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Abreviacions: 

A Acceptor 

AE Afinitat Electrònica 

AFM Microscòpia de Forces Atòmiques 

BEDO-TTF bis(etilendioxo)tetratiafulvalè 

BEDT-TTF bis(etilenditio)tetratiafulvalè 

CT Transferència de Càrrega 

G� Gruix de les capes 

D Donador 

'� Drenador ('UDLQ) 

ED Difracció d’Electrons 

EDT-TTF 6,7-etilenditiotetratiafulvalè 

EDT-TTF-CN 6, 7-etilenditio-2-ciano-tetratiafulvalè 

EDT-TTF-COOH àcid 4-(4’,5’-etilenditiotetratiafulvalenil) carboxíl·lic 

EDT-TTF-CONHCH3 6,7-etilenditio-2-metilamida-tetratiafulvalè 

EDT-TTF-(CONHCH3)2 6,7-etilenditio-2,3-dimetilamida-tetratiafulvalè 

F4-BPDT-TTF tetrafluoro-bis(propilenditio)-tetratiafulvalè 

FETs Transistors d’Efecte de Camp 

F2-PDT-EDT-TTF (difluoropropilenditio)-6,7-(etilenditio)-tetratiafulvalè 

FTIR Espectroscòpia d’Infraroig per Transformada de Fourier 

 st   Vibració tipus VWUHWFKLQJ 

δ  Vibració tipus EHQGLQJ 

δ as Vibració tipus EHQGLQJ asimètrica  

tw Vibració tipus WZLVWLQJ 

*� Porta (*DWH) 

HOMO +LJKHVW�2FFXSLHG�0ROHFXODU�2UEWLDO 

Lm Longitud màxima mitjana dels microcristalls 

LB /DQJPXLU�%ORGJHWW�

LUMO /RZHVW�8QRFXSSLHG�0ROHFXODU�2UELWDO 

MMO Materials Moleculars Orgànics 

S-NPNN S-nitrofenil nitronil nitròxid 



OCVD 2UJDQLF�&KHPLFDO�9DSRU�'HSRVLWLRQ 

OFETs 2UJDQLF�)LHOG�(IIHFW�7UDQVLVWRUV�

OMBD 2UJDQLF�0ROHFXODU�%HDP�'HSRVLWLRQ 

OVPD 2UJDQLF�9DSRU�3KDVH�'HSRVLWLRQ 

p Pressió base del sistema 

PI Potencial de Ionització 

PVD 3K\VLFDO�9DSRU�'HSRVLWLRQ 

6� Font (6RXUFH) 

SAES 6HOHFWHG�$UHD�(OHFWURQ�'LIIUDFWLRQ 

SAMs 6HOI�$VVHPEOHG�0RQROD\HUV�

SEM Microscòpia Electrònica de Rastreig 

Tevap Temperatura d’evaporació 

Tc Temperatura de transició a l’estat superconductor 

TC Temperatura de Curie 

Trec Temperatura de recuit 

TS Temperatura del substrat 

TCNQ 7,7,8,8-tetraciano-S-quinodimetà 

TEM Microscòpia Electrònica de Transmissió 

TMTSF tetrametil-tetraselenfulvalè 

TMTTF tetrametil-tetratiafulvalè 

TTF tetratiafulvalè 

TTTA tritiatriazapentalenil 

XANES Espectroscòpia d’Absorció de raigs X propera al llindar 

XRD Difracció de Raigs X 

∆Ω Amplada a mitja alçada de la URFNLQJ�FXUYH (Ω) 

∆α Balanç d’energies interfacials 

∆µ Potencial Químic 

δ Grau de Transferència de Càrrega 

σD, σE Conducció elèctrica al llarg dels eixos D i E, respectivament 

1D Sistemes unidimensionals 

2D Sistemes bidimensionals 
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El descobriment i desenvolupament de materials moleculars orgànics (MMO) 

conductors, semiconductors, superconductors i magnètics ha comportat el naixement 

d’una nova disciplina científica pluridisciplinar, l’enginyeria de cristalls moleculars. 

Físics, químics, fisicoquímics, cristal·lògrafs i enginyers treballen conjuntament per 

estudiar les propietats químiques i físiques d’aquests materials, tant des del punt de vista 

fonamental com de les seves aplicacions. Una de les característiques principals 

d’aquests materials és precisament la seva naturalesa molecular. Així, les propietats 

físiques i químiques d’aquests compostos poden ser modulades mitjançant 

modificacions en la seva composició química (substitució de certs àtoms i 

funcionalització de les molècules) que indueixen canvis en les estructures. Per una 

aplicació concreta, les propietats del material poden ser optimitzades per adaptar-se el 

millor possible a les exigències de l’aplicació. Bona part de l’aplicabilitat d’aquests 

materials depèn de la possibilitat d’obtenir recobriments en forma de capa fina per a la 

fabricació de dispositius.  

L’any 1995 es va iniciar al Grup de Creixement Cristal·lí de l’,QVWLWXW�GH�&LqQFLD�

GH�0DWHULDOV� GH�%DUFHORQD (ICMAB) una línia de recerca dirigida a la preparació de 

capes fines de MMO.  La primera Tesi realitzada pel Dr. J. Caro en la preparació de 

MMO va impulsar la construcció de nous equips d’evaporació per a la realització del 

present treball. Així mateix, l’activa col·laboració engegada en aquell moment amb el 

Dr. P. Batail del /DERUDWRLUH�&KLPLH�,QRUJDQLTXH��0DWpULDX[�HW�,QWHUIDVHV�(CNRS)� de 

la Universitat d’Angers, sobre la síntesi de MMO, ens ha permès abastar amb garanties 

l’estudi d’un ampli rang de materials.  

 

En la majoria de sals de transferència de càrrega (CT) de MMO els donadors són 

derivats del TXF (X = S ó Se). Per aquest motiu, es va decidir realitzar un ampli estudi 

dels derivats neutres funcionalitzats d’aquesta molècula. L’objectiu principal del treball 

ha estat l’estudi fonamental d’aquestes molècules neutres en forma de capa fina. L’any 

2000, el Dr. J. H. Schön va publicar un seguit de treballs on es mostrava que alguns 

MMO neutres presentaven conductivitat i superconductivitat sota efecte de camp 

(actualment, una gran part d’aquestes resultats estan sota sospita), la qual cosa donada la 

nostra situació privilegiada, instrumentació i experiència adequades, es va decidir 
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aplicar els derivats ja estudiats, en forma de capa fina en OFETs (2UJDQLF�)LHOG�(IIHFW�

7UDQVLVWRUV).  

 

Aquest treball està estructurat de la manera següent: al Cap. 1 es descriuen els 

MMO i les seves aplicacions. Al Cap. 2 s’exposa la tècnica de preparació de les capes 

fines, així com els precursors, substrats i les tècniques de caracterització utilitzades. Del 

Cap. 3 al 7 es mostren els resultats obtinguts pels diferents derivats neutres 

funcionalitzats del TXF. L’aplicació d’aquests materials en OFETs es presenten al Cap. 

8. Seguidament s’exposen les conclusions extretes del treball. Finalment, en els annexos 

es mostren els resultats de les investigacions paral·leles realitzades durant aquest treball, 

com són: (i) l’obtenció en capa fina de sals derivades del TXF (Annex A), (ii) 

preparació en capa fina de MMO amb propietats magnètiques (Annex B), (iii) 

preparació de sals de MMO en forma de cristalls fins per electrocristal·lització 

confinada (Annex C); així com la descripció d’un model termodinàmic de creixement 

de capes fines (Annex D) i les dades cristal·logràfiques i principals reflexions de 

difracció dels MMO utilitzats en aquesta memòria (Annex E). 
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Tot i que la majoria de MMO són aïllants, l’any 1911, els estudis de H. H. 

McCoy i W. C. Moore van predir la possibilitat d’obtenir metalls de naturalesa 

purament orgànica [1]. No va ser, però, fins els anys 70 que es va sintetitzar el primer 

conductor orgànic amb propietats metàl·liques, el TTF-TCNQ, format a partir de la CT 

entre el TTF (tetratiafulvalè) i el TCNQ (7, 7, 8, 8-tetraciano-p-quinodimetà) [2]. Els 

MMO conductors es poden classificar en tres categories: (i) els complexos de CT, (ii) 

els polímers orgànics conductors i (iii) els fullerens. Un complex de CT estable es forma 

a partir de la transferència parcial o total d’un electró d’un donador D a un acceptor A. 

Entre els donadors es poden citar els metalls alcalins, amines, alquens rics en electrons i 

algunes molècules aromàtiques. En quant als acceptors s’inclouen els halògens, 

quinones, alquens deficitaris d’electrons i algunes molècules aromàtiques. Normalment, 

en una sal de CT unidimensional (1D) les molècules donadores i acceptores es disposen 

formant cadenes que poden ser: 

(i) Cadenes mixtes, on el donador i l’acceptor es col·loquen alternadament 

formant un apilament molecular (PL[HG�VWDFNV) 

(ii)  Cadenes separades de donadors i acceptors formant apilaments separats 

(VHJUHJDWHG�VWDFNV) 

La disposició de les molècules donadores i acceptores als apilaments determina 

el grau de transferència electrònica δ i, per tant, les propietats elèctriques i magnètiques 

del compost (Taula 1.1) [3, 4]. En el cas d’una CT parcial del donador a l’acceptor, el 

compost pot exhibir un comportament metàl·lic. El solapament dels orbitals π 

deslocalitzats en la direcció de l’apilament origina la formació de bandes d’energia 

parcialment ocupades i una CT entre l’HOMO (+LJKHVW�2FFXSLHG�0ROHFXODU�2UELDO) 

del D al LUMO (/RZHVW� 8QRFXSSLHG� 0ROHFXODU� 2UELWDO) del A i, per tant, un 

comportament metàl·lic. Si el solapament orbitàl·lic es produeix en la direcció de 

l’apilament i és pràcticament nul entre cadenes, el compost resultant és un metall 1D o 

quasi-unidimensional. Aquests compostos mostren, en conseqüència, una conductivitat 

fortament anisòtropa, essent major en la direcció de l’apilament molecular que en les 

altres direccions. En algunes sals de CT la interacció entre cadenes pot ser important, de 
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manera que el compost resultant constitueix un sistema electrònicament bidimensional 

(2D). 

 

&DGHQHV�PL[WHV� &DGHQHV�VHSDUDGHV�

    

Neutre Iònica Transferència parcial Iònica 

DºAº D+A- D+A- D+A- 

Aïllant 

diamagnètic 

Aïllant 

paramagnètic 

Conductor metàl·lic 

paramagnètic 

Aïllant de Mott-

Hubbard 

para/diamagnètic 

 

 

El TTF-TCNQ és un compost de CT amb una δ de 0.59 electrons / molècula 

format per cadenes de molècules donadores (TTF) i acceptores (TCNQ) formant 

apilaments segregats [2]. Aquest compost és un conductor orgànic quasi-1D degut al 

solapament dels orbitals pZ que hi ha entre les molècules en l’eix d’apilament (eix E) i, 

en conseqüència, és fortament anisòtrop: σb ∼ 600-900 Ω-1 cm-1 a temperatura ambient 

amb σb ∼ 103 σD� A T ∼ 60 K el quocient σD�/ σb  és  màxim  amb  un valor de ∼ 6 × 103 

[5].  

