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SEMICONDUCTORES ORGANICOS DE FACIL PROCESAMIENTO PARA
TRANSISTORES DE EFECTO DE CAMPO (OFETS)

Easy-processable organic semiconductors for organic field effect transistor (OFETS)

RESUMEN

Recientes avances en el area de los polimeros orgénicos semiconductores han
demostrado que este tipo de materiales tienen enorme potencial como “plasticos
electrénicos” en celdas solares, transistores (OFETS), dispositivos emisores de
luz (OLEDs) y sensores entre otros. Esto debido al bajo costo, pardmetros de
operacion, facilidad de procesamiento desde soluciones organicas/acuosas y
compatibilidad con sustratos poliméricos flexibles. Estas cualidades posibilitan
que este tipo de materiales pueda competir en un futuro cercano con los
semiconductores inorganicos tradicionales, principalmente los de silicio amorfo.
En este trabajo se presentan los avances en semiconductores organicos de alta
eficiencia para la elaboracién de transistores organicos.

PALABRAS CLAVES: Dispositivos
semiconductores organicos, transistores organicos.

electro-dpticos organicos,

ABSTRACT

Recent advances in organic semiconductor polymers have demonstrated that
these materials have an enormous potential for “plastic electronics™ in solar
cells, organic field effect transistors (OFETSs), organic light emitting devices
(OLEDs) and sensors. This is especially due to the low cost, operation
parameters, solution processing and compatibility with flexible polymeric
substrates. The qualities of this kind of materials compared to those of the
inorganic counterpart (i.e. amorphous silicon), gives them the possibility of
competition in the near future. This work presents the advances on organic
semiconductor for flexible organic transistors.

KEYWORDS: electro-optical organic devices, organic field effect transistors
(OFETS), organic semiconductors.
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1. INTRODUCCION

Las moléculas organicas y los polimeros que tienen
conjugacion  w,  presentan  enlaces  covalentes
doblest/triples y sencillos de forma alternada que permiten
la deslocalizacion de electrones a través de la estructura
molecular, permitiendo esto el transporte de cargas
eléctricas y la interaccion de manera eficiente con la luz.
Estas moléculas son principalmente heterociclos o
cadenas aromaticas y representan la familia de polimeros,
oligémeros, sales o complejos organicos conductores y/o
semiconductores. Este tipo de materiales es de particular
interés en la actualidad principalmente porque los
procesos de fabricacion involucrados en los dispositivos
opto-electrénicos son mucho menos complejos que los
usados en la industria del silicio que normalmente
involucra altas temperaturas, alto vacio y métodos de foto
0 nanolitografia costosos y complejos. Los materiales
organicos en general son de facil procesamiento, se
pueden obtener peliculas delgadas de semiconductores
por recubrimiento por inmersién, recubrimiento por
centrifugado, impresion o microestampado, entre las mas
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empleadas. [1, 2] Por otro lado la posibilidad de
manipulacién estructural para modificar este tipo de
moléculas orgéanicas, permite la obtencion de una amplia
gama de propiedades opto-electronicas, lo que posibilita
la creacion de semiconductores casi hechos a la
“medida”. [3]

Los dispositivos mas representativos en los que se ha
prestado mayor atencion 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 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. [4, 5, 6, 7, 8]

Los OFETs constituyen una de las aplicaciones mas
promisorias dentro de las mencionadas anteriormente.
Los transistores son dispositivos electrénicos que actlian
como amplificadores, moduladores de sefiales o como
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suiches electrénicos fundamentales en la industria
electrénica. En este trabajo se presenta una breve
descripcion de los semiconductores organicos usados en
OFETs, las técnicas de procesamiento y los
requerimientos mas importantes de disefio desde el punto
de vista de los materiales para la fabricacion de
transistores orgénicos.

