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Una breve aproximacion a las caracteristicas de los materiales
organicos empleados como semiconductores en dispositivos
electrdnicos

An approach to the characteristics of the organic materials used as
semiconductors in electronic devices

J. F. Martinez Suérez'°

Resumen: En este trabajo se realiza una breve descripcién de las caracteristicas de los materiales organicos empleados
como semiconductores en dispositivos electrénicos. La electrénica organica es una tecnologia emergente y fascinante que
sera aplicada en dispositivos novedosos y competitivos en un futuro cercano. Aun son varios los retos que existen para
llegar a tal fin, por ejemplo, se requiere alcanzar valores de movilidad electrénica mayores con materiales estables bajo
condiciones atmosféricas reales (humedad, temperatura y resistentes a la oxidacion). Por otro lado, se espera que con
materiales altamente solubles la técnica de impresidon convencional se convierta en una forma de procesamiento eficaz
para obtener circuitos flexibles. Palabras claves: materiales organicos, semiconductores, dispositivos electrénicos.

Abstract: In this work, a brief description of the characteristics of the organic materials used as semiconductors in
electronic devices is made. Organic electronics is an emerging and fascinating technology that will be applied to innovative
and competitive devices in the near future. There are still several challenges to reach this end, for example, it is required
to achieve higher electronic mobility values with stable materials under real atmospheric conditions (humidity,
temperature, and resistance to oxidation). On the other hand, it is expected that with highly soluble materials the
conventional printing technique will become an efficient way of processing to obtain flexible circuits. Key words: organic
materials, semiconductors, electronic devices.

Muchas de las actividades cotidianas implica el uso
de dispositivos electrénicos (Ejemplo: Celulares,
computadoras, etc.). En las ultimas decadas, los
componentes de los dispositivos electrénicos se
han basado en semiconductores inorganicos y, en
particular, en silicio™?. Sin embargo, debido a las
limitaciones tecnologicas del silicio, actualmente
se estd dedicando un gran esfuerzo cientifico al

;. 4
desarrollo de la electrénica molecular®®. Los
dispositivos  electrénicos organicos ofrecen
propiedades muy interesantes como son

flexibilidad, bajo peso, sintonizabilidad quimica,
procesabilidad, bajo coste y bio-compatibilidad® .
Por estos motivos, existe un gran interés en
explotar las tecnologias a escala molecular que
eventualmente podrian reemplazar a los
dispositivos de silicio. Sin embargo, la utilizacién
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de  moléculas organicas en  electrdnica
posiblemente no sustituira completamente a los
circuitos de silicio cristalino de alta densidad vy
velocidad, si que se usard para algunas
aplicaciones donde ahora se utilizan chips de silicio
amorfo (por ejemplo en células solares y pantallas
electrénicas) y, ademas, dard lugar a una gran
variedad de nuevos usos y aplicaciones™**>.

Las moléculas organicas y los polimeros que tienen
un sistema conjugado (Figura 1), presentan
enlaces covalentes dobles/triples y sencillos de
forma alternada que permiten la deslocalizacién
de electrones a través de la estructura molecular,
permitiendo el transporte de cargas eléctricasy la
interaccion de manera eficiente con la luz**.
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Fig. 1: Ejemplos de sistemas conjugados

Estas moléculas son principalmente heterociclos o
cadenas aromadticas y representan la familia de

polimeros, oligdmeros, sales o complejos
organicos conductores y/o semiconductores
(Figura 2).
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Fig. 2: Ejemplos de semiconductores organicos

Los dispositivos electrénicos para el desarrollo de
materiales organicos conductores y
semiconductores son los transistores de efecto de
campo (OFETs), los dispositivos emisores de luz
(OLEDs), las celdas solares (OPVs) y los sensores.
Entre algunos de los ejemplos de aplicaciones en
circuitos integrados de bajo costo con estos
dispositivos se tiene: pantallas flexibles a base de
OLEDs, papel electrénico, tarjetas inteligentes e
identificadores de radio frecuencia™ .