 Paral·lelament al desenvolupament dels conductors i superconductors orgànics 

de CT hi va haver un gran interès en l’estudi d’hidrocarburs polimèrics. Aquests 

compostos presenten conductivitat a causa de la deslocalització dels electrons π. Un 

exemple és el poliacetilè que en estat pur i a 300 K és aïllant però dopat amb agents 

fortament oxidants o reductors la seva conductivitat augmenta considerablement [6]. 

Actualment, l’estudi dels polímers conductors constitueix un camp d’investigació molt 

important degut, en part, a la gran adaptabilitat que presenten aquests materials per 

aplicacions industrials, per exemple, en sensors [7], elèctrodes per bateries [8], etc. El 

premi Nobel de Química l’any 2000 va ser atorgat a A. Heeger, A. McDiarmid i H. 

Shirakawa pel descobriment i desenvolupament de polímers conductors. 

 

 

 

A 

D 
A 
D 

A- 

D+ 
A- 
D+ 

D+δ A-δ 
D+δ 
D+δ 

D+δ 

A-δ 

A-δ 
A-δ 

D+ 

D+ 
D+ 
D+ 

A- 

A- 
A- 
A- 

Taula 1.1 Classificació dels complexos de CT [3,4]. 



  Capítol 1 

 7 

����6XSHUFRQGXFWRUV�RUJjQLFV�

 

La superconductivitat en un compost orgànic va ser observada per primer cop en 

les sals de Bechgaard, concretament en el (TMTSF)2PF6 l’any 1979 [9]. Aquesta sal 

presenta superconductivitat (Tc ∼ 1 K) quan es sotmet a 8-12 kbar [10]��Aquestes sals es 

poden representar com (TMTSF)2X on X és un anió monovalent. Les molècules de 

TMTSF (tetrametil-tetraselenfulvalè) estan apilades en columnes, al llarg de l’eix de 

màxima conductivitat. Aquests compostos són sals de CT de valència mixta: la sal 2:1 

es forma per transferència d’un electró de dues molècules de TMTSF a l’anió X, la qual 

cosa fa que es pugui considerar formalment com TMTSF º i TMTSF��6XEVWLWXLQW�;�SHU�

AsF6 ��6E)6 ��7D)6 ��1E)6 ��5H24 ��%)4 ��%U24 �� ,24 ��123 ��)623 ��&)3SO3 ��7H)5 � L�

ClO4 � HV�YDQ�GHVFREULU�XQ�JUDQ�QRPEUH�GH�VXSHUFRQGXFWRUV�RUJànics de la família del 

TMTSF. Cal destacar la sal formada per l’anió ClO4 � TXH� SUHVHQWD� XQ� FRPSRUWDPHQW�

superconductor a pressió atmosfèrica (Tc = 1.4 K) [11].  

La segona molècula que va esdevenir d’una importància crucial en el 

desenvolupament dels superconductors orgànics va ser el BEDT-TTF, 

(bis(etilenditio)tetratiafulvalè) anomenada també ET [12]. Les molècules de BEDT-TTF 

formen sals amb diferents anions monovalents X- de la forma (BEDT-TTF)mXn. Dins 

d’aquestes sals n’hi ha que són quasi-1D i presenten un comportament metàl·lic a baixa 

temperatura, però la majoria d’elles exhibeixen un comportament no metàl·lic a 

temperatura ambient [13]. La primera sal superconductora constituïda per aquesta 

molècula va ser (BEDT-TTF)2ReO4, descoberta  l’any 1983, amb una Tc = 2 K a una 

pressió > 4 kbar [14]. Fins al dia d’avui, la sal que mostra una Tc més elevada correspon 

a κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl amb una Tc = 12.8 K a 0.3 kbar [15]. El compost 

anomenat β-(BEDT-TTF)2I3 presenta superconductivitat a pressió atmosfèrica i en 

aplicar una pressió moderada (1 kbar) la Tc augmenta de 1.5 K a ∼ 8 K [16-18]. El 

compost κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br té el rècord de Tc a pressió atmosfèrica amb un 

valor de 11.8 K [19]. A diferència de la molècula de TMTSF que forma estructures 

isomorfes amb diferents anions, la molècula de BEDT-TTF presenta un gran nombre de 

polimorfs (α, β, γ, κ, θ, etc.) [13]. 

Un tercer grup de compostos orgànics que són actualment objecte d’estudi són 

els superconductors derivats del C60 o fullerè. En aquests compostos la banda de 

conducció es forma a partir de la molècula acceptora d’electrons C60. Al 1991 A. F. 
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Hebard i col [20] van descobrir el primer superconductor derivat del fullerè, el K3C60 

que presenta una Tc = 18 K. La substitució del K per Rb (Rb3C60) fa augmentar la Tc 

fins a 29 K [21].�

Actualment tots els esforços es centren en la síntesi de noves molècules 

acceptores (orgàniques i inorgàniques) i donadores (per modificació i funcionalització 

del TTF) amb l’objectiu d’obtenir superconductors orgànics de temperatura crítica (Tc) 

cada vegada més elevada. La funcionalització dels derivats del TTF permet estudiar la 

correlació entre les propietats òptiques i electròniques dels materials moleculars amb 

l’estructura molecular per tal de poder controlar i manipular tant l’estructura com les 

propietats físiques i químiques del sistema. Per tal de construir assemblatges moleculars 

amb propietats conductores predeterminades, s’ha de saber: (i) quin possible tipus 

d’apilament pot induir un solapament adequat dels orbitals π dels precursors moleculars 

i, (ii) com modificar les unitats moleculars per tal d’induir aquest empaquetament. 

Recents avenços en la funcionalització de les espècies comunament utilitzades per 

preparar conductors moleculars orgànics proporcionen noves oportunitats per realitzar 

un salt significatiu en l’enginyeria dels conductors moleculars [22-24]. 

 

����,QWHUDFFLRQV�LQWHUPROHFXODUV�DOV�002��

 

Les interaccions en els sòlids són fonamentals, ja que determinen l’estructura i 

les propietats d’aquests. Depenent del tipus d’interaccions i de la intensitat d’aquestes el 

sòlid presentarà unes propietats o unes altres. L’empaquetament de les molècules en els 

MMO és degut al balanç d’una sèrie d’interaccions, totes elles dins d’un marge 

d’energies de menys d’1 eV [25]: enllaç d’hidrogen, solapament π, electrostàtiques, van 

der Waals, etc. Així, l’empaquetament induït per les interaccions és fonamental (per 

exemple el solapament dels orbitals π) per tal de formar sòlids amb propietats físiques 

determinades. Malgrat això, les interaccions que determinen l’estructura no determinen 

necessàriament les propietats [26]. Per tal d’obtenir sòlids amb propietats específiques 

cal conèixer el tipus d’interaccions que tenen lloc en el sòlid, la intensitat i la 

importància relativa d’aquestes. Actualment s’estan realitzant grans esforços centrats en 

l’estudi d’aquest tipus d’interaccions mitjançant càlculs del tipus DE� LQLWLR�� ([WHQGHG�

+�FNHO��(+��o simulacions de dinàmica molecular [26-29].  
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En el cas de la formació d’heterostructures, per exemple, capes fines amb 

interfases orgàniques-inorgàniques, les interaccions a la interfase s’han de tenir en 

compte a l’hora de realitzar el balanç de les interaccions dominants en el sòlid i sumar-

les a les que es donen entre les molècules dins del mateix sòlid. La possibilitat d’obtenir 

dipòsit d’un material sobre un substrat depèn, entre d’altres factors, dels desajusts de les 

xarxes del substrat i del material que es vol dipositar. Quan les interaccions dominants a 

la interfase són de tipus covalent (creixement de materials inorgànics sobre substrats 

inorgànics) la condició perquè hi hagi un bon creixement epitaxial és que hi hagi 

coincidència de xarxa entre el substrat i el material dipositat (ODWWLFH�PDWFKLQJ de menys 

del 4%). Quan les interaccions dominants són del tipus van der Waals i existeix ordre a 

llarg abast en el pla (ORQJ�UDQJH�RUGHU) el creixement epitaxial s’anomena epitàxia de 

van der Waals (o quasi-epitàxia) [30, 31]. La majoria de MMO tenen uns paràmetres de 

xarxa més grans que els dels substrats inorgànics utilitzats. Però, com que les 

interaccions amb el substrat són febles, la condició de PDWFKLQJ es relaxa i s’obtenen 

estructures inconmensurables. Aquest tipus de creixement permet: (i) obtenir capes 

fines cristal·lines altament orientades, (ii) constituir la base d’una electrònica molecular 

sobre un suport de baix cost i, (iii) la preparació d’heterostructures de diversos materials 

moleculars amb diferents propietats físiques.  

 

����$SOLFDFLRQV�GHOV�002��

 

Els materials orgànics presenten unes característiques generals que els fan 

especialment interessants per aplicacions tecnològiques. Es poden destacar: 

 

i) Diversificació i arquitectura molecular: enginyeria molecular. 

ii)  Possibilitat d’arquitectures modulars: multicapes primes.  

iii)  Biocompatibilitat: molts dels materials moleculars orgànics són biocompatibles i 

poden ser utilitzats per fabricar dispositius moleculars per implantar-los per exemple 

en l’organisme humà. També s’utilitzen actualment pel reconeixement molecular, 

per exemple d’enzims i proteïnes [32-34]. 

iv) Les tècniques de preparació dels cristalls són econòmiques.  

v) El processat posterior és molt més fàcil que per molts inorgànics (es pot realitzar en 

condicions ambientals si es treballa amb molècules estables i poc reactives). 
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vi) En general els MMO són mecànicament flexibles i compatibles amb substrats 

polimèrics (tot i que les interfases MMO/polímers encara estan poc estudiades). 

 

Com a conseqüència de la possibilitat de manipular les propietats òptiques, 

magnètiques i electròniques dels MMO modificant l’estructura molecular dels 

constituents hi ha un enorme interès en aplicar-los en dispositius electrònics, sensors, 

GLVSOD\V, díodes, cel·les solars, làsers, FETs ()LHOG�(IIHFW�7UDQVLVWRUV) i elements lògics 

[35-45] Algunes de les aplicacions de sals de CT són: 

 

i) Catàlisi i polimerització: algunes sals de CT poden actuar com a inductors o 

inhibidors del procés de polimerització de radicals [46]. 

 

ii)  Estudi de superfícies: per investigar algunes propietats superficials es pot utilitzar 

l’afinitat del TCNQ per capturar un electró. A la superfície d’alguns òxids metàl·lics 

existeixen centres de transferència electrònica, l’absorció del TCNQ en aquests 

centres es pot utilitzar per caracteritzar les propietats donadores electròniques 

d’aquests òxids metàl·lics [47].  

 

iii)  Aplicacions en química analítica: els elèctrodes de sals de TCNQ són bons selectors 

en la determinació d’ions de Ag+, Pb2+, Cd2+, K+, Na+, UO2+, etc. [48, 49]. Per una 

altra banda s’ha utilitzat el TCNQ en cromatografia en capa fina, així com en 

colorimetria en estudis de contaminació atmosfèrica i en l’anàlisi de precursors de 

radicals lliures, mercaptans, prolines, carburs aromàtics polinuclears, aminoàcids, 

etc. [50].  

