem konnten bei einigen Materia-
lien, wie z.B. bei natirlich vorkommen-
dem Beta-Carotin und Indigo, Melanin
[7], sowie Perylen, Acridon und Derivate
von Anthrachinonen, halbleitende Ei-
genschaften gezeigt werden. Abb. 3 [8]
zeigt eine Ubersicht von Materialien aus
dem téglichen Leben, welche als funkti-
onelle Schichten in der organischen
Elektronik (organische Feldeffekttransis-
toren) eingesetzt werden kdnnen.

3 Verbindung von altem Wissen und
Hochtechnologie

In den letzten Jahren ist das wissen-
schaftliche Interesse an solchen Materia-
len bzw. Stoffen stark angestiegen. Eini-
ge Stoffe sind aber bereits seit Hunder-
ten von Jahren bekannt. Die Verkniip-
fung von ,alten“ Materialen mit der
organischen Elektronik von heute doku-



mentiert ein besonders schénes Zusam-
menspiel von Geschichte und moderner
Technik.

Das erste ,,altbekannte® Material, das
hier eine Rolle spielen kdnnte, ist Schel-
lack. Es ist ein natiirlich haftendes (ad-
hasives) Polymer, welches aus einer
Mixtur von aliphatischen und alizykli-
schen Hydroxysauren, Wachsen und
Pigmenten besteht. Die erste Beschrei-
bung von Schellack erfolgte bereits vor
rund 2000 Jahren in dem indischen Epos
Mahabharata. In Asien wurde seit jeher
Schellack aus den Abscheidungen der
Lackschildlduse gewonnen und konven-
tionell als Politurmittel fir Holz einge-
setzt. Aufgrund seiner hervorragenden
Glattungseigenschaften wurde Schellack
von den 1880-igern bis in den spaten
1930-iger als Grundmaterial der 78 min*
Schallplatten verwendet. Auch heutzuta-
ge findet Schellack noch Verwendung,
wie zum Beispiel in der Pharmaindustrie
als Uberzugsmittel fiir Medikamente, in
der Naturkosmetik, aber auch im Le-
bensmittelbereich als Zusatzstoff E 904.
In den neuesten Forschungen konnte
Schellack erfolgreich als funktionelle
Schicht (Dielektrikum, Substrat) in die
organischer Elektronik integriert werden

[4].

Seide ist ein weiteres Material mit einer
Jahrtausende alten Vergangenheit. Im
alten China wurde Seide zur Herstellung
hochqualitativer Textilien verwendet und
war aufgrund seiner erstaunlichen me-
chanischen Eigenschaften, wie z.B.
seiner hohen Flexibilitdt und seiner che-
mischen Stabilitdt hoch geschéatzt und
dementsprechend kostbar. Auch heute
wird Seide noch zur Herstellung von
Textilien verwendet, aber sie kommt
auch in anderen Gebieten, wie der Medi-
zin, zum Einsatz [9]. Seide besteht aus
einer biokompatiblen Proteinfaser, was
sie fur ein groRes Anwendungsspektrum
attraktiv macht. Sie ist heute Spitzenrei-
ter unter den Materialien flir ,,griine”
Elektronik. Ihre Anwendungen reichen
von optoelektronischen Fasern bis zu
medizinischen Implantaten.

Ein weiteres Beispiel fur ein natirlich
vorkommendes Pigment, welches das
Interesse der organischen Elektronik-
Szene geweckt hat, ist Melanin. Es tritt
in zahlreichen Lebewesen (auch dem
Menschen) natiirlich auf und entsteht
durch Oxidation der Aminoséure Tyro-
sin und seine anschliefende Polymerisa-
tion. Hergestellt wird es von einer Grup-

pe spezialisierter Hautzellen, den Mela-
nozyten. Die haufigsten Melanine sind
das Eumelanin (braun-schwarzes Pig-
ment), das fiir die menschliche Hautfar-
bung verantwortlich ist, und Ph&domela-
nin, welches roten Haaren und auch
Sommersprossen ihre Farbe verleiht.
Melanine sind sehr effektive UV-Filter
und absorbieren ca. 99.9 % der eintref-
fenden UV-Strahlung der Sonne — unser
natirlicher Sonnenschutz. Das natlrliche
Auftreten und die Biokompatibilitat
dieser Stoffgruppe machen sie zu inte-
ressanten Forschungsobjekten, die wo-
maglich eines Tages Einzug in die orga-
nische Elektronik halten werden [1,7].

Indigo und Purpur sind ebenfalls natiir-
lich vorkommende Stoffe. Indigo wird
aus der Pflanze Indigofera isoliert, wah-
rend Purpur aus dem Fleisch der Pur-
purschnecke (Familie Muricide) gewon-
nen wird. Beide Farbstoffe waren &u-
Rerst kostbar und wurden seit der Antike
zum Farben von Kleidung verwendet.
Heutzutage wird Indigo fast ausschlief3-
lich synthetisch hergestellt (initiiert von
Adolf Baeyer 1882) [10], aufgrund der
groBen Nachfrage nach blauem Baum-
wollgarn flr die Jeansindustrie verwen-
det, welche jahrlich tber 20.000 Tonnen
Indigo verarbeitet. Das Salz des Indigos
hat eine geringe Toxizitat und ist unter
dem Namen Indigokarmin bzw. E 132
als Lebensmittelfarbstoff in der EU
zugelassen. Indigo und Purpur konnten
erfolgreich als halbleitende Materialien
(Elektronen- und Lochleitung) in die
organische Elektronik integriert werden
[1, 11]. Ein Beispiel fir organische
Feldeffekttransistoren mit Indigo als

Halbleiter und Schellack als Substrat
wird in Abb. 4 gezeigt.

