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El presente material sirve como apoyo a
la unida de aprendizaje de Fisica de
Semiconductores, Unidad Ill.

Objetivo:

Que el alumno aprenda el mecanismo
de conduccidon de semiconductores
orgdanicos



Introduccion
Unidad 1. Estructura de la materia
Tema 1.1. Estructura del dtomo

Tema 1.2. Estructura electronica del dtomo
Tema 1.3. Tabla periddica y Enlazamiento atdmico

Unidad 2. Estados de agregacion

Tema 2.1. Materiales cristalinos y amorfos

Tema 2.2. Celdas unitarias y redes de Bravais
Tema 2.3. Notaciones cristalinas (indices de Miller)
Tema 2.4. Andlisis cristalografico con rayos X
Tema 2.5. Red reciproca




Unidad 3. Teoria elecironica de los metales y
semiconductores.

Tema 3.1. Teoria del electrdn libre de los metales.
Tema 3.2. Teoria cudntica de los metales.

» Tema 3.3. Teoria de Bandas en los solidos, zonas de Brillouin

Tema 3.4. Semiconductores intrinsecos y extrinsecos.
Tema 3.5. Semiconductores orgdnicos

Tema 3.6. Teoria de bandas en los semiconductores
organicos.

Unidad 4. Materiales elecironicos.

Tema 4.1. Ley de Ohm y conductividad eléctrica.
Tema 4.2. Dispositivos semiconductores

Tema 4.3. Aislantes y sus propiedades dieléctricas.
Tema 4.4. Superconductividad.




Unidad 5. Aplicaciones de los semiconductores

Tema 5.1. Dispositivos semiconductores: el diodo
Tema 5.2. El fransistor de unidn bipolar

Tema 5.3. El transistor de efecto decampo

Tema 5.4. Manufactura y fabricacidon de dispositivos
semiconductores.

Tema 5.5. Semiconductores organicos

Tema 5.6. Diodo orgdnico emisor de luz (OLED)
Tema 5.7. Manufactura y fabricacion de dispositivos
semiconductores organicos

Tema 5.8. Polimeros conductores.

Tema 5.9. Supercapacitores

Tema 5.10. Perspectivas de la Ingenieria molecular en la
rama de los semiconductores

Unidad 4. Materiales Fotonicos.

Temaé.1. Espectro electromagnético.
Tema 6.2. Reflexion, absorcion y transmision
Tema 6.3. Fibras opticas.




Que el egresado mediante el conocimiento
sobre los materiales conductores,
semiconductores y aislantes; sea capaz de
iIntfervenir y decidir en:

La seleccion de un dispositivo electronico
organico que integre un circuito electronico.

Trabajar en equipos multidisciplinarios.

Expresar de manera clara y concisa sus ideas e
interpretacion de los fundamentos de la fisica de
semiconductores para analizar las propiedades
de los dispositivos semiconductores organicos.



Se requieren conocimientos bdsicos de las siguientes disciplinas:
Fisica moderna, cristalografia, teoria de enlaces . Por lo que se
recomienda solicitar al alumno un frabagjo por escrito para
presentar una revision de estos temas.

Asi mismo el profesor dard una infroduccion a estos temas,
antes de abordar el tema de semiconductores organicos

Se retomardn los Conceptos de semiconductores de Gey Si y
los conceptos que debe maneja el alumno:

Semiconductor infrinseco y extrinseco
Concepto de dopado
Teoria electronica de los metales y semiconductores.

Se presentard este material de solo vision para el tema 5.5 del
programa educativo.

El presente material delbe complementarse con frabajos de los
alumnos y tareas de ejercicios.



En el drea de investigacion cientifica se trabaja
actualmente en el desarrollo y aplicacion de
nuevas tecnologias en semiconductores, con la
ufilizacion de  materiales inorgdnicos vy
organicos.

Se busca su potencialidad en conductividad,
compactacion y alta desempeno para
aplicaciones en diferentes dareas del
conocimiento.



Es  un Compuesto
organico: cristal o un
polimero
(macromolécula) .

Conduccion de un
Semiconductor de Si o
Ge se da por la
conduccion por e - vy
huecos ypor la teoria de
bandas. [

El semiconductor
Orgdnico por
reqacciones de oxidacion
— reduccidn (Redox)en
oposicion a los
semiconductores de Si

* Electrdn libre
®® 3 o0 é;




En los semiconductores inorgdnicos lo
conductividad depende de la cantidad
de dopqgje.