Clasificacion

Los semiconductores orgdanicos, dependiendo del
tamafio de la molécula que constituye la capa
semiconductora se puede distinguir entre
polimeros (y copolimeros) y moléculas pequeias
(Figura 3). Los sistemas conjugados presentan
ventajas en el contexto de la electrdnica
molecular, la extensién del sistema conjugado
favorece el transporte de carga a través de la
deslocalizacidon intramolecular o intermoleculares
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de los electrones o huecos, por este motivo la
investigacion abarca  moléculas relativamente
pequeiias hasta estructuras poliméricas que
presenten esta caracteristica estructural. Ambos
materiales tienen ventajas e inconvenientes
dependiendo de sus caracteristicas.

Los materiales poliméricos son moléculas grandes,
o macromoléculas, compuestas de muchas
subunidades repetidas (mondmeros), que
presentan un restringido desorden por estar
unidas mediante enlaces covalentes. La
deslocalizaciéon de carga se encuentra favorecida
por su extensa estructura conjugada. Sin embargo,
la poli-dispersidad de los materiales poliméricos
debido a los métodos de sintesis es un serio
inconveniente. El material polimérico muy
frecuentemente no presenta idéntica composicion
debido a la mezcla de compuestos que Ilo
constituyen, lo cual dificulta la reproducibilidad y
el posterior empleo en dispositivos electrénicos.
Ademas, algunos polimeros presentan una menor
movilidad de carga con respecto a moléculas de
menor tamafio, esto se debe a la baja cristalinidad
y defectos en las cadenas. Por otro lado, su
elevado peso molecular facilita la formaciéon de
peliculas finas al aplicarlos en disolucién, a modo
de tintas, lo cual representa un menor costo en la
produccién de dispositivos.

Fig. 3: Ejemplos de polimeros (y copolimeros) y moléculas
pequefas

La estructura conjugada de las moléculas

pequeiias se encuentra constituida por anillos
aromadticos o hetero-aromdticos que se
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encuentran unidos a través de enlaces sencillos,
dobles, o fusionados para formar sistemas
policiclicos. La reproducibilidad de sus propiedades
se puede garantizar debido a la metodologia de
sintesis, esto permite obtener un compuesto de
purezay composicion conocida.

El procesamiento se puede realizar por pelicula
fina en soluciéon o por sublimacion a alto vacio,
debido al bajo peso molecular. La formacion de
peliculas finas en soluciéon permite un menor costo
en la produccion de dispositivos electrénicos. Por
otro lado, las peliculas delgadas formadas a partir
de sublimacion de alto vacio permiten la obtencion
de films mas ordenados en estado sélido,
favoreciendo el transporte de carga.

Dependiendo del tipo de portador se tiende a
denominar a los semiconductores transportadores
de electrones (tipo-n) y semiconductores
transportadores de huecos (tipo-p), por analogia
con la terminologia procedente de los materiales
inorganicos. Los semiconductores organicos
transportadores electrones (Figura 4), deben tener
un orbital molecular no ocupado de mas baja
energia (LUMO) que corresponda energéticamente
con la funcién trabajo del electrodo de Ag o Al
(catodo), generalmente baja, y con los materiales
adyacentes. Las moléculas orgdanicas con altos
valores del orbital LUMO presentan poca
estabilidad frente a condiciones ambientales, tales
como oxigeno o vapor de agua, conduciendo a la
formacién de trampas, esto se debe a la reaccién
entre portador de carga negativa y el agente
ambiental. Por otro lado, los semiconductores
organicos transportadores de huecos (Figura 4)
deben tener una energia del orbital molecular
ocupado de mas energia (HOMO) bien alineada
con la funcién de trabajo del electrodo (dnodo) y
con los otros materiales empleados en |la
fabricacion del dispositivo electrénico. El Oxido de
Indio-Estafio (/TO) es un electrodo comiUnmente
empleado como anodo, con funcién trabajo de
aproximadamente 4.7 eV. La mayoria de los
semiconductores organicos pertenecen a este

grupo.
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Fig. 4: Ejemplos de semiconductores organicos tipo p y n.
Requerimientos generales de los materiales
semiconductores