2. SEMICONDUCTORES Y CONDUCTORES
ORGANICOS

Un material puede ser caracterizado de acuerdo a su
conductividad eléctrica como aislante, semiconductor o
conductor. Los semiconductores y aislantes inorganicos
poseen bandas electronicas que pueden estar parcial o
completamente llenas o vacias, la banda llena de mas alta
energia se denomina la banda de valencia (VB) y la
banda vacia mas cercana se conoce como la banda de
conduccion (CB); la diferencia energética entre estas dos
bandas se denomina ““band gap” o gap energético (Eg).
Los electrones pueden ser promovidos en la CB por un
estimulo eléctrico, por calor o por fotoexitacion, o por la
adicién de impurezas o dopantes que facilitan que las
cargas se muevan libremente en bandas deslocalizadas.
[91 En el caso de los polimeros conductores vy
semiconductores, el mecanismo de conduccion eléctrica
es diferente y se discutird brevemente a continuacion.
Los polimeros y en general los compuestos organicos
habian sido considerados durante mucho tiempo como
materiales aislantes, de hecho son usados ampliamente en
la industria eléctrica como tal. Esta concepciéon cambio
en 1977 después de que Alan MacDiarmic, Hideki
Shirakawa y Alan Heeger demostraron que cuando se
trataba quimicamente un polimero conjugado con
hal6genos, se pasaba de un material aislante a conductor,
con un aumento dréstico en el valor de la conductividad.
[10] De esta forma se logrd introducir el concepto de
polimeros conductores, materiales con propiedades
Opticas y eléctricas similares a la de los metales o
semiconductores, pero que conservan las propiedades
mecanicas y las ventajas de procesabilidad de los
polimeros. Tal desarrollo permitid6 que MacDiarmic,
Shirakawa y Heeger ganaran el premio Nébel de quimica
en el afio 2000. [14, 15, 16]

Los polimeros conductores, que a diferencia de los
polimeros a base de carbonos saturados, en donde los
cuatro electrones de valencia (sp® hibridizados) se
encuentran en forma de enlaces covalentes, estan
compuestos de anillos aromaticos o cadenas conjugadas
con enlaces dobles/triples y sencillos alternados. Los
orbitales Pz del carbono hibridizado sp® se sobreponen
permitiendo una deslocalizacién de los electrones n y la
movilidad de cargas a lo largo de la cadena polimérica.
El HOMO es el orbital molecular mas ocupado y el
LUMO es el orbital molecular mas vacio. Debido a la
deslocalizacion de los electrones m, las moléculas
conjugadas pueden ser ionizadas con relativa facilidad y

un electrén puede pasar del HOMO al LUMO creando
una vacancia o electron-hueco después de dicha
excitacion que puede migrar a través de la molécula. Esto
puede ser visto de manera analoga a lo que sucede en la
descripcion de los semiconductores inorganicos en
términos de las bandas VC/CB y la diferencia entre el
HOMO y el LUMO también se conoce como ““band
gap”. Si un electrén es removido del HOMO vy pasa al
LUMO, se genera un ion-radical (o polarén) que puede
ser positivo (catién) o negativo (anion). Después de este
proceso de remocion o adicién de un electron, los
orbitales moleculares responden a través de un proceso
de relajacion dando lugar a una nueva estructura de
energia minima llamada forma quinoidal. Por lo tanto el
transporte eléctrico en materiales organicos conjugados
ocurre por medio de cargas que migran a través de
estados localizados. [14, 15] La Figura 1 muestra un
ejemplo de un segmento de politiofeno, un polimero
conjugado a base de heterociclos de tiofeno, en el estado
basal y positivamente cargado.

oxidacién
(-1e)

Figura 1. Segmento de un politiofeno y formacién de cationes
radicales, un polarén positivo y un bipolarén positivo.

En la Figura 2 se muestran algunos de los ejemplos mas
representativos de semiconductores organicos tipo n y
tipo p reportados en la literatura que transportan
electrones y huecos respectivamente. Los nombres de las
moléculas son genéricos y las abreviaciones
corresponden a los nombres en ingles que se emplean en
la literatura. [4] Por otro lado los polimeros conductores
son polimeros conjugados en su estado oxidado o
reducido. En estos polimeros deben  existir
permanentemente cargas parciales positivas 0 negativas
estabilizadas por un contra-ién como consecuencia de un
“dopaje” por medio de un agente oxidante o reductor que
puede ser quimico o electroquimico.

Dichas cargas se hacen mdviles cuando el polimero se
somete a un potencial eléctrico, creando de esta forma un
material orgéanico conductor. Aunque los primeros
valores de conductividad eléctrica obtenidos por
Shirakawa et al [10] fueron del orden de 10% S/cm, se han
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reportado valores de mas de 10° S/cm para poliacetileno
dopado, [16] nétese que la conductividad del cobre es 5.9
x 10° S/cm.
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Figura 2. Algunos ejemplos de semiconductores tipo p y n.