 

iv) Sensors i biosensors: s’ha utilitzat el TTF-TCNQ en elèctrodes que actuen com a 

biosensors [51] de hipoxantina, glucosa, àcid làctic, àcid ascòrbic, paracetamol, àcid 

úric [52], fructosa, lactosa [53, 54], nicotina, fluorurs, colina [55]. També s’ha 

utilitzat el TTF-TCNQ per a la determinació de H2O2 [56] i com a element 

estabilitzador de capes conductores de poliacetilè per a la detecció de gasos: CO2, 

NO2, O2 [57]. 
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v) Dispositius electrònics: les sals de CT presenten una baixa densitat (1.5-2.0 g/cm3) 

comparada amb  la  del  coure  (9 g/cm3)  i  la de les ceràmiques superconductores 

(7 g/cm3) i una baixa generació calorífica. Aquestes característiques els fan 

candidats adequats per a la construcció de circuits electrònics d’alta densitat, el que 

permetrà una miniaturització dels dispositius. A la Fig. 1.1 es mostra una 

representació esquemàtica de l’evolució històrica en la recerca de dispositius 

electrònics orgànics [58].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Es poden destacar com a dispositius: 

1. Commutadors elèctrics i dispositius de memòria: s’ha observat commutació 

fotoinduïda entre dos estats metaestables de resistència en capes fines de 

semiconductors de Cu-TCNQ [59]. Els compostos MC-TCNQ (MC, melamina 

cianurada) i BBDN-TCNQ (BBDN, bis(2-butè-2,3-ditiolat(2-)-s,s’)-niquel) 

presenten estats elèctrics biestables a temperatura ambient amb un temps de 

commutació inferior a 100 ns, la qual cosa els fa potencialment aplicables per a 

la utilització de memòries ROM [46, 60, 61]. 

 

Fig. 1.1 Representació esquemàtica de l’evolució de l’electrònica orgànica [58]. 

Semiconductor orgànic 
           (1954--) 

Complex CT 
(metall orgànic) 

(1973--) 

Cel·les solars 
 (tipus Schottky) 

(1977--) 

Orgànic EL (OLJKW�HPLVVLRQ) 
(1963--) 

Polímers conductors 
(1976--) 

Cel·les solars 
 (tipus unió p-n) 

(1986--) OFET  
(1988--) 

Polímer EL (OLJKW�HPLVVLRQ) 
(1990--) 

Orgànic EL (OLJKW�HPLVVLRQ) 
multicapes  

(1987--) 

Productes comercials  
(1997--) 

OFET 
(2000--) 

Cel·les solars 
 (PPV-C60) 

(1992--) 

Segle XXI 
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2. Condensadors electrolítics: la substitució del MnO2 en condensadors electrolítics 

per sals conductores permetria millorar el factor de dissipació o impedància a 

altes temperatures i baixes freqüències [62]. Existeix però, el problema de la 

temperatura de treball, ja que a temperatures relativament baixes les molècules 

es poden descomposar o transformar.  

3. Dispositius FET, MIS (0HWDO�,QVXODWRU�6HPLFRQGXFWRU). El comportament 

fotoelèctric i rectificador mostrat per aquests compostos els fan similars a les 

barreres convencionals Schottky o als dispositius MIS [63]. Els OFETs han estat 

estudiats àmpliament durant l’última dècada i s’ha aconseguit un gran progrés en 

la realització d’aquest tipus de dispositius. Per exemple, en OFETs de pentacè i 

oligòmers de tiofè s’ha trobat, recentment, que mostren una mobilitat de ∼ 0.1-1 

cm2V-1s-1 [64] mobilitats comparables a la del silici amorf hidrogenat (1 cm2 V-1 

s-1). La majoria dels semiconductors orgànics estudiats són de tipus S, no 

obstant, recentment, han aparegut alguns articles on es descriuen semiconductors 

orgànics de tipus Q [65-68]. Els OFETs basats en polímers conjugats, oligòmers 

o molècules aromàtiques es presenten com a una alternativa viable als sistemes 

inorgànics tradicionals. A causa de la relativa baixa mobilitat dels 

semiconductors orgànics, els OFETs no poden ser un rival en la fabricació de 

transistors basats en Si, Ge o GaAs, que presenten mobilitats superiors en tres o 

més ordres de magnitud [69]. Conseqüentment, els OFETS no són adequats per 

aplicacions on sigui necessari una elevada velocitat d’intercanvi. No obstant, 

s’ha demostrat que poden ser candidats competitius en aplicacions on sigui 

necessari flexibilitat estructural, baix cost i baixes temperatures de processat. A 

partir de l’any 2000 es va incrementar notablement l’expectativa de la utilització 

de MMO neutres en OFETs degut a que el Dr. J. H. Schön i col. van observar 

conductivitat en OFETs de pentacè [70]. En el mateix grup es va obtenir 

superconductivitat en MMO neutres per efecte camp [71]. Tots aquests resultats 

estan sota sospita degut al falsejament de les dades publicades sobre els 

superconductors orgànics [72]. 
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����&DSHV�ILQHV�GH�002�

 

Usualment la síntesi química dels MMO és complexa i, en general, s’obtenen 

com a cristalls aïllats en forma d’agulles mitjançant la tècnica de l’electrocristal·lització. 

Bona part de l’aplicabilitat dels materials moleculars orgànics passa per la seva obtenció 

en forma de capa fina, ja que es poden obtenir capes cristal·lines, altament orientades 

recobrint àrees grans i representen una alternativa per a l’obtenció de nous dispositius. 

Les capes fines de MMO es poden obtenir per OCVD (2UJDQLF� &KHPLFDO� 9DSRU�

'HSRVLWLRQ, [73-75], PVD (3K\VLFDO�9DSRU�'HSRVLWLRQ) [76-79], OVPD (2UJDQLF�9DSRU�

3KDVH� 'HSRVLWLRQ) [80], OMBD (2UJDQLF� 0ROHFXODU� %HDP� 'HSRVLWLRQ) [81-83], co-

evaporació [84, 85], LB (/DQJPXLU�%ORGJHWW) [86], SAMs (6HOI�$VVHPEOHG�0RQROD\HUV) 

[87, 88] i electrocristal·lització [89-91]. Recentment, s’ha descrit la preparació de 

monocristalls de MMO per electrocristal·lització confinada [92]. Una de les limitacions 

en la tècnica de l’electrocristal·lització confinada és la densitat del donador i de 

l’acceptor. Aquesta limitació es soluciona si s’utilitza un elèctrode sòlid (capa fina del 

compost molecular orgànic) on la densitat del donador és màxima i s’obté mitjançant 

l’evaporació tèrmica en alt buit [93]. 

El control de l’orientació preferencial, de la textura i de la morfologia de les 

capes fines de MMO és molt important i es pot portar a terme amb una selecció 

adequada del substrat i de la temperatura d’aquest, especialment en la preparació de 

capes fines de materials anisotròpics, per tal de definir la direcció de la propietat 

anisotròpica.  
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L’evaporació tèrmica en buit és una de les tècniques físiques més senzilles i més 

utilitzades per a l’obtenció de dipòsits en forma de capa fina. Consisteix en el transport 

en fase gas dels àtoms, molècules o agregats dels components que formaran el dipòsit 

des d’una o més fonts cap a la superfície del substrat situat en una cambra sotmesa a alt 

buit (∼10-6 mbar) o ultra alt buit (< 10-8 mbar).  

L’estructura cristal·lina, l’orientació molecular respecte el substrat i la 

morfologia de la superfície de les capes obtingudes per evaporació depenen fortament 

de les condicions experimentals com són: la pressió residual (p), el flux d’evaporació, 

les temperatures de l’evaporador (Tevap), del substrat (TS) i de recuit (Trec), la naturalesa 

química i física del substrat, etc.† Aquest fet fa que l’estudi teòric de les interaccions 

que dominen en el creixement de les capes fines sigui molt difícil de realitzar, ja que 

molts factors que afecten al tipus de creixement difícilment poden ser modelitzats. 

Idealment, el control de les condicions d’evaporació hauria de permetre l’obtenció de 

capes fines d’un material amb una estructura cristal·lina i orientació determinades, però 

això no és sempre possible, ja que les condicions òptimes poden ser difícilment 

assolibles experimentalment. En aquest treball es mostraran exemples on alguns dels 

materials dipositats presenten una elevada cristal·linitat i d’altres són amorfs en funció 

de les condicions experimentals utilitzades.  

Un dels requisits importants de l’evaporació és la utilització de baixes pressions 

residuals p, degut principalment a dues raons: 

 

i) el recorregut lliure mitjà λ, de les molècules o àtoms evaporats, és aproximadament 

proporcional a l’invers de la pressió (λ ∼ p-1) [1]. Per λ de l’ordre de cm (distàncies 

típiques entre la font d’evaporació i el substrat), p ∼ 10-6 mbar. Així el substrat rep 

un flux d’evaporació on no hi ha hagut, en mitjana, xocs interatòmics o 

intermoleculars (VFDWWHULQJ). Per tant, les espècies evaporades viatjaran idealment en 

línia recta des de la font d’evaporació fins al substrat. Això permet augmentar 

l’eficàcia del dipòsit i la seva uniformitat podent modelitzar la distribució espacial 

del flux d’evaporació mitjançant lleis geomètriques [2]. 

                                                           
† Tots aquests paràmetres constitueixen el que en anglès s’anomena SDUDPHWHU�VSDFH. 
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ii) el ritme d’evaporació atòmic o molecular per unitat d’àrea (Γ) d’un material ve 

determinat per l’expressió [3]: 

Tk m 2

p - p
   

B

e
eα=Γ  

 

on l’αe és el coeficient d’evaporació, pe és la pressió de vapor d’equilibri del 

material, que és funció de la temperatura, m la massa atòmica o molecular, kB la 

constant de Boltzmann i T la temperatura del sistema. Per aconseguir ritmes 

d’evaporació elevats és necessari per una banda augmentar T, ja que pe augmenta 

amb la temperatura, i per una altra banda utilitzar p baixes (idealment pe >> p). 

 

L’evaporació es pot dur a terme mitjançant diferents mètodes, que s’indiquen a 

continuació, no obstant, per a molts materials existeix només una tècnica d’evaporació 

òptima: 

- escalfament tèrmic directe: mitjançant l’aplicació d’un corrent elèctric a través 

del material (limitat a metalls, aliatges metàl·lics i semiconductors). 

- escalfament tèrmic indirecte: el material a evaporar està a l’interior d’un gresol 

que s’escalfa mitjançant un element calefactor (normalment un filament) pel 

qual circula un corrent elèctric. També es pot escalfar mitjançant el bombardeig 

d’electrons dirigit al gresol, en aquest cas necessàriament metàl·lic, que conté el 

material a evaporar. 

- altres mètodes: ablació làser [4], radiofreqüència [3], VSXWWHULQJ [5], etc.. 

 

La gran majoria de compostos orgànics moleculars són aïllants, tenen una 

pressió de vapor que pot ser elevada i uns punts de fusió al voltant dels 500 K. Per tant, 

el mètode d’escalfament tèrmic més adequat és l’indirecte. 

 

�����(WDSHV�GH�O¶HYDSRUDFLy�WqUPLFD�HQ�DOW�EXLW�

 

La deposició per evaporació tèrmica en alt buit es pot dividir en dues etapes: i) 

trànsit de les espècies en fase vapor fins al substrat i, ii) condensació de les espècies en 

fase vapor sobre el substrat. 

