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COMPORTAMIENTO Y UTILIZACION DE

LOS SEMICONDUCTORES ORGANICOS

En anos recientes han sido objeto de minuciosa investigacion
NUMEerosos componentes organicos que poseen una conduc-
tividad eléectrica mensurable y van desde solidos cristalinos
bien ordenados y de definida composicion quimica hasta al-
gunos polimeros y materiales piroliticos no tan definidos.
Hoy puede afirmarse que las propiedades semiconductoras
de los solidos organicos es un campo de investigaciones cla-
ramente establecido, donde intervienen las disciplinas de la
fisica, la quimica y la biologia.

El téermino semiconductor es empleado aqui para describir
un material en el que los electrones, a diferencia de los iones,
son responsables del transporte de carga y energia a traves
de un especimen y presentan una conductividad eléctrica
que depende de la temperatura. La escala de conductivida-
des hallada en materiales organicos es bastante asombrosa,
como lo revela la siguiente tabla.

CONDUCTIVIDADES ELECTRICAS APROXIMADAS A LA
TEMPERATURA AMBIENTE, EN MHO.CM  DE ALGUNOS
SEMICONDUCTORES ORGANICOS

Pireno 10-20
Antraceno JO =15
B-Eftalocianina

(libre de metal) 10=13
Hemoglobina

(desnaturalizada) 10~ %
B-Naftol 10-s
Priropolimeros 10-4710+3
Yodo-Perileno (complejo

dador-aceptador) 10-1

Se ha podido ohservar la existencia de una escala de aproxi-
madamente 26 6rdenes de magnitud y las moléculas pueden
ser hechas ‘““a medida” de manera que brinden compuestos
casi en cualquier sitio dentro de esa escala. Probablemente
este sea el aspecto de los semiconductores organicos mas
promisorio desde el punto de vista tecnologico, ademas de la
relativa facilidad con que se los puede sintetizar en grandes
cantidades y se los puede moldear o prensar bajo la forma
que se desee.

Los semiconductores organicos difieren considerablemente
de sus equivalentes inorganicos y elementales, mejor cono-
cidos. Cuando cristalizan forman solidos moleculares liga-
dos por fuerzas relativamente débiles. Por si solo esto expli-
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ca sus puntos de fusion generalmente bajos, casi siempre
inferiores a los 500°C, y sus pobres propiedades mecinicas.
Lo que en rigor significa que los solidos moleculares estan
compuestos por moléculas individuales, no por iones o ato-
mos. En consecuencia, si se trata de explicar el mecanismo
en virtud del cual una carga eléctrica es transportada a tra-
vées de tal solido, es preciso explicar no solo el movimiento
de los electrones por una molécula —por ejemplo, por una
larga cadena de atomos de carbono—, sino también la forma
en que los electrones son transferidos de una molécula a
otra. Este es en rigor el problema central que es preciso elu-
cdar si se quiere efectuar algin progreso teorético en la
comprension del complejo comportamiento de esta clase de
solidos. Las propiedades eléctricas de materiales puros de
caracter covalente o ionico pueden ser interpretadas de
acuerdo con la teoria de banda de energia convencional, se-
gun la cual los electrones de la banda de valencia no pueden
participar en el proceso de conduccion; s6lo cuando son exci-
tados a traves de una brecha de energia prohibida en la ban-
da de conduccion pueden desplazarse a travées del especimen
Tales electrones excitados pertenecen al cristal en conjunto
y no a un lon o atomo individual. También los llamados ori-
ficios positivos o estados electronicos vacantes, remanentes
en la banda de valencia como consecuencia de la introduc-
cion de electrones en la banda de conduccién, contribuyen
al transporte de carga, y otro tanto hacen los elementos de
transporte libres (derivados de la ionizacion de las impure-
zas). Las impurezas, se hallen presentes en forma intencio-
nal o no, modifican radicalmente las propiedades eléctricas
y opticas del solido de que se trate y dan origen a lo que se
y tipo “p”, en
que los factores de transporte son principal y respectivamen-