La conductividad, y la conjugacion, van
aumentando con la oxidacion y de esta manera
se obtfienen valores en un intervalo entre 108 hasta
103S/cm.

Con esta variacion, se logran cambios
significativos en el material en sus propiedades
eléctricas, mecdnicas, opticas, quimicas, térmicas,
etc. En el limite inferior de 108S/cm el material se
comporta como semiconductor, y en el limite
superior se comportan como conductor.



Durante anos un pldastico siempre ho
sido utilizado como un material aislante.

5sCOmMo es que, se dice que puede
conducir electricidade.....

Que sucede en la esfructura
molecularee
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La Academia de Ciencias sueca otorgd el premio
Nobel de Quimica del ano 2000 a los
investigadores A. Heeger, A. McDiarmid y H.
Shirakawa por su contribucion al descubrimiento vy
desarrollo de polimeros orgdnicos conductores.

Estos investigadores han contribuido al diseno vy
sinfesis de una familia de polimeros conductores
de la electricidad, por los cuales es posible
aumentar su conductividad en varios érdenes de
magnitud, lo que abre la puerta al desarrollo de
nuevos disposifivos tecnoldgicos.
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Semiconductores
Diferencias:

»Semiconductores Organicos
» Semiconductores Inorganicos




Semiconductores Inorgdnicos

El nivel de Energia es de un solo dtomo y la Banda de
Energia es de un grupo de adtomos.

Banda d=
Conduccion

Banda Prohibida
Banda d=

Walencia




La brecha de energia
entre la banda de
valencia y la banda
de conduccion es
relativamente
pequena para que
|OS electrones
“salten” la brecha vy
entren a la banda de
conduccion

Banda de conduccion y de
valencia

Niveles de
Energia

Niveles de
Energia




La teoria que explica de manera mas
razonable la estructura electronica de un
material es |la teoria de bandas.

Lo mecdnica cudnfica estipula que el
electron de un datomo solo puede ftener
niveles cuantizados de energia. Cuando |os
atomos estadn cercanos, los niveles de
energia se describen por la banda de
valencia y de conduccion



Un semiconductor
orgdnico es un
compuesto orgdnico
bajo la forma de un
cristal o un polimero.

Propiedades:

Mecanismo de
Conduccion: por
electrones y huecos, y
la presencia de una
banda prohibida.




stos materiales han dado lugar a la
tronica orgdnica, o electronica de los
Por orgdnica se entienden las
gue se basan en el carbono



5Que caracteristicas lo definen como conductor?

Un compuesto orgdnico no puede ser semiconductor mediante una
estructura cristalina de tipo atdmico como la del Si o el Ge.

Para que un compuesto orgdnico se comporte como un
semiconductor: debe optar por la conjugacion, una estructura de
enlaces simples y dobles que se alternan (ver figura2 ), pero a
diferencia de los aislante orgdnicos, esta conjugacion debe darse a lo
largo de toda una molécula, o en su gran mayoria, con lo cual el
material ya no serd regido por las caracteristicas del enlace o, sino
por las del enlace .




Con el fin de suministrar los espacios vacios en o
banda de valencia o los portadores en la banda
de conduccion y de gque el material conduzca
mayoritariamente por huecos o electrones, estos
materiales necesitan ser dopados de forma
andloga a los semiconductores inorganicos.

Semiconductor
organico

‘ LuMo
‘ Banda prohibida




La diferencia entre el dopaje de los materiales organicos e inorganicos, es que
en los inorganicos, algunos atomos del cristal son reemplazados por atomos
dopantes, mientras que en los materiales organicos los atomos dopantes se
Insertan de forma adicional sin reemplazar a los atomos en la cadena principal
de la molécula.

En los semiconductores organicos, en que los orbitales electronicos de cada
atomo tienden a solaparse y dan lugar a la formacion de bandas de energia.




Los semiconductores orgdnicos pueden ser
dopados de dos formas:

Dopaje N, Producen elecirones en exceso.
Dopaje P, huecos .

Gracias al dopagje, un material se comporta
como semiconductor, y un compuesto organico
conjugado puede convertirse en conductor
mediante altos niveles de dopaje



Fenomeno de Conduccion

En los semiconductores orgdnicos los electrones se
encuentran en estados energéticos o niveles de
energia localizados, a diferencia de los
conductores y semiconductores tradicionales en
donde los electrones estan deslocalizados por
todo el material.