  

 

(2.1) molec. cm-2 seg-1, 
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i) trànsit de les espècies en fase vapor fins al substrat: 

Podríem definir aquesta etapa com la suma de dos processos: un primer procés 

on es produeix la transició dels àtoms, agregats o molècules del gresol de la fase 

condensada a la fase vapor (sublimació), i un segon procés on els àtoms, agregats o 

molècules, ja en fase vapor, viatgen fins a la superfície del substrat. Els paràmetres 

fonamentals que intervenen en aquesta etapa són:  

1. Ritme d’evaporació Γ (definit anteriorment). 

2. Velocitat d’evaporació: les molècules en estat gasós segueixen una 

distribució de velocitats del tipus Maxwell-Boltzmann: 

 

 

 

 

 

on la m és la massa molecular, kB és la constant de Boltzmann, T la 

temperatura, N el nombre total de molècules a la distribució, v la velocitat 

molecular i dN/dc l’increment del nombre de molècules dN�en un increment 

de velocitat dc [6]. 

3. Distribució espacial de les molècules que s’evaporen. Per tal d’obtenir capes 

fines el més uniforme possible és necessari conèixer la distribució 

direccional de les espècies que s’evaporen, i aquesta depèn de la font 

utilitzada. En general, la distribució de la massa emesa per una font 

d’evaporació en funció de l’angle sòlid ω, dm/dω, té una forma lobulada i es 

pot expressar com:  

 

 

      on α és l’angle entre la direcció de l’àtom, agregat o molècula emesa i l’eix 

de simetria de la font d’evaporació, i n determina la forma de la font 

d’evaporació [2]. 

 

 El segon procés d’aquesta etapa consisteix en el trànsit dels àtoms, agregats o 

molècules en fase vapor des de la font d’evaporació fins a la superfície del substrat. 

Idealment, a p ∼ 10-6 mbar, els àtoms, agregats o molècules viatgen cap al substrat sense 

(2.3) cos  m  
d

dm n=

(2.2) 
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interaccionar amb el gas residual, com s’ha discutit anteriorment. A la realitat, però, 

ocorren estadísticament col·lisions amb els àtoms del gas residual. Les conseqüències 

d’aquestes col·lisions són canvis en la direcció i la velocitat de les espècies en fase 

vapor que poden afectar al gruix i a la homogeneïtat del dipòsit [3]. 

 

ii) condensació de la fase vapor sobre el substrat: 

La condensació dels àtoms, agregats o molècules a partir de la fase vapor sobre 

una superfície sòlida involucra diferents tipus de processos: adsorció, difusió, desorció, 

nucleació i creixement. Els paràmetres més importants en aquest procés són: la 

naturalesa química i morfològica de la superfície del substrat, la temperatura del 

substrat (TS) i el grau de sobresaturació del vapor que arriba a la superfície del substrat. 

Els àtoms, agregats o molècules arriben a la superfície del substrat, hi resten durant un 

cert temps (temps de residència τ) i tenen una certa mobilitat [7]. τ ∝ TS
-1 així com a la 

intensitat de les interaccions molècula-substrat [7]. Si per t > τ els àtoms, agregats o 

molècules no s’adsorbeixen, llavors són desorbits de la superfície del substrat tornant a 

la fase vapor. Les espècies adsorbides interaccionen entre elles formant nuclis de 

creixement, els quals es formen preferencialment als defectes (esglaons) [8]. La 

incorporació d’àtoms, agregats o molècules als nuclis estables es produeix per difusió 

[9]. Les capes contínues es formen per coalescència de nuclis. 

La formació d’una capa fina condensada a la superfície d’un substrat és 

generalment un procés irreversible. En el cas dels materials moleculars en alt buit, el 

material ja dipositat sublima, ja que la pressió de vapor pot ser alta i a causa de la 

relativament gran interfase capa-buit† podent arribar a perdre una part important de la 

massa condensada a la superfície.  

 

����(TXLS�G¶HYDSRUDFLy�

�

 En l’obtenció de capes fines de MMO apareixen potencialment dues grans 

dificultats que es poden resumir en [10]: 

 

                                                           
† Com es demostrarà en els capítols següents, les capes de MMO són policristal·lines (creixement tipus 
Vollmer-Weber), la qual cosa fa que l’àrea de la capa sigui molt més gran que si el creixement fos del 
tipus capa a capa (Frank-van der Merve). 
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i) en general es disposa de poca quantitat de material per evaporar (pocs mg), ja que la 

síntesi d’aquests compostos pot ser molt complexa, i el seu rendiment és, en general, 

reduït. Per tant, és necessari disposar d’un sistema d’evaporació especialment 

dissenyat per evaporar petites quantitats (< 1-5 mg) i optimitzar al màxim 

l’eficiència de la deposició.  

 

ii)  alguns dels MMO que s’utilitzen per preparar les capes fines tenen pressions de 

vapor molt elevades, en alguns casos, fins i tot, a temperatura ambient no és possible 

obtenir dipòsit sobre el substrat. Per tant és necessari disposar d’un sistema en el 

qual es puguin realitzar dipòsits a baixa temperatura (per exemple ∼273 K), per tal 

de condensar el material sobre el substrat. 

 

A partir de l’experiència del nostre grup en el disseny d’equips d’evaporació 

tèrmica en alt buit [10, 11] s’han dissenyat i construït dos equips per l’obtenció de 

MMO (Fig. 2.1 i 2.2). Els equips es componen de:   

 

i) sistema de bombeig: aquest està format per una bomba primària i una 

turbomolecular (TMP). En el cas de l’equip de la Fig. 2.1, la TMP de 30 �V�

associada a una bomba primària de membrana permet arribar a un buit de treball de 

∼ 10-6-10-7 mbar i a l’equip de la Fig. 2.2 s’assoleix un buit de ~ 10-8-10-9 mbar amb 

una TMP de 60 /s i una bomba primària rotatòria.   

 

ii)  sistema d’evaporació: en els dos equips totes les peces modulars que constitueixen 

el cos central de les càmeres són comercials (acer inoxidable del tipus 304). 

L’evaporador és un sistema simple amb un únic gresol, ja que s’han evaporat 

principalment espècies monomoleculars (Fig. 2.3). Els gresols utilitzats són de coure 

amb una longitud de ∼ 15 mm, amb una tapa d’acer inoxidable amb un orifici 

central d’1 ó 1.5 mm de diàmetre per on surt el vapor. El sistema calefactor 

consisteix en un filament de Cr-Ni enrotllat al voltant d’un cilindre d’alumini on 

s’introdueix el gresol i que permet arribar a temperatures de ~ 600 K. El filament 

calefactor i el cilindre estan aïllats mitjançant peces d’alúmina. Per tal de mesurar la 

temperatura de l’evaporador s’utilitza un termoparell tipus E (el més sensible en el 
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rang de temperatures de 300-600 K) situat a la vora de la tapa del gresol. Un VKXWWHU 

d’acer inoxidable permet aturar el flux de partícules cap al substrat.  

L’equip de la Fig. 2.1 està format per peces modulars de 40 mm de diàmetre 

interior (DN40CF). L’evaporador és de fàcil instal·lació i extracció. El manipulador 

té un orifici central exterior que possibilita el refredament dels substrats (introduint-

hi gel o líquids refrigerants) o l’escalfament (mitjançant una resistència elèctrica 

aïllada).  

L’equip de la Fig. 2.2 pot fer servir un o dos evaporadors. La càmera 

d’evaporació és de 100 mm de diàmetre interior (DN100CF) permetent treballar 

amb substrats de dimensions majors que no en l’equip de la Fig. 2.1. Els substrats 

amb diàmetres inferiors a 40 mm es poden introduir a la cambra d’evaporació 

mitjançant un  IDVW�HQWU\�ORFN (DN40CF) amb l’avantatge de que no s’ha de trencar 

el buit. També s’ha utilitzat un manipulador micromètric que permet modificar la 

distància substrat-evaporador per tal d’optimitzar el dipòsit.  

 

i) monitors de control: Per mesurar la pressió residual p s’utilitzen vacuòmetres del 

tipus Bayard-Alpert (Fig. 2.1) i Penning (Fig. 2.2). L’escalfament del gresol es porta 

a terme amb una font de tensió aplicant una tensió contínua al filament. La lectura 

de la temperatura del gresol es fa amb un Eurotherm 906. El registre de la 

temperatura del gresol i de la pressió total a l’interior de la cambra d’evaporació en 

funció del temps es porta a terme mitjançant una targeta d’adquisició de dades 

(conversor digital analògic) instal·lada a un PC i amb un programa de control de 

sistemes HPVEE 3.2 [11]. 
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 Fig. 2.2 Equip 2 d’evaporació tèrmica.  

Fig. 2.1 Equip 1 d’evaporació tèrmica.  
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Per tal d’obtenir capes fines de MMO es segueixen unes determinades etapes: 

primerament es col·loquen a l’interior de la càmera d’evaporació els substrats enganxats 

al portamostres, generalment amb pintura de plata, i el gresol carregat amb el precursor 

que s’utilitzarà. L’àrea efectiva d’evaporació és de ∼ 300 mm2. Com que els substrats 

tenen unes dimensions, normalment de 3 mm × 3 mm, s’aprofita per obtenir diverses 

mostres, la qual cosa permet portar a terme estudis sistemàtics, amb diverses tècniques, 

de mostres realitzades en les mateixes condicions. Immediatament després es tanca el 

sistema i es procedeix a fer el buit. Un cop arribat al buit desitjat es refreden o 

s’escalfen els substrats si és necessari. En una segona etapa, quan el buit de treball i la 

temperatura dels substrats estan estabilitzats, es comença a escalfar el gresol amb una 

rampa de temperatures determinada (típicament de ∼ 2 K/min) fins a la temperatura de 

sublimació del precursor. Durant tot el procés d’escalfament del gresol el VKXWWHU està 

obert. Aquesta metodologia de treball no és la convencional, ja que el ritme 

d’evaporació no és constant. Hem adoptat aquesta sistemàtica perquè s’ha constatat que 

així s’obtenen capes fines cristal·lines altament orientades. Amb el programa HPVEE 

3.2 es van adquirint les dades de pressió i temperatura en funció del temps (Fig. 2.4). La 

dependència de la pressió en funció del temps permet distingir tres zones: (zona I) on hi 

Fig. 2.3. Esquema del sistema d’evaporació. 

VKXWWHU 

substrat 

termoparel
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portamostres 

Filament Cr-Ni 
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ha un lleuger augment gradual de la pressió amb la temperatura degut bàsicament a la 

desorció del vapor d’aigua de les parets de l’equip d’evaporació, (zona II) on hi ha un 

augment considerable de la pressió, que és quan comença l’evaporació efectiva del 

material, i (zona III) on la pressió disminueix, el gresol va evaporant de manera 

contínua el material sobre un fons de vapor d’aigua provenint de l’interior del sistema 

de buit. A la Fig. 2.4 s’observa clarament que el ritme d’evaporació no és constant. 

Finalment, quan es decideix aturar l’evaporació, es col·loca el VKXWWHU a sobre del 

gresol per tal d’aturar el flux de material cap al substrat. Es tanquen les vàlvules 

d’aïllament, s’introdueix sobrepressió de nitrogen a la càmera per tal d’evitar que 

sublimin les capes en alt buit, per poder realitzar un recuit LQ� VLWX posterior a la 

deposició (durant ∼ dues hores) i per evitar que entri aire directament al sistema en 

exposar el sistema d’evaporació a pressió atmosfèrica. Es paren les bombes de buit i un 

cop els substrats es troben a temperatura ambient, si s’ha realitzat algun tractament 

tèrmic, i quan la temperatura del gresol és < 310 K per evitar la oxidació d’aquest, es 

poden extreure les mostres de l’equip d’evaporació. Es realitza una primera anàlisi de la 

morfologia de les capes mitjançant microscòpia òptica i posteriorment s’analitzen les 

capes utilitzant les tècniques que es descriuran a l’apartat 2.6. 
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Fig. 2.4. Representació de la pressió i temperatura en funció del temps durant l’evaporació d’un MMO. 
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La majoria de capes fines que s’han obtingut per evaporació tèrmica en alt buit 

han utilitzat precursors monomoleculars derivats del TXF, on X = Se ó S 

(tetraselenfulvalè (TSF), tetratiafulvalè (TTF)) (Fig. 2.5).  