Las caracteristicas principales que deben cumplir
los semiconductores orgdnicos para ser
implementados en dispositivos electronicos se
dividen en dos grupos, propiedades necesarias®**
y propiedades deseables®™?,

Dentro de las propiedades necesarias podemos

destacar:

- Moléculas m-conjugadas con bajo potencial de
oxidacion para el caso de semiconductores tipo
p o con alta afinidad electrénica para
semiconductores tipo n. Los sistemas -
conjugadas proporcionan orbitales HOMO vy
LUMO energéticamente accesibles para el
transporte eléctrico. Ademas, permiten una
deslocalizacion intramolecular eficiente de Ia
carga y facilitan la cesién o transporte entre
moléculas al maximizar el solapamiento
espacial de la carga deslocalizada con los
estados electrénicos de una molécula
adyacente. En los materiales tipo p es
necesario ademds un potencial de ionizacién
bajo, en torno a 5 eV, para facilitar la inyeccion
de carga positiva (huecos) desde los electrodos
metdlicos al HOMO. Por el contrario, en
materiales semiconductores tipo n, es la
afinidad electréonica la que debe ser
suficientemente alta, de forma que permita la
inyeccién eficiente de electrones en el LUMO.
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Esta afinidad electronica tiene un limite
superior de 3-4 eV por problemas de
estabilidad ambiental.

- Solapamiento electrénico intermolecular de los

orbitales HOMO o LUMO de moléculas
adyacentes. Esto depende del tipo de
interaccion entre las  moléculas del

semiconductor, del tamafio de las mismas, de
la simetria molecular y de la estructura del
cristal.

- Buena formacién de peliculas delgadas. Para
conseguir un transporte de carga eficaz se
requiere una lamina semiconductora continua,
ordenada y compacta. Se obtienen buenas
movilidades en ldminas  policristalinas
altamente orientadas, en las que las
direcciones de transporte en los granos son
paralelas a la superficie del dieléctrico.

- La pureza quimica del semiconductor. Las
impurezas son sitios de atrapamiento vy
eliminaciéon de carga moévil en las ldminas del
semiconductor.

- Estabilidad frente al O, y H,0 del ambiente.

Dentro de las propiedades deseables cabe

destacar las siguientes:

- Buena solubilidad. Existen modificaciones a la
cadena conjugada que pueden mejorar la
solubilidad. Sin embargo, es necesario analizar
el efecto de la modificacién evitando provocar
cambios perjudiciales en el empaquetamiento
del cristal y como consecuencia, en las
propiedades de la [dmina semiconductora.

- Baja densidad de vacantes, lo que se consigue
mediante la optimizacion de la cristalinidad de
la pelicula delgada. Por esta razén, es muy
importante controlar la calidad morfoldgica de
la pelicula generada sobre la superficie del
dieléctrico en caso de un OFET.

- Contactos 6hmicos o fendmenos de resistencia
a la inyeccién de carga, asociados a la
diferencia de energia entre el LUMO del
semiconductor y el nivel de Fermi del metal
para materiales tipo n y entre el HOMO del
semiconductor y el nivel de Fermi del metal
para materiales tipo p.
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CONCLUSIONES
En los ultimos afios, muchos aspectos de la
investigacion en electrénica orgdnica han

progresado, y el ritmo del progreso ha
continuado acelerandose. Los nuevos
enfoques de materiales, dispositivos y
fabricacién contindan apareciendo en la

bibliografia. En este sentido, Las empresas,
universidades e institutos de todos los
tamafios estdn involucradas en diversos
aspectos de la investigacidon y dedican muchos
esfuerzos para ampliar nuestra comprensién
del campo de la electrénica organica.
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