En los materiales orgdnicos, estos estados
localizados son: los estados de las moléculas
individuales en los cristales moleculares, los
estados de las cadenas poliméricas individuales
o los estados de los segmentos de estas cadenas
donde la conjugacion es interrumpida por
defectos estructurales o quimicos. Los estados
localizados actuan como pozos de potencial.

La transferencia de carga entre sitios se da
mediante saltos cudnticos o hopping en donde
los portadores de carga mediante efecto tunel
asistido por fonones (vibraciones de la estructura
del material) pasan de un sitio a ofro, bajo ciertas
condiciones.



La ecuacion de onda de Schrodinger, predice
que una particula subatdmica dentro de un pozo
de potencial o fuera de éste, siempre y cuando la
barrera de potencial sea finita, fiene una
probabilidad (aunque muy peqguena) de
encontrarse por fuera o de entrar a dicho pozo,
atravesando sus paredes, como Si hiciera un
tunel(efecto tunel).

Pozo de potencial o sitio.



Los electrones, se encuentran deslocalizados
denfro de los sistemas m™ de las moléculas
Individuales de los cristales moleculares o de las
cadenas poliméricas.

Estos electrones al ser estimulados por un campo
eléctrico se mueven dentro de estos sifios de
extremo a exiremo y al enconfrarse con und
barrera energétfica rebotan y forman ondas
estacionarias que tienen cierto nivel de energia.



Los electrones u ondas estacionarias fienen la
posibilidad de atravesar la barrera de potencial
entre las moléculas o polimeros, siempre vy
cuando los electrones de un sitio origen estén en
un nivel de energia igual a uno de los niveles de
energia permifido en el sitio al que va o©
trasladarse, de lo contrario el hopping no se lleva
a cabo.

La energia de los fonones es trasmitida a los
electrones que de esta forma alcanzan la
energia suficiente para frasladarse por efecto
tunel.



En la figura 4, en la parte A, observamos al lado izquierdo
un electron en una molécula o sitio con una energia
inferior a la energia de uno de los niveles de energia
discretos de otra molécula o sitio, inhabilitando su traslado
por efecto tunel. En la parte B, al aplicarle un campo
eléctrico al material los niveles de energia al igual que en
los semiconductores inorgdnicos se inclinan y la diferencia
de energia entre los dos sitios disminuye pero aun no
coinciden. En la parte C, el electron absorbe la energia de
un fondn e iguala la energia de la molécula vecing,
sifuacion ésta que le permite trasladarse por hopping.

Hopping asistido por fonones.



La conductividad estd asegurada por oS
portadores de carga: los electrones (electrones 1) vy
los huecos (electrones m no pareados).

En general, los solidos orgdnicos son aislantes. Sin
embargo, en los cristales formados por moléculas
organicas que contienen uniones conjugadas T, O
incluso los polimeros que contengan uniones
conjugadas 11, los electrones pueden moverse
ibremente en los recubrimientos de nubes de
electrones 1, lo que permite la conduccidon de
electricidad.



Se clasifican en dos grandes grupos, dependiendo de su
peso molecular, que son:

Moléculas de bajo peso molecular : moléculas
conjugadas, de un tamano menor a 20 monomeros, las
cuales se conocen como oligomeros

Moléculas de alto peso molecular;, moléculas
conjugadas de mas de 20 monomeros, las cuales se
Conocen como polimeros.

Ambos se diferencian entre si por su tamano vy
propiedades fisicas, pero en cuanto a las propiedades
eléctricas su comportamiento es muy similar.



Estructura energética de una pequena molécula organica.
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Figura 6. Principales polimeros semiconductores.
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Figura 7. Estructura energética de un polimero conjugado.



La conduccion eléctrica de los
metales se basa en el
movimiento de electrones en la
banda de conduccion. Esta se
debe a que tienen una banda
de valencia llena y una banda
de conduccion parcialmente
lena permitiendo con facilidad
el salto de los electrones entre
niveles llenos y vacios en la
banda. La conductividad de los
PC depende de la técnica de
sintesis, el agente dopante y las
caracteristicas del medio en que
se polimeriza (tipo de sustrato,
temperatura, medio de Ia
disolucion, luminosidad, etfc.)
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El dopado de un polimero conductor, involucra la
intfroduccion de una gran cantidad de un donador o un
aceptor, llegando a ser aproximadamente de hasta un
33% de su peso, con el resultado de un material
diferente al material sin dopar. El nivel del dopado
puede ser reversiblemente controlado para obtener
conductividades entre un estado aislante (no dopado)
a uno altamente conductor (totalmente dopado).