La Figura 3 muestra el proceso de dopaje quimico para
hacer el poliacetileno un material organico conductor.

NNNNNNAN Conductividad 1070 Sfiem
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Figura 3. Dopaje quimico del poliacetileno e incremento en su
valor de conductividad eléctrica.

3. TRANSISTORES DE EFECTO DE CAMPO
ORGANICOS (OFETSs)

La descripcion del concepto de efecto de campo en
semiconductores organicos fue introducida desde 1970
[17], pero fue s6lo hasta 1986 que fue publicado el
primer OFET por Koezuka y colaboradores [18] basado
en politiofeno polimerizado via electroquimica. En la
Gltima década ha habido una importante contribucion con
el reporte de numerosos trabajos tendientes al desarrollo
de transistores basados en semiconductores organicos.
Esfuerzos plenamente justificados por las ventajas,
principalmente en términos de costos, procesabilidad y
compatibilidad sobre sustratos flexibles, que este tipo de
materiales presenta sobre los comercialmente disponibles
a base de silicio amorfo en aplicaciones electronicas
tendientes al bajo costo y a un alto volumen de
producciéon. Como los parametros mas importantes en los
que se hace mayor énfasis para el desarrollo de OFETs
competitivos se encuentran la relacién de corriente de
encendido/apagado (lon/losf), 1a movilidad electrénica (p),
el voltaje de umbral (V1) y la estabilidad del dispositivo.
Para que los semiconductores organicos sean
competitivos con el silicio amorfo en aplicaciones tales
como pantallas por ejemplo, deberian proveer al menos
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un valor de pn de 1 cm?V's™ (para aplicaciones como
papel electrénico valores de 0.1 cm?V’s™ son aceptables
[19] ), un loy/les de 10° y un Vy cercano a 0 V. [20]
Aungue moléculas como el pentaceno por ejemplo han
demostrado  cumplir  con  tales  requerimientos
(movilidades de 1.5 cm?V's™ sobre sustratos de SiO,/Si
quimicamente modificados [21] y de 3.0 cm?V'is®
usando dieléctricos poliméricos [22] han sido
reportadas), debido a la naturaleza orgéanica de estas
moléculas, son muy pocos los semiconductores organicos
gue son estables bajo condiciones ambientales reales. La
mayoria de los pardmetros reportados para OFETS son
para dispositivos evaluados bajo nitrégeno o bajo vacio.
Las investigaciones actuales en el &rea de los
semiconductores organicos se han dirigido a resolver los
problemas de estabilidad de estos materiales bajo
condiciones de operacién, principalmente optimizando
las estructuras existentes de los semiconductores
organicos mas exitosos o a través de nuevos disefios
moleculares que balanceen los dos factores criticos
estabilidad y alta conjugacion, ya que las moléculas mas
conjugadas y por ende con mejor movilidad electrénica
tienden a ser mas susceptibles a la oxidacién frente al
oxigeno.

3.1. FUNCIONAMIENTO

Un OFET tipico es fabricado con los elementos que se
muestran en la Figura 4: una fuente, un drenador o
surtidor, un electrodo compuerta, un dieléctrico y una
pelicula semiconductora basada en el material orgéanico
de interés. Las partes A y B de la Figura 1 muestran la
seccion transversal de las geometrias mas comunes, por
contacto  superior 'y por contacto inferior,
respectivamente. En ambos casos un semiconductor
orgdnico es depositado (desde soluciones o por
evaporacion) sobre un sustrato dieléctrico. A pesar de
que todos los componentes de un transistor organico
pueden ser polimeros o moléculas organicas, y en efecto
se han fabricado algunos en la literatura usando
polimeros conductores como electrodos sobre sustratos
flexibles [23, 24], para estudiar el comportamiento del
semiconductor organico, se acepta el uso estandar en la
literatura de un metal o de un semiconductor altamente
dopado recubierto con un dxido aislante como sustrato o
compuerta y dieléctrico, respectivamente. Tipicamente se
emplea Si recubierto con una pelicula de 200-400 nm de
SiO,. El semiconductor organico tiene contacto eléctrico
con los electrodos metalicos que actian como fuente y
drenador. En el caso de la configuracion por contacto
superior, Figura 4 (A), la pelicula organica se deposita
primero seguida de los electrodos metalicos.