conoce como semiconductores del tipo “‘n”

te los electrones y los orificios. En cuanto a los semiconduc-
tores organicos, el mecanismo de transporte mismo resulta
sumamente dificil de comprender y no se ha formulado atn
al respecto ninguna teoria plenamente satisfactoria. De
cualquier modo, para algunos de los solidos moleculares
mas simples se han obtenido resultados dtiles fundados so-
bre calculos mecanicos quénticos; en este sentido es sobre-
saliente el trabajo realizado por Le Blanc, en los Estados
Unidos, acerca del antraceno.

Las grandes moléculas no saturadas donde existe una es-
tructura conjugada —tal como (—CH=CH — )— poseen elec-
trones (pi) deslocalizados maviles. Una caracteristica de
estas moléculas es la “evaporacion” de la nube de electro-
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nes. De este tipo de conexion podria esperarse que facilitara
la conduccion por una molécula. Esto es confirmado por la
practica y, como regla general, la conductividad de los soli-
dos en los que se presenta esta suerte de estructura repetida
aumenta a medida que aumentan la no saturacion y las di-
mensiones de la molécula. El caso extremo es el de algunos
polimeros que, caracterizados por una deslocalizacion de
electrones de gran alcance, constituyen algunas de las sus-

tancias organicas de mayor conductividad

Las consideraciones teoréticas senalan que, en determina-
dos tipos de materiales organicos, se produce cierto grado
de superposicion fisica de nubes de electrones asociada con
las moléculas vecinas, lo cual favorece mayores movilidades
y concentraciones de transporte y, en consecuencia, mayores
conductividades. En otros solidos la separacion intermolecu-
lar es demasiado grande para permitir una superposicion
apreciable, y se cree que los electrones se mueven de una mo-
lecula a otra sélo cuando adquieren energia suficiente para
saltar, o bien para excavar un tanel a traves de la barrera de
potencial que existe entre las moleculas adyacentes. Tal pro-
ceso determina en los solidos una conductividad pobre y se
cree que constituye, por ejemplo, el mecanismo de conduc-
cion en el perileno y muchos otros materiales aislantes. Pe-
ro con prescindencia de los verdaderos procesos que gobier-
nan el transporte de carga, las propiedades semiconductoras
de los materiales organicos parecerian resultar de la indo-
lencia general de los elementos de transporte antes que de su
ausencia. Actualmente escasea la informacion acerca de mo-
vimientos a la deriva de elementos portadores en los mate-
riales organicos. Este aspecto del tema presenta un interes
no meramente académico, pues su mas simple consideracion
revela que una unidad de movilidad como la mencionada
antes limitaria efectivamente la frecuencia a que podria
trabajar un transistor convencional, suponiendo que las
restantes condiciones del circuito fuesen iguales. Es dudoso,
empero, que en este momento puedan obtenerse especime-
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nes de tipo “‘n”’ y tipo “‘p’’ de un material organico adecuado
para el dispositivo fabricado, pues la practica de regular el
tipo de conductividad mediante la deliberada adicion de
moléculas extranas (proceso denominado “‘doping”) esta
aun en su infancia. Hasta ahora, las sustancias organicas
de mayor pureza disponibles son altamente impuras en com-
paracion con los silicones y el germanio para transistores;
posiblemente, los materiales mas puros que se conozcan
tengan concentraciones de impurezas de tan solo una parte
en mil millones. Siendo esto asi, es generalmente imposible
determinar que efectos eléctricos determina la presencia de
moléculas extranas. En consecuencia es preciso perfeccionar
métodos de preparar y analizar cdmpuestos organicos ultra-
puros, o bien, alternativamente, es preciso hallar una mane-
ra de ajustar las caracteristicas electricas que no sea el “do-
ping”. A la luz de estas consideraciones, cabe pensar que el
dispositivo acertadamente denominado ‘“‘transistor plastico”
pertenece aun al futuro. A despecho de las perspectivas no
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demasiado optimistas que ofrecen los dispositivos de empal-
me, existen otros campos donde los sélidos moleculares elec-
tronicamente activos han ganado prominencia. Han sido
perfeccionados laseres organicos de estado tanto liquido co-
mo solido, que funcionan en forma bastante parecida a la
de los laseres inorganicos y a gas, mas familiares. Raros
componentes terrestres, como el acetonato benzoico de euro-
pio, proporcionan materiales apropiados y, debido a que la
parte organica de la molécula es grande y compleja, absor-
ben irradiacion incidente sobre una vasta gama de longitu-
des de onda, pero solo vuelven a irradiarla en escala muy li-
mitada. Ello permite obtener altos rendimientos. Como el
ion activo esta aprisionado por la molécdla y, por tanto, vir-
tualmente aislado de su medio ambiente, las moleculas acti-
vas pueden ser dispersadas en algin medio de soporte ade-
cuado, como un plastico acrilico e incluso un liquido, sin que
ello destruya la accion del laser. Es también de interés adver-
tir que actualmente reciben seria atencion moduladores de
luz, detectores de rayos infrarrojos y dispositivos luminis-
centes en todos los cuales se emplean compuestos organicos.
Nada hemos dicho hasta ahora sobre los metodos empleados