El dopado involucra mas que estados de oxidacion
y reduccion, remueve electrones y produce una
carga positiva en el polimero y es denominado
“dopado p". Similarmente la reduccion desde el
estado neutro produce carga negafiva en la
cadena polimérica y se le denomina “dopado n”.



Para explicar los
fendmenos electronicos
en lOS polimeros
conductores se utilizan
conceptos tales como

soN los solitones,
polarones (radical-
cation), bipolarones

(dicatidn), que ha sido
propuestos por los fisicos
dedicados a estudiar la
teoric  de fisica de
estado solido.
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Al remover un electron de la cadena del polipirrol
resulfa la formacidn de un radical catidon vy
conjugacion, con movimientos de electrones
entre varias unidades manomeéricas. En fisica del
estfado solido un radical cation que estd
parcialmente deslocalizado sobre un segmento
del polimero es denominado un polaron, gque
tiene un spin de Ya.

El radical y el cation son acoplados uno al otro
por resonancia de la carga y del radical. La
presencia de un polardn induce la creacion de
una union tipo quinoidea seguida de una union
aromatica.



La distorsion de la red tiene un consumo
energético el cudl limita la formacion de anillos
fipo quinonas, que puedan ligar los radicales vy
cationes. En el caso del polipirrol se ha establecido
que esta distorsion se da cada cuatro anillos de
pirrol.

En el estado de no-dopado |la brecha entre la
banda de valencia (VB) y la banda de
conduccion (CB) es de 3.2eV. La presencia de un
polaron crea, entre las dos bandas dos nuevos
estados electronicos: uno enlazante, el ofro
antienlazante, ambos desocupados (puesto que e
le ah arrebatado el electron).



El nivel de un polardn es aproximadamente 0.5eV
(considerada desde los limites de la VB). La
energia de union del bipolardn es 0.12Ev
(diferencia entre la energia de ionizacidn de
0.49eV menos la energia m + o de 037 eV
necesitada para cambiar su geometria).

La geometria de relajacion en el bipolaron y esta
es mayormente de forma quinoidea comparada
al polaron ¢, tal que el nivel electronico vacio en
la banda, del bipolaron es aproximadamente
0.75eV desde las terminales de las bandas.



La energia de unidn del bipolardn es de 0.6%¢eV,
significando que un bipolaron esta favorecido sobre
dos polarones (esta evolucion esta soportada por la
resonancia del spin de un electron medida sobre un
polipirrol dopado-oxidado.

En dopados pequenos, la senal de resonancia del
spin del electron crece, de acuerdo al hecho de
gue se forma un polardn con spin 2. En estados de
dopado intermedios la senal de resonancia del spin
del electron se satura y luego decrece, siendo
consistente con la recombinacion de polarones
para formar bipolarones.



A altos dopados, realizando muestreo de ciclados
electroguimicos, no se observa senal de resonancia del
spin del electron aungue el sistema es alfamente
conductor, indicando que el acarreo de cargas fiene un
menor spin.

Con un proceso de dopado continuo, la sobreposicion
de las bandas CB y VB enfre los estados de los
bipolarones forma dos bandas confinuas de bipolardn
aproximadamente de 0.4eV en la brecha. La brecha
entre las bandas se incrementa de 3.2eV en el estado
neutro a 3.6eV en el estado de alto dopado. Esto se
debe a que los bipolarones formados estdn en la brecha
entre las tferminales de la banda de valencia vy
conduccion.



Para un polimero altamente dopado, es esperado
que las bandas superiores e Inferiores de los
bipolarones se fusionen con Ila banda de
conduccion y de valencia respectivamente para
producir bandas parcialmente llenas y alcanzar
una conductividad similar a los metales

Evolucion de la estructura de las bandas del polipirrol de nivel de
dopado

a) bagjo nivel de dopado, formacion del
polardon.

b) nivel medio de dopado
formacion del bipolaron.

c) alto nivel de dopado, formacion de
bandas de bipolarén 124125,




En el dopado de ICPs, las formas de conductividad
electronica tipicamente aportan cargas (polarones
o bipolarones) a lo largo de la cadena polimérica y
estas cargas son balanceadas por la incorporacion
de aniones.