 

 

 

 

 

 

La molècula de TXF és una molècula π donadora que forma sals de CT amb 

molècules acceptores, per exemple el TCNQ, donant compostos orgànics que tenen 

propietats conductores, semiconductores o superconductores [12]. Les propietats 

importants que fan del TTF un bon donador d’electrons π es poden resumir en: (i) 

l’oxidació del TTF a les espècies radicalàries catiòniques i dicatiòniques es dóna 

seqüencialment i reversiblement a un potencial accessible utilitzant solvents orgànics 

(pel TTF no substituït els potencials d’oxidació són: E1 = + 0.34 i E2 = + 0.78 V en front 

a Ag/AgCl en MeCN), ja que presenten una gran estabilitat a causa de l’elevada 

deslocalització electrònica en el sistema fulvalènic i a la presència d’àtoms de sofre que 

són fortament polaritzables [13], (ii) els potencials d’oxidació de la molècula poden ser 

modificats amb la incorporació dels substituients apropiats, (iii) els derivats del TTF i 

els respectius cations radicalàris formen dímers, apilaments 1D ó 2D altament orientats, 

estabilitzats per les interaccions intermoleculars π-π i sofre-sofre [14], i  (iv)  el  TTF  és 

estable en front a transformacions sintètiques,  tot  i  que és  important evitar condicions 

fortament àcides i els agents oxidants. En un principi, es van descuidar els aspectes 

macromoleculars de la química del TTF perquè era difícil sintetitzar derivats 

funcionalitzats del TTF en quantitats raonables [13]. Aquesta  barrera  sintètica  del  

TTF s’ha superat recentment gràcies a: (i) el TTF es pot sintetitzar en quantitats grans 

(> 20g) [15], (ii) s’ha optimitzat la metodologia que involucra la substitució 

electrofíl·lica del TTF-Li que permet sintetitzar derivats mono-subsitutituits del TTF 

[16, 17], i (iii) s’ha millorat la química selectiva de protecció/desprotecció dels grups 

Fig. 2.5 Molècula de TXF  
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XX
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tiolats desenvolupada primerament per Becher i col. [18, 19] per obtenir quantitats 

multi-gram de derivats funcionalitzats del TTF. La funcionalització química del TTF 

permet correlacionar les propietats electròniques col·lectives de les seves sals CT amb 

les característiques estructurals, permeten així manipular l’estructura i les propietats 

físiques dels seus compostos [20].  

Tots els precursors monomoleculars funcionalitzats derivats del TXF que s’han 

utilitzat per obtenir capes fines de MMO es poden esquematitzar segons la fórmula 

F2····F1-TXF-F1’····F2’ on X = S ó Se, F1 indica el radical i F2 el substituient del grup 

radical (Taula 2.1). Un altre tipus de precursors que s’han utilitzat són sals CT. S’han 

utilitzat cinc tipus de sals diferents, en tres casos la molècula donadora és el TTF i varia 

la molècula acceptora, i en els altres dos casos la molècula acceptora és el TCNQ i s’ha 

variat la molècula donadora (Taula 2.2).  
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X = S, Se 

F1=F1’= (CH3, CH3) 
[21, 22] 
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F1 = etilenditio 

F1’= (H, H) 

 

[23] 

('7�77)�&1�

(6, 7-etilenditio-2-ciano-tetratiafulvalè) 

 

 

 

 

F1= etilenditio 

F1’= (CN, H) 

 

[24] 

('7�77)�&22+�

(àcid 4-(4’,5’-etilenditiotetratiafulvalenil) carboxíl·lic) 

 

 

 

 

F1= etilenditio 

F1’= (COOH, H) 
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('7�77)�&21+&+��

(6,7-etilenditio-2-metilamida-tetratiafulvalè) 
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('7�77)��&21+&+����
(6,7-etilenditio-2,3-dimetilamida-tetratiafulvalè) 

 

 

 

 

F1= etilenditio 

F1’= (CONHCH3, 

         CONHCH3) 

 

 

[24] 

)��3'7�('7�77)�

(2,3-difluoropropilenditio)-6, 7-(etilenditio)-tetratiafulvalè) 

 

 F1= propilenditio 
F2 =(F, F) 
F1’= etilenditio 

[25] 

)��%3'7�('7�77)�

(tetrafluoro-bis(propilenditio)-tetratiafulvalè) 

 

  

F1= F1’=propielenditio 
F2= F2’= (F, F) 
 

[25] 
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(bis(etilenditio)tetratiafulvalè) 
 
 

 

 

 

 

F1= F1’= etilenditio 
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(bis(etilendioxo)tetratiafulvalè) 
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Taula 2.1 Precursors monomoleculars funcionalitzats derivats del TXF. 
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La gran majoria dels precursors utilitzats en l’obtenció de les capes fines de 

MMO han estat sintetitzats al /DERUDWRLUH� GHV� 6FLHQFHV� 0ROpFXODLUHV� DX[� ,QWHUIDFHV�

(CNRS), a Nantes, França (Drs. P. Batail i M. Fourmigué) excepte el TMTSF que ha 

estat sintetitzat al /DERUDWRLUH� GH�3K\VLTXH�GHV�6ROLGHV� (CNRS), a Orsay, França i el 

Ni(dmit)2 i TTF-[Ni(dmit)2]2 que han estat sintetitzats al /DERUDWRLUH� GH� &KLPLH� GH�

&RRUGLQDWLRQ associat a la Universitat Paul Sabatier a Toulouse, França.  

A l’annex E es mostren les estructures cristal·lines de tots els precursors 

utilitzats en l’obtenció de les capes fines. 

 

������6XEVWUDWV�

 

Els substrats utilitzats han estat els següents: 

 

i) KDOXUV� DOFDOLQV: monocristalls comercials de .RUWK� .ULVWDOOH� *PE+, Kiel, 

Alemanya, de KCl, KBr i NaCl. Les superfícies, cares (100), s’obtenen clivant els 

cristalls a l’aire. Les dimensions dels substrats han oscil·lat entre 1.5-5.0 mm × 3.5-

5.0 mm × 1-3 mm. 

 

ii)  YLGUH: cobreobjectes de microscòpia òptica formats per borosilicats amb un baix 

contingut d’elements alcalins. Les dimensions utilitzades han estat habitualment de 

5 mm × 5 mm × 0.2 mm.  

 

iii)  /%�� els substrats del tipus LB han estat preparats pel Dr. D. R. Talham del 

Departament de Química de la Universitat de Florida, Gainesville (USA). La tècnica 

LB [33, 34] consisteix en la preparació de multicapes moleculars sobre un suport 

sòlid a partir de monocapes moleculars prèviament ordenades en una subfase 

líquida. Aquesta tècnica s’utilitza per preparar capes primes de MMO que presenten 

una naturalesa amfifílica. L’avantatge que presenta aquest tipus de substrat en front 

els substrats inorgànics tradicionals és la seva gran versatilitat química, ja que es pot 

modificar la naturalesa química de la seva superfície. S’han utilitzat quatre tipus de 

substrats del tipus LB:  
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• %D$$ (capa d’icosanoat de bari�dipositada sobre un substrat de silici) 

• 276 (capa d’octadesiltriclorosilà sobre un substrat de silici) 

• 23$�/D�23$ (quatre bicapes d’àcid octadesilfosfonat de lantà 

dipositades sobre un substrat de silici on prèviament s’ha dipositat una 

capa d’OTS per tal de fer-la hidrofòbica) 

• ('7�/% (bicapa de fosfonat de lantà acabada amb una molècula d’EDT-

TTF dipositada sobre un substrat de silici on s’ha dipositat prèviament 

una monocapa d’OTS) 

 

Tots aquests substrats, excepte l’EDT-LB, tenen com a grup terminal un grup 

metil.  

 

iv) 6$0V: aquests tipus de substrats tenen, a l’igual que els substrats de tipus LB, la 

possibilitat de ser modificats químicament. En aquest cas, sobre un substrat de vidre 

s’ha dipositat una capa nanomètrica d’or per evaporació tèrmica en buit, i, 

posteriorment una capa d’alquentiol mitjançant la immersió del substrat recobert 

d’or en una solució del tipus (R-SH) on R és un alcà: (CH2)n. Aquests substrats (n = 

12) han estat preparats per les Dres. E. Barrena i C. Ocal del ,QVWLWXWR�GH�&LHQFLD�GH�

0DWHULDOHV�GH�0DGULG (CSIC) [35].  

 

v) $O�2���6L�1�� L�6L2�: s’han utilitzat aquests tipus de substrats, degut a que són els 

aïllants més utilitzats en transistors d’efecte de camp (FETs). Les dimensions dels 

substrats han estat d’aproximadament 1 cm × 1 cm. Els substrats de Si3N4 i Al 2O3 

estan formats per VSXWWHULQJ sobre substrats de SiOx i han estat preparats al 

/DERUDWRLUH�GH�3K\VLTXH�GHV�6ROLGHV, a Orsay, França. Els substrats de SiO2 s’han 

obtingut tèrmicament (~ 100 nm de gruix) a l’,QVWLWXW� GH� 0LFURHOHFWUzQLFD� GH�

%DUFHORQD (CSIC).  

 

����7qFQLTXHV�GH�&DUDFWHULW]DFLy�

 

� En aquest apartat s’expliquen les tècniques més usuals per caracteritzar les capes 

fines de MMO. A part d’aquestes tècniques també se n’han utilitzat d’altres de més 

específiques que es descriuran en els capítols corresponents. 
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 L’estudi de la morfologia superficial mitjançant microscòpia òptica s’utilitza 

com a caracterització de rutina de la qualitat de les mostres dipositades. Un dels 

microscopis utilitzats és un Nikon Optiphlot-M que permet l’observació de les mostres 

fins a 400 augments amb llum polaritzada. L’altre microscopi utilitzat és un Olympus 

BH-2 amb una càmera de vídeo JVC acoblada al microscopi i que permet l’observació 

de les mostres fins a 500 augments també amb llum polaritzada.  

 

������0LFURVFzSLD�(OHFWUzQLFD�GH�5DVWUHLJ��6(0��

 

� Les observacions de microscòpia electrònica de rastreig (SEM: 6FDQQLQJ�

(OHFWURQ�0LFURVFRS\) s’han utilitzat per estudiar la morfologia superficial de les capes 

fines i han estat realitzades amb un microscopi Hitachi S-570. La resolució lateral 

màxima de les imatges és de l’ordre de 30-100 Å. L’augment pot variar entre 20 i 

200000. Els voltatges d’acceleració proporcionats estan compresos entre 0.5 i 30 kV. 

Com que les mostres preparades no són, en general, conductores s’han hagut de 

metal·litzar prèviament amb or. 