Abb. 4: Foto von Indigo-basierten orga-
nischen Feldeffekttransistoren auf einem
Schellacksubstrat. Foto (ibernommen
aus [11].

Die néchste wichtige Gruppe sind die
diversen Zuckerverbindungen. Bereits

im Jahr 1747 [12] wurde von dem deut-
schen Wissenschaftler Andreas Marggraf
die erste Extraktion und Kristallisation
von Zuckern aus einer Vielzahl unter-
schiedlichster Pflanzen durchgefihrt.
Erst 65 Jahre spéter wurde von dem
russischen  Pharmazeuten  Gottlieb
Sigismund Kirchhof die Struktur von
Glukose, einem Einfachzucker, ent-
schlisselt [13]. Basierend auf den Arbei-
ten der beiden Forscher wurden Ende
des 19. Jahrhunderts von dem deutschen
Chemiker Emil Fischer sowie einigen
anderen Wissenschaftlern weitere Ein-
fachzucker ~ (Monosaccharide),  wie
Fruchtzucker (Fructose), Sorbose und
Galactose, sowie  Zweifachzucker
(Disaccharide), wie zum Beispiel Milch-
zucker (Lactose) und Malzzucker (Mal-
tose), identifiziert [14]. Das volle Ver-
stdndnis Uber die Struktur von Mono-
und Disacchariden, sowie weiteren kom-
plexen Kohlenhydraten, sind auf die
Arbeiten des britischen Chemikers Wal-
ter Norman Haworth in der erste Hélfte
des 20. Jahrhunderts zurtickzufiihren.

Adenin und Guanin sind zwei Nuclein-
basen. Als Bausteine der DNS sind sie in
allen lebenden Zellen anzutreffen. Gua-
nin kann unter anderem aus Fledermaus-
dung oder auch aus Fischhaut bzw. den
Fischschuppen gewonnen werden. Der
schillernde Eindruck der Fischhaut
kommt durch die Bildung einer kristalli-
nen Struktur aus Guanin-Kristallen zu-
stande. Zurzeit wird Guanin in der Kos-
metikindustrie als Zusatzstoff in Sham-
poos, Cremen oder in kinstlichen Fin-
gerndgeln verwendet. Adenin, Guanin
sowie die anderen beiden DNS-Basen
Thymin und Cytosin konnten erfolgreich
als dielektrische Schicht in organische
Feldeffekttransistoren eingesetzt werden
[1,8].

Beta-Carotin ist ein weiteres Material
mit einer langen Geschichte. Die erste
erfolgreiche Synthese gelang dem deut-
schen Chemiker Hernan Wachenroder
im Jahre 1831. Er extrahierte rote Kris-
talle aus der Wurzel einer Karotte und
bezeichnete diese als ,,Carotin“ [15]. In
den 50-er Jahren konnte Carotin erstmals
kiinstlich von Karrer und Eugster herge-
stellt werden. Bereits vier Jahre spater
wurde ,,Carotin“ im industriellen Mal3-
stab produziert und vermarktet. Heute
findet Beta-Carotin hauptsachlich An-
wendung im medizinischen bzw. bio-
medizinischen Bereich, sowie als Anti-
aging-,,Wunderwaffe”, oder als Medi-
kament zur Pravention von Herzerkran-



kungen. Die optischen, nicht-linear opti-
schen, fluoreszierenden und halbleiten-
den Eigenschaften von Beta-
Carotinoiden wurden von unterschiedli-
chen Forschungsgruppen untersucht.

Perylen, ein ungiftiges scharlachrotes
Farbpigment, wird in der Kosmetikin-
dustrie in Lippenstiften, Nagellacken
und Haarfarbemitteln angewendet, aber
auch in der Autoindustrie, sowie als roter
Farbstoff flr diverse weitere Anwen-
dungen. Perylen wurde 1910 erstmals
aus der natirlich vorkommenden Ver-
bindung Naphthalin synthetisiert [16].
Perylene sind gute organische Halbleiter,
welche vermehrt in organischen Solar-
zellen und Feldeffekttransistoren zum
Einsatz kommen.

Indanthronfarbstoffe (yellow G, brilliant
orange RF, blue RS) sind naturlich vor-
kommende Derivate von Anthrachinon
und werden hauptséchlich in der Textil-
industrie als Kupenfarbstoff verwendet.
Diese Pigmente konnten als Farbfilter
fir bildgebende Anwendungen, aber
auch als organische Halbleiter flr die
OFET Herstellung genutzt werden [8].

Im Zuge der rasanten Entwicklung der
organischen Elektronik in den letzten
Jahren erlebten viele der beschriebenen
LHalten®  Materialien eine unerwartete
Renaissance. Zweifelsohne ist es zwar
immer noch ein weiter Weg bis die so-
genannte “griine” Elektronik allgegen-
wartig sein wird, allerdings halt die
Natur noch eine Unzahl an nicht ausrei-
chend erforschten Verbindungen bereit
und dient so als Vorlage und Inspiration
fur zukinftige Entwicklungen.
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