En el caso de la configuraciéon por contacto inferior,
Figura 4 (B), la secuencia de deposito es invertida. La
pelicula del semiconductor organico (30 — 50 nm) puede
ser depositada mediante fase vapor o desde solucion. La
fuente y el drenador se obtienen frecuentemente por
depdsito de oro, aunque idealmente para obtener el
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transistor completamente organico se usan electrodos de
polimeros conductores obtenidos a partir de técnicas de
impresion. [25, 26] La longitud del canal entre la fuente
y el drenador, L, Figura 4. (C), tiene valores tipicos
comprendidos entre 10-100 um, y el ancho W se
encuentra normalmente entre 100 um - Imm. [27]

A
Semiconductor B.

Fuente drenador P
/ organico

B =

Ve

Figura 4. Configuracién por contacto superior (A) y por
contacto inferior (B) y voltajes relevantes y geometria de un
OFET (C)

Para un voltaje aplicado entre la fuente y el drenador
(Vp), la corriente que fluye a través del semiconductor
desde la fuente al drenador (Ip) es funcion del voltaje Vg
aplicado a la compuerta. [28, 29] EI semiconductor y la
compuerta estan acoplados de forma capacitiva, de tal
forma que la aplicacion de un potencial en la compuerta
induce cargas en el semiconductor como se muestra
esquematicamente en la Figura 4 (C). Muchas de esas
cargas son mdviles como respuesta al voltaje Vp
aplicado. Idealmente cuando no se aplica un voltaje en la
compuerta del transistor, la conductancia de la pelicula
del semiconductor es extremadamente baja debido a que
no hay cargas moviles, por lo tanto el dispositivo se
encuentra “apagado”. Cuando un voltaje es aplicado en la
compuerta, se inducen cargas moéviles y el transistor se
“enciende”; de esta forma el voltaje en la compuerta
controla el flujo de corriente entre la fuente y el drenador
y el OFET se comporta como un suiche electronico. Si el
semiconductor organico transporta cargas positivas en
respuesta a un potencial Vg negativo, se dice que el
semiconductor es tipo p, y cuando la naturaleza de las
cargas es negativa (Vg positivo) el material es tipo n. Son
muy pocos los semiconductores organicos tipo n, desde
el punto de vista de la aplicacion es necesario tener este
tipo de materiales sobre todo para circuitos
complementarios, e idealmente se debe contar con
semiconductores ambipolares (comportamiento tipo p y
n). Recientemente se demostr6 que la ausencia en el
comportamiento tipo n de muchos materiales organicos
se debia a que los electrones quedaban atrapados en la
interfase semiconductor/dieléctrico. Friend y
colaboradores [30] probaron que la mayoria de
semiconductores organicos presentan comportamiento

\ -
<«—— compuerta

ambipolar si se usan dieléctricos apropiados libres de
grupos hidroxilos que puedan llegar a atrapar a los
electrones.

La Figuras 5 y 6 muestran curvas tipicas caracteristicas
para un OFET fabricado con un semiconductor organico
tipo p, derivado de tiofeno fluoro fenil sustituido. [31]
Para un semiconductor tipo p, ambos Ip y Vp son
negativos, mientras que para uno tipo n son positivos.
Los OFETs se pueden caracterizar de dos maneras, la
primera manteniendo constante Vg y variando Vp
(referida como curva Ip-Vp 0 curva de salida, ver Figura
5), la segunda se realiza manteniendo Vp constante y
variando Vg, esta Gltima referida como curvas Ip-Vg 0
curvas de transferencia, Figura 6.

Las curvas se pueden dividir en dos regimenes. A
valores pequefios de voltaje en el drenador, la corriente
sigue la ley de Ohm y es proporcional a Vp, esta region
se conoce como la region lineal y sigue la Ecuacion 1
[28, 29] cuando Vp < (Vg - V1):

W Vv
Iy = LCOX;{(VG -V, )- ZD}VD Ecuacion 1

Donde W y L son el ancho y la longitud del canal,
respectivamente, C. es la capacitancia del aislante por
unidad de area y u es la movilidad electronica. V- es el
voltaje de umbral necesario para inducir cargas méviles y
puede obtenerse por extrapolacion en el eje Vg de la
gréfica 1p¥2 vs Vg (Figura 6). En cuanto Vp aumenta, el
dispositivo entra gradualmente en el régimen de
saturacion, donde la corriente del drenador se hace
independiente de Vp, la ecuacién 2 [28, 29] representa
esta region.

w

Iy = —
D,sat 2L

Segun lo anterior la movilidad puede ser calculada en la
region de saturacion de la pendiente de la linea recta de
Ip, satl/2 vs Vg (Figura 6).