  

������(VSHFWURVFzSLD�G¶,QIUDURLJ�SHU�7UDQVIRUPDGD�GH�)RXULHU��)7,5��

 
 S’han estudiat els precursors en forma de pols (utilitzant una cel·la de diamant) i 

les capes fines crescudes sobre KBr (monocristall) mitjançant FTIR entre 700 i 4000 

cm-1 (infraroig mig). L’equip utilitzat ha estat un espectròmetre Bomem MB-120 amb 

un microscopi IR-plan Spectra Tech acoblat al MB-120. La resolució màxima és d’1 

cm-1. El mode de treball ha estat amb transmissió o reflexió depenent de la mostra a 

estudiar. L’FTIR s’ha utilitzat bàsicament per comparar els precursors en forma de pols 

i les capes fines obtingudes amb el mateix precursor, identificant els modes de vibració 

dels enllaços, per veure si hi ha hagut degradació durant el dipòsit. Les bandes que 

apareixen als espectres poden ser difícils d’assignar, ja que els compostos orgànics 

tenen molts modes de vibració diferents, i tenen algunes parts de la molècula que són 

mòbils i poden adoptar conformacions diferents la qual cosa fa que augmenti el nombre 
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de bandes presents a l’espectre. La massa de les capes varia de 8 a 13 µg i les masses 

analitzades són ∼ 0.05 µg, ja que el diàmetre del feix és de 100 µm. 

 

������0LFURVFzSLD�GH�)RUFHV�$WzPLTXHV��$)0��

  

El microscopi de forces atòmiques (AFM: $WRPLF� )RUFH� 0LFURVFRSH� s’ha 

utilitzat per obtenir imatges topogràfiques d’alta resolució. Totes les mesures s’han 

realitzat a l’aire. L’equip utilitzat ha estat un Nanoscope III Extended Multimode 

Atomic Force Microscope (Digital Instruments, Santa Bárbara, CA, USA). Aquest 

equip permet treballar en mode WDSSLQJ�i en mode contacte. En el nostre cas només hem 

utilitzat el mode WDSSLQJ amb FDQWLOHYHUV de silici (~ 36 N / m) que tenen puntes (WLSV) 

amb radis < 10 nm, per tal de reduir la fricció lateral durant el rastreig. La resolució en 

aquest mode de treball és d’uns 5 nm de resolució lateral i de 0.1 nm de resolució 

vertical. Aquest microscopi permet rastrejar àrees de fins a 15 × 15 µm ó 100 × 100 µm 

en el pla XY i de fins a 1 µm en l’eix Z.  

 

������'LIUDFFLy�GH�5DLJV�;��;5'��

 

La caracterització estructural de les mostres s’ha portat a terme utilitzant la 

tècnica de difracció de raigs X. El difractòmetre utilitzat ha estat un Philips-MRD amb 

un goniòmetre de textures i un col·limador tipus Soller (radiació CuKα, sense 

monocromador). Amb aquest tipus de goniòmetre es pot moure la mostra de manera 

independent segons els angles d’incidència (Ω), de difracció (2θ format entre la direcció 

del feix incident i el refractat), una rotació al voltant d’un eix perpendicular a la mostra 

(φ), i una rotació (χ) al voltant d’un eix format per la intersecció del pla de la mostra i el 

pla de difracció (format pel feix incident i refractat) (Fig. 2.6).  

Fent un θ-2θ obtenim informació sobre la família de plans paral·lels a la 

superfície del substrat: quan el pla de difracció és perpendicular al pla de la mostra (χ = 

0º), i es varia l’angle d’incidència (Ω) i l’angle de difracció (2θ) de manera que en tot 

moment es compleix que Ω = 2θ / 2 (geometria Bragg-Bentano), s’obté un espectre 

discret de reflexions corresponents a les famílies de plans (KNO) paral·lels al pla de la 

mostra. La cristal·linitat de les capes fines s’avalua qualitativament observant l’amplada 

dels pics del difractograma. El grau d’orientació d’aquests plans respecte al pla del 
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Ω 

Φ 

2θ 

χ 

substrat s’obté amb una URFNLQJ�FXUYH�(Ω): per una determinada reflexió (KNO) i fixat el 

valor de l’angle de difracció 2θ corresponent, es fa un escombrat en l’angle Ω que 

permet avaluar el grau d’orientació del pla (KNO) respecte al pla del substrat (∆Ω, valor 

mig de l’amplada a mitja alçada). La textura (orientació que presenten els microcristalls 

i els eixos cristal·logràfics d’aquests respecte a les direccions cristal·logràfiques del pla 

del substrat) s’analitza realitzant un φ-VFDQ� sobre reflexions asimètriques: per una 

família de plans (KNO) no paral·lels al pla de la mostra, és necessari variar els angles φ i χ 

perquè aquests plans compleixin la condició de Bragg per un valor de 2θ determinat 

(reflexió asimètrica). Fixats els valors de 2θ, Ω (=θ) i χ corresponents a una 

determinada reflexió asimètrica (KNO), un escombrat en l’angle de rotació φ (φ-VFDQ) 

permet obtenir informació sobre l’orientació en el pla dels dominis cristal·lins de la 

mostra (textura).  

Utilitzant el difractòmetre Phillips-MRD, s’ha determinat que el valor de ∆Ω de 

la reflexió (200) del KCl (100) és de 0.13º, que és bàsicament el límit de resolució 

d’aquest equip. En canvi, utilitzant el difractòmetre de sis cercles de la línia ID03 del 

(XURSHDQ�6\QFKURWURQ�5DGLDWLRQ�)DFLOLW\ (ESRF), a Grenoble, França, s’obté un valor 

de ∆Ω (-11-1) = 0.004º (Fig. 2.7) pel mateix tipus de substrat indicant l’elevada qualitat 

dels cristalls que s’utilitzen com a substrats. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2. 6. Esquema de la disposició dels angles en un goniòmetre de textures. 
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Fig. 2.7. ∆Ω de la reflexió (-11-1) del KCl (100) utilitzant radiació sincrotró (del ESRF). 
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El primer metall purament orgànic que es va sintetitzar fou el TTF-TCNQ l’any 

1973 per J. Ferraris i col. [1]. La seva conductivitat és fortament anisòtropa degut al seu 

caràcter 1D. Gràcies a la seva fàcil preparació i a l’elevada estabilitat ha estat un dels 

compostos més estudiats, a més, al ser un metall 1D presenta, en conseqüència, una 

transició metall-aïllant a baixa temperatura (transició de Peierls).  

 

El TTF-TCNQ és una sal de CT que presenta una única fase cristal·logràfica i 

cristal·litza en el sistema monoclínic (P21/c, D = 12.298 Å, E = 3.819 Å, F = 18.468 Å, β 

= 104.46º, ρ = 1.62 g/cm3) [2]. Està formada per molècules donadores d’electrons 

(TTF) i molècules acceptores d’electrons (TCNQ). Aquestes molècules estan 

disposades en forma de cadenes separades de donadors i d’acceptors (VHJUHJDWHG�VWDFNV) 

apilades al llarg de l’eix cristal·logràfic E. A la Fig. 3.1, es mostra la projecció del pla DF 

de l’estructura cristal·lina del TTF-TCNQ i a la Fig. 3.2 es mostra la del pla EF. La 

unidimensionalitat de l’estructura ve determinada per l’equilibri entre les interaccions 

per pont d’hidrogen i les de tipus π-π. Les interaccions intermoleculars del tipus pont 

d’hidrogen que s’estableixen entre les molècules veïnes de TTF i TCNQ al llarg de la 

direcció D són les responsables de la configuració en forma de X que adopten aquestes 

molècules (Fig. 3.2) [3], mentre que les interaccions del tipus π-π entre molècules al 

llarg de la direcció E són les responsables de la conducció electrònica. En general, les 

interaccions dominants que determinen l’estructura d’un MMO no defineixen 

necessàriament les seves propietats físiques [4]. Com que les molècules de TTF i TCNQ 

es disposen en cadenes amb distàncies interplanars entre les molècules veïnes petites, es 

produeix el solapament dels orbitals al llarg de les cadenes donant lloc a la formació de 

bandes d’energia. El resultat, és l’obtenció d’un compost metàl·lic 1D amb una 

conducció electrònica fortament anisòtropa, essent la conductivitat al llarg de l’eix 

cristal·logràfic E de l’ordre de 103 vegades superior a la corresponent a l’eix D (σb ∼ 600-

900 Ω-1cm-1 a 300K i en monocristall) i amb un màxim de σb ∼ 1.4 104 Ω-1 cm-1 a 60 K 

[5].  
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El grau de CT entre el TTF i el TCNQ és δ = 0.59 electrons / molècula [6] (TTF-

TCNQ = TTFδ+ + TCNQδ-). Les molècules de TTF i TCNQ presenten unes 

característiques determinades que afavoreixen la formació del complex de CT: 

 

i) per tal de que es formi un sòlid orgànic estable, les molècules que constitueixen 

aquest sòlid han de ser capaces de formar radicals estables (Fig. 3.3). Aquesta 

Fig. 3.1 Projecció del pla DF del TTF-TCNQ [2]. 

E�

D�

F�

Fig. 3.2 Projecció del pla EF del TTF-TCNQ [2]. 

E�

F�
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condició la compleixen les molècules de TTF i TCNQ perquè formen radicals 

estabilitzats per deslocalització de càrrega. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ii)  les molècules de TTF i de TCNQ tenen una mida, simetria (D2h) i un pes molecular 

molt similar (204.36 g·mol-1 pel TTF i 204.19 g·mol-1 pel TCNQ). Aquests 

paràmetres influeixen decisivament en l’empaquetament de les molècules 

orgàniques [7] i per tant, en el solapament dels orbitals [8]. 

 

iii)  ambdues molècules són planes, afavorint la deslocalització electrònica del tipus π 

perpendicular al pla molecular. 

 

iv) el valor del potencial de ionització (PI) del donador és similar al valor de l’afinitat 

electrònica (AE) de l’acceptor, afavorint-se així la CT. 

 

Al 1955, R. E. Peierls [9] va predir que els sistemes 1D eren inestables en front a 

distorsions estructurals donant lloc a transicions metall-aïllant. A la Fig. 3.4 es mostra 

una representació esquemàtica de la transició de Peierls en l’estructura de bandes d’un 

conductor 1D [10], on es mostra una cadena 1D formada per molècules separades una 

distància E�(Fig. 3.4 (a)). En aquest exemple, la banda formada es troba 1/3 ocupada i, 

per tant, el material pot presentar un comportament metàl·lic. Una distorsió de la xarxa 

(distorsió de Peierls) pot obrir un JDS�en la densitat d’estats al nivell de Fermi (EF) de 

manera que el material passa a tenir un comportament semiconductor o aïllant depenent 

de la magnitud del JDS format. Pot esdevenir energèticament més favorable per les 

cadenes de molècules distorsionar-se estructuralment amb una dimerització o 

tetramerització de les molècules en els apilaments, provocant la localització dels 

Fig. 3.3 Formació de radicals estables de TTF i TCNQ. 
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electrons i, per tant, obtenint orbitals completament ocupats donant lloc a un estat 

aïllant. A la Fig. 3.4 (b), les molècules s’han trimeritzat, de forma que el paràmetre de 

xarxa passa a ser 3E i s’obre un JDS d’energia Eg just a EF per un vector d’ona kF = π/3E. 