Los aniones pueden ser muy variados e mcluyen
grupos quimicos como el Cl, HSO,, CIO,, NO5’, O
polielectrolitos como el poheshreno sulfonado, al
Igual que amino-Aacidos y biopolimeros, incluidas las
proteinas y el ADN.

La adicion de los dopantes es una herramienta
poderosa para cambiar las propiedades del ICPs
resultfante, dando una gran variedad de materiales
poliméricos aplicables a diferentes usos.



Se ha encontrado que
la conductividad en |os
polimeros conductores
estd relacionada con
el proceso de dopado.

En la tabla se dan los
valores de
conductividad madaxima
de diferentes polimeros
con diferentes
materiales dopantes.

Polimero

Poliacetieno

Polipimol
Politiofeno

Polif3-alguitiofeno)
Polifeniksulfuro

Pelifenilenvinile no

Polifenileno
Polizotiana fteno
Pelifuranc

Polianilina

Meterial Dopatte

|,Br;ll,Ma, AsF
BF- CI0 4+ tosilate
BF - CIO ~, to=ilato, FeCl
BF-Cl0s FeCl-

AsF
A LK
BF-,CIO ~
BF-CI0 =
HCl

Conductividad
aprox imada (S/cm)
10000

007500
1000

100010000
00
10000
1000
20
100
200




Los semiconductores organicos poseen
caracteristicas similares a los semiconductores
tradicionales de Ge vy Si.

La siguiente tabla muestra sus correspondencias.

Semiconductor ' Semiconductor orga'nico'

)Banda de valencia | 'HOMO
Banda de conduccion .TLU MO
Banda prohibida Banda prohibida




Ligeros: de facil portabilidad

Flexibilidad: menos fragiles que los
semiconductores inorgdnicos que se depositan
sobre sustratos rigidos y planos.

La facilidad de fabricacion y ensamblaje: 10s
semiconductores son en general facil vy
economicos de fabricar en el laboratorio. La
ingenieria quimica puede desarrollar moléculas
que se autoensamblen. Estos métodos de
fabricacion confrastan con el proceso de
fabricacion mdas dificli y costoso de las
tecnologias inorgdnicas; calentar a temperaturas
muy altas, por ejemplo.



Flexibilidad mecdanica de los enlaces
moleculares en compuestos orgdnicos vy
polimeros, es posible fabricar estructuras
ordenadas y/o cristales en forma de pelicula
delgada sobre sustratos flexibles. Se abre la
posibilidad de fabricar paneles solares portables,
que puedan enrollarse y fransportarse a diversos
Sitlos.



En algunos compuestos orgdanicos y polimeros
cambian su conductividad eléctrica en varios
ordenes de magnitud después de que se les
aplica un campo eléctrico o una diferencia
de potencial que supera cierto valor umbral
de voltgje. Se puede usar en la fabricacidon de
memorias.




Tiempo de vida: La vida util de los dispositivos
orgdanicos es inferior a los fradicionales LCD.
Esto es debido a la decoloracion de las
moléculas orgdnicas que emiten luz de color.

Desechables: La industria de semiconductores
orgdanicos considera, debido a su bajo costo y
faciidad de fabricacion, la posibilidad de
fabricar dispositivos electronicos desechables.
Hay dudas acerca del aspecto ecologico de
esta fabricacion.




Son utilizados en el dmbito de la optoelectronica para el
desarrollo de:

Diodos orgdnicos emisores de luz (OLED) con los que
se pueden fabricar dispositivos que compitan con los
LCD de hoy dia.

Energia solar

Transistores de efecto de campo o FET (Field Effect
Transistor)




Ventanas infeligentes que se oscurecen cuando hay
demasiado sol. Que ya ufilizan esta tecnologia para
hacer lentes que se oscurece cuando se sale al exterior.

Fabricacion de celdas solares.
Papel electronico (e-papel).

Construccion de memorias basadas en materiales
orgdnicos (organic memories).

Aplicacion en la obfencidn de fuentes de energia
alternativa como las celdas de combustible (fuel cells).




Los semiconductores organicos
permiten crear nuevos dispositivos
electronicos y una diversidad de
aplicaciones en diferentes areas del
conocimiento.
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