Cox Hsar (VG _VT )2 Ecuacion 2

3.2. REQUERIMIENTOS IMPORTANTES EN EL
DISENO DEMATERIALES PARA OFETs

3.2.1 éptimos valores de HOMO y LUMO:Estos valores
de energia deben ser optimizados para que no haya
barrera de inyeccién de cargas al semiconductor por parte
de los electrodos.

Para materiales organicos tipo p el HOMO debe estar
cercana a los - 5.0 eV. Para tipo n la energia del LUMO
debera estar entre -3.0 eV y -4.0eV. [27]

3.2.2. Transporte intermolecular:Las moléculas deben
tener buen empaquetamiento en estado sélido y las
distancias interplanares entre moléculas que permiten
dicho transporte son del orden de 5.0 A.[32]
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Figura 5. Curva de salida para un semiconductor organico
derivado de tiofeno fluoro fenil sustituido. L = 20 um
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Figura 6. Curva de transferencia para un semiconductor
organico derivado de tiofeno fluoro fenil sustituido. L = 100
pm.

3.2.3. Formacién de pelicula: El semiconductor debe ser
continuo y con organizacion molecular definida en estado
solido para permitir el transporte eficiente de cargas. Sin
embargo adn teniendo buena cristalinidad, muchas cargas
pueden quedar atrapadas en los bordes de los granos. [33,
34, 35]

3.2.4. Pureza y estabilidad: Las impurezas dan lugar a
trampas para el transporte de cargas, por lo tanto su
pureza debe ser elevada. Este tipo de materiales es
susceptible a degradacion quimica especialmente frente
al oxigeno y a la humedad del aire. [36, 37, 38] Una
alternativa planteada como solucién a los problemas de
estabilidad es la encapsulacion de los transistores
organicos, [39, 40] creando costos adicionales.

33. AVANCES EN
ORGANICOS PARA OFETs

SEMICONDUCTORES

Los cristales liquidos (CL) de moléculas organicas
conjugadas son quizds el mas reciente avance en
semiconductores para OFETSs, principalmente porque en
este tipo de materiales las moléculas se pueden auto-
ensamblar en diferentes fases anisotrdpicas, permitiendo
la formacion de peliculas en estado sdlido alineadas. [41]
Cuando se logra el alineamiento homeotrdpico de las
moléculas, ésea un arreglo de moléculas perpendiculares
al sustrato, se facilita el transporte de cargas
intramoleculares debido a la posibilidad de

empaquetamiento n-r en los semiconductores organicos.
Se ha demostrado que para pequefias moléculas con fases
de CL discéticas [42-45] y CL esmécticos [46-48] y para
polifluorenos que pueden ser alineados en la fase
nematica [49] que el transporte de cargas se puede
mejorar y que la movilidad electrénica puede
incrementarse en al menos un orden de magnitud.
Recientemente se ha presentado una manera novedosa
para obtener OFETSs a partir de procesamiento por fusion
de cristales liquidos, el semiconductor organico
simplemente se funde sobre el sustrato a bajas
temperaturas (menores de 200 °C) hasta lograr
alineamiento molecular y el material se enfria de manera
controlada para conservar la fase formada, con esta
simple forma de procesamiento por fusion de los
semiconductores en fases de cristales liquidos, se han
logrado obtener movilidades en al menos un orden de
magnitud superior a las obtenidas para semiconductores
que han sido evaporados y depositados sobre el sustrato
[31, 50]

4. CONCLUSIONES

En este trabajo se ha hecho una breve revision del estado
del arte de los OFETs y de los semiconductores
organicos empleados para su fabricacion, indudablemente
se esta frente a una tecnologia emergente y fascinante
que sin duda se vera aplicada en dispositivos novedosos y
competitivos en un futuro cercano. Aln 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 oxidacién). Por otro lado se espera que con materiales
altamente solubles la técnica de impresion convencional
se convierta en una forma de procesamiento eficaz para
obtener circuitos flexibles.
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