La transició metall-aïllant té lloc a baixes temperatures i resulta del solapament entre els 

electrons de la banda de conducció i els fonons, amb un vector d’ona 2kF, de manera 

que l’estat aïllant o semiconductor corresponent a la xarxa distorsionada és 

termodinàmicament estable. A la Fig. 3.5 es representa la superfície de Fermi d’un 

metall 1D (on les interaccions són fortes al llarg de la direcció D’ de la xarxa cristal·lina 

i nul·les en la direcció E’). Quan una superfície de Fermi, en representació 2D, està 

constituïda de línies aïllades, aquesta correspon a un sistema 1D. En alguns casos, una 

part de la superfície de Fermi es pot traslladar mitjançant un vector de QHVWLQJ (T& ) de tal 

manera que es superposa perfectament a la part restant, es diu aleshores que la 

superfície de Fermi accepta un vector de QHVWLQJ� [11]� En la superfície de Fermi de la 

Fig. 3.5, és possible obtenir un nombre infinit de vectors T&  que permetin superposar 

perfectament una de les línies de la superfície sobre l’altre línia. La existència del vector 

T&  fa que els sistemes corresponents puguin presentar una modulació estructural amb 

vector d’ona T& . Com a resultat de la modulació, s’obre un JDS d’energia i, per tant, es 

destrueix la superfície de Fermi. La existència de tal vector en la superfície de Fermi 

d’un compost metàl·lic significa que el sistema és electrònicament inestable, i 

susceptible a patir una transició de fase. Els sistemes quasi-1D i 2D no presenten 

transicions de Peierls perquè les xarxes cristal·lines són molt més difícils de distorsionar 

[12].  

Al TTF-TCNQ la primera transició de Peierls apareix a 54 K i està associada a la 

distorsió de les cadenes moleculars de TCNQ. A 34 K apareix la segona transició que 

correspon a la distorsió de les cadenes de TTF [10]. 
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Fig. 3.4 Representació esquemàtica de l’estructura de bandes d’un metall 1D 

(a) i el corresponent estat aïllant induit per la distorsió de Peierls (b) [10]. 

Fig. 3.5 Superfície de Fermi per un metall 

perfectament unidimensional en el pla ka-kb i vectors 

de QHVWLQJ. 
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Les condicions experimentals d’obtenció de les capes fines (1 µm < G < 2 µm) per 

evaporació en alt buit (p < 10-6 mbar) es poden resumir en els següents punts:  

 

i) les capes s’han preparat a partir de l’evaporació tèrmica del complex de CT en 

forma de pols microcristal·lina [13]. 

ii)  Tevap ∼ 433 K, amb un ritme d’escalfament mitjà ∼ 2.0 K/min a partir de 300 K, 

mantenint Tevap amb una variació de ± 2 K durant ∼ 45-90 minuts.  

iii)  substrats: Si3N4 i KCl.  

iv) a part d’obtenir capes fines a TS = 300 K també s’han realitzat experiments escalfant 

els substrats i efectuant recuits posteriors a diferents temperatures. A la Taula 3.1 es 

resumeixen les condicions d’obtenció de les capes fines. Aquests recuits s’han 

realitzat LQ�VLWX mantenint les capes en sobrepressió de nitrogen (1.2-1.3 bar) durant 

el tractament tèrmic [14]. TS < 320 K, ja que a temperatures més elevades el dipòsit 

en alt buit sublima.  
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���� 300 _ 

���� 300 350 

���� 310 360 
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En forma de capa fina el TTF-TCNQ ha estat preparat utilitzant diferents 

tècniques: OCVD [15-20], evaporació tèrmica en alt buit [21-25], co-evaporació [26-28] 

i LB [29-31]. L’any 1974 va aparèixer el primer treball publicat referent a l’obtenció de 

capes fines de TTF-TCNQ [21]. En aquest treball P. Chaudhari i col. van obtenir capes 

fines a partir de la sublimació en buit del complex TTF-TCNQ en forma de pols 

microcristal·lina. La tècnica de preparació de les capes fines més extensament utilitzada 

Taula 3.1 TS i Trec de les capes fines de TTF-TCNQ. 
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correspon a l’evaporació tèrmica del complex o a la co-evaporació del TTF i TCNQ 

neutres. En la majoria de les tècniques utilitzades, les capes obtingudes són 

policristal·lines, formades per microcristalls de forma generalment rectangular que 

creixen amb l’eix F
 perpendicular al substrat†. Els valors de la conductivitat elèctrica 

(σ) a temperatura ambient de les capes fines oscil·len entre σ = 1 Ω-1cm-1 [21] i σ = 75 

Ω-1cm-1 [23, 32] per les capes obtingudes per evaporació tèrmica en alt buit, amb 

energies d’activació en la regió d’alta temperatura compreses entre 10 meV [22] i 50 

meV [33], σ = 6-24 Ω-1cm-1 [16, 19, 20] per les obtingudes per OCVD i σ = 2×10-2 Ω-

1cm-1 per les capes del tipus LB�[29].  

Per  tal  de  comprovar  que  durant  l’obtenció  de  les capes fines de TTF-

TCNQ no hi ha hagut degradació del precursor s’han realitzat mesures FTIR del TTF-

TCNQ en forma de capa fina i de la pols del TTF i TCNQ neutres (Fig. 3.6 (a)). La 

intensitat dels pics d’absorció de l’espectre de la capa fina és inferior a la intensitat dels 

pics de la pols, ja que G ∼ 1 µm. A més a més inevitablement apareixen a l’espectre el 

CO2 (∼ 2360 cm-1) i el vapor d’aigua atmosfèrics (a la zona de freqüències elevades) 

que podrien emmascarar algun pic d’absorció de la capa. En l’espectre de la pols del 

TTF podem distingir diferents bandes: (i) a 1590 cm-1 apareix la banda que es podria 

assignar a νC=C-S st [34], (ii) a 1518 cm-1 la que pertany a νC=C st, (iii) a 1094 cm-1 la νS-

C-H st [35] i (iv) a la regió de freqüències baixes apareix un doblet a ∼ 786 cm-1 que es 

pot assignar a νC-S st [36]. Per la molècula de TCNQ les bandes més importants 

apareixen a: 2223 cm-1 i a 1540 cm-1 i corresponen a les νC≡N st i νC=C st, 

respectivament. En les dues molècules neutres també apareixen a la regió de freqüències 

elevades, zona de 2900-3100 cm-1, les bandes que corresponen a la νC-H st [37]. 

S’observa que en l’espectre d’absorció del compost hi ha pics de les molècules neutres 

que continuen apareixent en l’espectre i n’hi ha d’altres que desapareixen o es desplacen 

degut a les interaccions intermoleculars que formen el complex i que modifiquen les 

freqüències vibracionals dels enllaços: aquestes variacions concorden amb les descrites 

a la literatura [36, 37]. En conclusió, cap alteració de les bandes d’absorció infraroig 

dels compostos ha estat observada, indicant que sota aquestes condicions no existeixen 

processos degradatius durant l’evaporació. Això quedarà confirmat també amb la 

caracterització per XRD.  

                                                
† L’eix F
 s’obté de la projecció de l’eix F a la direcció normal al pla DE� 
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Una altra de les informacions que aporta la tècnica FTIR és l’evidència de la CT. 

Per aplicar aquest mètode per una molècula específica és necessari seleccionar un mode 

de vibració que tingui un desplaçament important amb el canvi de ionització però que 

no es vegi afectat per l’entorn molecular. Chappell i col. [38] van utilitzar el mode de 

vibració de l’enllaç C≡N del TCNQ per determinar δ per diferents sals de TCNQ. Els 

seus resultats van determinar que quan el valor de la transferència de càrrega és diferent 

de zero hi ha un desplaçament de la banda de la ν de l’enllaç C≡N st cap a freqüències 

més baixes i que aquest desplaçament s’incrementa si augmenta δ [35]. A la Fig. 3.6 (b) 

es mostra un detall de l’espectre FTIR de la Fig. 3.6 (a) on es representa només el pic 

d’absorció de la νC≡N. Aquest pic apareix a ∼ 2223 cm-1 en l’espectre de pols del TCNQ 

neutre i a ∼ 2204 cm-1 en l’espectre de la sal en forma de capa fina. Un altre exemple 

recent de la relació entre la δ i el desplaçament de la banda d’absorció del νC≡N 

s’observa en el [TTF-(OH)TEMPO][TCNQ] on νC≡N apareix a 2179 cm-1, el que 

implica que δ ≅ 1 [39].  
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L’objectiu principal de la preparació de capes fines de TTF-TCNQ sobre 

substrats de KCl (100) en aquest treball ha estat la optimització de les condicions 

d’obtenció d’aquestes per tal d’aconseguir capes de molt bona qualitat per realitzar 

mesures de conductivitat. Les capes fines han estat preparades a diferents TS i Trec i 

s’han caracteritzat estructuralment mitjançant XRD. A la Fig. 3.7 es mostra el 

difractograma d’una capa de TTF-TCNQ crescuda sobre KCl (100) a TS = 300 K (# 1). 
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Fig. 3.7 Difractograma d’una capa de TTF-TCNQ sobre KCl (100) (#1). 

2θ (graus) 

 I
nt

en
si

ta
t (

cp
s)

 

El difractograma està format per 3 pics corresponents a reflexions del tipus (00O) amb O�

parells, identificades com la (002) a 2θ ≈ 9.7º, (004) a 2θ ≈ 19.2º i (008) a 2θ ≈ 38.6º 

del TTF-TCNQ [40], indicant que les capes creixen amb els plans moleculars (002) 

(plans DE) paral·lels al pla del substrat. Al difractograma s’observa l’absència de la 

reflexió (006). Això és degut a que la intensitat de la reflexió (006) en el diagrama de 

pols del TTF-TCNQ és molt baixa (per qüestions de simetria)† i potser també al fet de 

que la sal s’obtingui en forma de capa fina. Aquestes capes també presenten textura en 

el pla, amb els eixos D i E paral·lels a les direccions [110]S i [-110]S, respectivament, 

degut a la simetria cúbica del substrat [41]. Per totes les condicions experimentals 

utilitzades (Taula 3.1) s’han obtingut els mateixos plans paral·lels al pla del substrat. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A la Fig. 3.8 es mostren les ∆Ω de la reflexió (002) de les capes fines crescudes 

sobre KCl (100) per les diferents condicions experimentals emprades.  

 

 

 

                                                
† Intensitats de les principals reflexions del TTF-TCNQ calculades amb el programa Cerius 2.1: (002) 
100%, (004) 59.5%, (006) 4.7% i (008) 21.6%.  
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En general, les capes fines presenten una elevada orientació respecte al pla del 

substrat, fins i tot les obtingudes a TS = 300 K amb ∆Ω ≅ 1º (# 1) [42]. Si estudiem 

l’efecte de la TS i Trec a les capes fines comparant els resultats obtinguts per difracció de 

les mostres # 1 i # 2 obtenim que els valors de ∆Ω són molt similars (∼ 1º), és a dir, 

l’efecte d’un recuit a 350 K no té cap influència significativa en el grau d’orientació de 

les capes. En canvi, si estudiem la variació de ∆Ω per les mostres # 2, #3 i # 4 observem 

que en incrementar TS durant l’evaporació, el grau d’orientació de la capa respecte al 

pla del substrat augmenta, com es fa evident per la disminució de ∆Ω de 1 a 0.5º quan 

TS augmenta de 300 a 325 K. Podem concloure, que el grau d’orientació augmenta en 

incrementar TS i no ho fa durant els recuits posteriors. L’efecte tant clar de l’augment de 

l’orientació per petits increments de TS (∼ 25 K) és deu a que les interaccions 

intermoleculars i substrat-molècula són de tipus feble (van der Waals i pont d’hidrogen) 

i un petit increment en TS és suficient perquè les molècules puguin vibrar i difondre 
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Fig. 3.8 ∆Ω de la reflexió (002) de les capes fines de TTF-TCNQ sobre KCl (100). ���, ��� i� ���� (les 

condicions d’obtenció d’aquestes capes s’han descrit a l’apartat 3.2). 
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eficientment. Suposant que tota la capa sigui cristal·lina, es pot avaluar la pèrdua de 

massa per reevaporació que té lloc durant el dipòsit mitjançant el càlcul de l’àrea de les 

URFNLQJ�FXUYHV, el qual és proporcional al volum de material dipositat. A la Taula 3.2 es 

mostren els valors de les àrees de les URFNLQJ� FXUYHV calculades per tres de les 

condicions experimentals utilitzades. S’observa que al variar TS les àrees són 

pràcticament les mateixes, la qual cosa indica que, o bé la reevaporació d’aquest 

material no depèn de la temperatura dels substrats (en aquest rang de temperatures) o bé 

que aquesta és menyspreable.  