para
la propiedad mas explorada sea la conductividad electrica

estudiar las caracteristicas eléctricas. Probablemente
Se han efectuado mediciones al respecto en materiales de las
formas mas distintas: cristales individuales, polvos compri-
midos, peliculas policristalinas, fundiciones, etc. A la vez,
se obtuvieron resultados conflictuales cuando un mismo ma-
terial fue examinado en sus varias formas. Buenos cristales
individuales dieron seguramente los mejores resultados,
porque en ellos no se presentaban los efectos espureos que
surgen en los limites intergranulares y otras discontinuida-
des similares en gran escala. Empero, algunas sustancias de
alto peso molecular, como ciertas proteinas, se rehusan
obstinadamente a cristalizar, en cuyos casos hay que recu-
rrir a polvos, etc. La pureza de los especimenes reviste la
mayor importancia y las técnicas cromatografica y de refina-
miento de zona encuentran frecuente aplicacion. Los mate-
riales del electrodo y la indole de la atmosfera circundante
afectan notablemente la conductividad aparente, sobre todo
la presencia de oxigeno y vapor de agua, y pueden dar ori-
gen a valores sumamente equivocos de la energia de activa-
cion. Los valores de conductividad mencionados en la tabla
solo son aproximadamente representativos de los materiales
incluidos en ella; para que los valores tengan algin signifi-
cado es preciso mencionar ademas con precision las condi-

ciones fisicas en que se efectuaron las mediciones.

Particularmente nos interesa examinar los distintos compor-
tamientos creados por elementos portadores que saltan en-
tre moleculas, a diferencia de la deriva relativamente libre
por el especimen, lo que proporcionaria informacion acerca
de la estructura de banda de los materiales. Para las inves-
tigaciones de esta indole son sumamente adecuados, desde
varios puntos de vista, la eftalocianina y sus derivados me-
talicos: tienen altos puntos de sublimacion (alrededor de
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500°C), son quimicamente estables y pueden ser preparados
en estado relativamente puro. A continuaciéon se muestra la
formula molecular de la eftalocianina

N=—C C N
NH HN
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Por anadidura, las eftalocianinas estan relacionadas estruc-
turalmente con las porfirinas que se presentan en los siste-
mas vivientes, por lo que nuestro trabajo puede resultar de
interés desde el punto de vista de la biologia. Empleamos
una tecnica de conductividad por foto-impulsos y creamos
una reserva de elementos portadores en la superficie del es-
pecimen irradiandolo con una luz que es fuertemente absor-
bida durante menos de una millonésima de segundo. Bajo

Fisica

la influencia de un campo eléctrico aplicado, los orificios y
electrones generados de esta manera optica se separan y
derivan por el cristal. Mediante el empleo de equipo auxiliar
podemos medir el tiempo de transito del elemento portador
y en consecuencia calcular movilidades.

Probablemente una de las aplicaciones mas interesantes de
la teoria acerca de la semiconduccién en los compuestos or-
ganicos se encuentre en el campo de la biologia molecular.
Aqui se trata del transporte de energia sobre distancias com-
parativamente largas en sistemas altamente organizados.
La transmision de los impulsos nerviosos y la transferencia
de energia en la respiracion son buenos ejemplos de ello.
¢Existe una conexién, por tenue que sea, entre los compues-
tos electronicamente activos y la carcinogenesis, y pueden
las propiedades de las sustancias psicotropicas ser reducidas
a una descripcion formulada en términos de teoria de la
banda? Estos problemas son inmensos y en la mayor parte
de los casos han sido escasamente definidos: sin embargo,
sus soluciones son de inestimable importancia.

El camino por recorrer en lo inmediato es bastante claro.
Es preciso obtener urgentemente datos precisos sobre los
parametros de conduccion, las estructuras de los defectos, los
efectos de los electrodos y muchos otros aspectos de gran
importancia. Puede que sélo entonces se abra el camino ha-
cia progresos significativos en la comprension del comporta-
miento eléctrico de los s6lidos organicos.

GUERRA BIOLOGICA CONTRA INSECTOS NOCIVOS:
TRAMPA SEXUAL Y PEZ EXTERMINADOR

En su busqueda de sistemas para hacer frente a més de un
millon de especies de insectos que destruyen alimentos y co-
sechas y que transmiten enfermedades a los animales y a los
hombres, los entomélogos y quimicos de Estados Unidos es-
tan aprovechando actualmente los instintos reproductores
de esas plagas.

Se sabe que muchos insectos hembras producen poderosos
elementos quimicos cuyo olor estimula y atrae a los machos
de la misma especie cuando ha llegado la estacion del apa-
reamiento. Al aislar e identificar la estructura de esas subs-
tancias atrayentes naturales, luego reproducirlas
artificialmente, la ciencia ha encontrado otra arma poten-
cial en la guerra contra los insectos.

La creciente oposicion al uso de los pesticidas y a la conta-
minacion de los alimentos, los forrajes, las tierras, el aire y
el agua ha inducido tanto al Gobierno de Estados Unidos
como a los cientificos que trabajan independientemente a
buscar medios mas seguros y efectivos para combatir a los
insectos nocivos. Uno de los resultados de esa investigacion
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ha sido la elaboracion de substancias atrayentes similares
a las que los insectos hembras emiten por naturaleza. Los
insectos machos atraidos por dichas substancias son atra-
pados y muertos, y las hembras que no se han apareado po-
nen huevos no fertilizados e incapaces de reproducirse.

El obtener, identificar y reproducir quimicamente una subs-
tancia de atraccion sexual no es cosa facil. En primer lugar,
hay que atrapar en el campo miles de insectos hembras o
criarlas en el laboratorio para poder obtener aunque sea
una parte minima de la substancia atrayente natural. Lue-
g0, hay que aislar e identificar los componentes quimicos de
dicha substancia. Finalmente hay que producir artificial-
mente una cantidad suficiente de dicha substancia para com-
batir al insecto.

Hasta la fecha los cientificos han identificado y producido ar-
tificialmente los cebos sexuales de siete insectos: la lagarta,
la geometra de la col, el gusano rosado de la bellota, el gusa-
no de la esciara, la polilla negra de los tapices, la mariposa
del gusano de seda y el elatérido de la remolacha azucarera,
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