 

 

 

 També s’ha realitzat la caracterització morfològica mitjançant SEM de la 

superfície de les capes fines de TTF-TCNQ sobre KCl (100) en funció de TS i Trec. A la 

Fig. 3.9 es mostren quatre imatges SEM on s’observa que les capes estan formades per 

microcristalls rectangulars plans distribuïts paral·lelament al pla del substrat i texturats 

al llarg de les direccions [110] i [-110] del substrat, com s’ha discutit anteriorment [41]. 

A la Taula 3.3 es mostra la longitud màxima mitjana dels microcristalls (Lm) en funció 

de TS i Trec. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

� 76��.�� 7UHF��.�� �':� ¬UHD�GH�':���:�FSWV��

# 2 300 350 1,0 1590,3 

# 3 310 360 0,8 1590,1 

# 4 325 350 0,5 1550,5 

 76��.�� 7UHF��.�� /P��PP��

���� 300 _ 1.5 

���� 300 350 1,4 

���� 310 360 2,7 

���� 325 350 4,9 

Taula 3.2 TS, Trec, ∆Ω i àrea de les URFNLQJ�FXUYHV.  

Taula 3.3 TS, Trec i Lm de les capes fines de TTF-TCNQ / KCl (100) 

obtingudes amb les condicions #1, #2, #3 i #4. 
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Observem que realitzar un recuit després de l’obtenció de la capa fina no afecta 

a Lm (# 1 i # 2). En canvi, en incrementar TS i mantenir Trec (# 2 i # 4) Lm augmenta 

considerablement. Sembla clar que l’augment de l’orientació de les capes fines i de Lm 

ve definit per TS i no per Trec.   

 La textura de les capes fines de TTF-TCNQ es pot explicar amb un model 

proposat per J. Caro [17] basat en la minimització de l’energia total (van der Waals i 

electrostàtica). En el cas de substrats de KCl (100) l’energia total presenta mínims a 

angles de rotació ξ (definit, per exemple, entre l’eix E del TTF-TCNQ i la direcció [110] 

del substrat) de 0º i 90º, és a dir, quan els eixos D i E són paral·lels a les direccions [110] 

Fig. 3.9 Imatges SEM de capes fines de TTF-TCNQ sobre KCl (100): # 1, # 2, # 3 i # 4. 
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��������

����



Capítol 3 

 58 

i [-110] del substrat. Aquests mínims energètics tenen el mateix valor, indicant que les 

dues textures són igualment probables d’obtenir: els microcristalls estaran distribuïts al 

llarg de les dues direccions amb un 50% de probabilitat, morfologia que es confirma en 

les imatges de SEM (Fig. 3.9 # 1 i # 2). Observem però, que a la imatge SEM de la Fig. 

3.9 # 4 apareix una doble textura. Aquesta, és deguda a que els substrats s’han escalfat a 

temperatura més elevada i apareix un mínim local en l’energia total a θ = 45º [17]. 

Aquesta nova textura coexisteix amb la textura on els microcristalls estan alineats al 

llarg de les direccions [110] i [-110] [17]. Anteriorment, s’havia observat aquesta doble 

textura en capes preparades per OCVD en co-evaporar TTF i TCNQ a 330 K i 393 K 

respectivament, amb un flux d’argó a 12.5 sccm i utilitzant substrats de KCl (100) 

escalfats entre 343 K i 355 K [17].  

 

����0HVXUHV�GH�5HVLVWLYLWDW 

 

 Les mesures de resistivitat (ρ) de les capes fines de TTF-TCNQ sobre KCl (100) 

han estat realitzades al /DERUDWRLUH� GH�3K\VLTXH� GHV� 6ROLGHV, a Orsay, França, per P. 

Auban-Senzier mitjançant el mètode de quatre contactes. Utilitzant aquest mètode és 

possible eliminar la resistència deguda al propi contacte i mesurar només la resistència 

deguda a la capa. En el nostre cas s’han enganxat quatre fils d’or de ∼ 17 µm de 

diàmetre amb pintura de plata a uns contactes d’or dipositats prèviament sobre la 

superfície de la capa fina, s’ha aplicat un corrent elèctric entre els dos fils exteriors i 

s’ha mesurat la diferència de potencial entre els dos fils interiors, obtenint així la 

resistència al pas de corrent.  

 A la Fig. 3.10 es representa ρ en funció de la temperatura de les capes de TTF-

TCNQ crescudes sobre KCl (100) a diferents TS i Trec: la mostra # 4 correspon a TS = 

325 K i Trec = 350 K i les mostres # 2a i # 2b corresponen a dues capes obtingudes en 

diferents evaporacions sota les mateixes condicions (TS = 300 K i Trec = 350 K). Les 

corrents aplicades han estat 10 µA per # 2a i 0.1 µA per # 2b i # 4. S’observa que les 

capes mostren un comportament semiconductor en tot el rang de temperatures (∼ 5-300 

K) degut a les fronteres de gra (JUDLQ�ERXQGDULHV). Com s’ha demostrat en l’apartat 3.5 

les capes de TTF-TCNQ creixen amb l’eix F* perpendicular al pla del substrat i, per tant 

la σ de les capes és la mitjana de σD i σE. 
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Extraient el pendent de l’equació d’Arrhenius per la ρ que es presenta a la Fig. 

3.10, s’ha calculat la barrera energètica de conducció o energia d’activació (EA = ∆/kB). 

A la Taula 3.4 es donen els valors de EA, σ i Lm.  

 

 '�N%��.�� V��6FP����D�����.� /P��PP��

# 4 273.7 2.2 4.9 

# 2a 296.8 5.0 

# 2b 295.4 9.1 

 

1.4 

 

 

EA disminueix en augmentar Lm degut a que hi ha menys fronteres de gra a la 

capa i, per tant, els electrons troben menys impediments per a la seva mobilitat. σ (300 

K) per les diferents mostres són: σ = 2.2 Scm-1 (# 4), σ = 5.0 Scm-1 (# 2a) i σ = 9.1 

Scm-1 (# 2b). Aquests valors són comparables als valors trobats a la literatura científica 

per capes fines de TTF-TCNQ (5 < σ < 30 Scm-1) [19, 20, 27, 33]. Per un monocristall 

de TTF-TCNQ a 300 K σb ∼ 500 Scm-1 [5]. La mostra # 4 és la que presenta una Lm 

més gran i una EA més baixa: hauria de presentar la σ més elevada, en canvi, presenta la 

més baixa. Seria necessari realitzar més mesures de ρ per tal de poder fer una bona 

estadística però degut a la complexitat d’aquesta tècnica no s’han pogut portar a terme.  
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Fig. 3.10 Resistivitat en funció de la temperatura de capes fines de TTF-TCNQ/ KCl (100).  

Taula 3.4 Valors de EA, σ i Lm de TTF-TCNQ / KCl (100). 
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A la Fig. 3.11 es representa en detall la variació de la ρ en funció de la 

temperatura per la mostra # 4 on es pot observar un augment de la ρ per sota de ∼ 50 K. 

Aquest augment correspon a la primera transició metall-aïllant (transició de Peierls) del 

TTF-TCNQ (54 K). L’observació d’aquesta transició posa de manifest l’elevada qualitat 

cristal·lina de les capes obtingudes. En la mostra # 4 s’ha pogut observar la transició 

gràcies a que EA és suficientment petita. La transició de Peierls havia estat observada 

anteriorment en capes fines de TTF-TCNQ crescudes per OCVD [20]. 
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L’espectroscòpia d’absorció de raigs X (XAFS) es divideix en dos règims: 

XANES �;�UD\� $EVRUSWLRQ� 1HDU� (GJH� 6WUXFWXUH) i EXAFS (;�UD\� $EVRUSWLRQ� )LQH�

6WUXFWXUH� 6SHFWURVFRS\). Les mesures XAFS permeten l’obtenció d’informació sobre 

l’entorn local dels àtoms al voltant d’un àtom central que absorbeix la radiació X. 

L’avantatge que presenta aquesta tècnica és que es pot utilitzar tant en sòlids cristal·lins 

com en materials sense un ordre a llarg abast, determinant-se l’ordre atòmic local al 

voltant de cada tipus d’àtom separadament. L’EXAFS és més sensible a les distàncies, 

números de coordinació i als àtoms al voltant de l’àtom que absorbeix els raigs X 

(VLQJOH�VFDWWHULQJ). El XANES permet obtenir informació de l’estructura electrònica del 

material i es pot interpretar, en una primera aproximació, com a transicions òptiques 

Fig. 3.11 ρ en funció de la temperatura per una capa de TTF-TCNQ crescuda sobre KCl (100) (# 4). La 

línia discontinua correspon a la interpolació lineal de la regió de temperatures elevades. 
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entre els nivells interns i els estats no ocupats per sota del nivell buit [43, 44]. El 

desenvolupament de les fonts de radiació sincrotró ha potenciat l’ús cada vegada més 

ampli d’aquesta tècnica. 

En el cas dels compostos de CT és interessant determinar la modificació de 

l’estructura electrònica de les molècules al formar el compost. La caracterització 

mitjançant XANES s’ha realitzat a la línia SA72, estació experimental ABS3 del 

/DERUDWRLUH� SRXU� O¶8WLOLVDWLRQ� GX� 5D\RQQHPHQW�(OHFWURPDJQHWLTXH (LURE), a Orsay, 

França i al 6WDQIRUG�6\QFKURWRURQ�5DGLDWLRQ�/DERUDWRU\ (SSRL), a Stanford CA, USA 

pel Dr. I. Jiménez del ,QVWLWXWR�GH�&LHQFLD�\�7HFQRORJtD�GH�3ROtPHURV (Madrid). S’ha 

estudiat la densitat electrònica dels estats no ocupats del compost TTF-TCNQ i s’ha 

comparat amb les dues molècules neutres TTF i TCNQ per tal de determinar les 

diferencies en l’estructura electrònica. La Fig. 3.12 mostra l’espectre XANES d’una 

mostra de TTF-TCNQ crescuda sobre KCl (100) a 300 K. A la part esquerra de la figura 

es mostra l’espectre corresponent al llindar d’absorció S2p†, al centre el C1s i a la dreta 

el N1s. A la part superior dels tres espectres es mostren els resultats obtinguts pel TTF-

TCNQ, a la part central els del TCNQ neutre i a la part inferior els del TTF neutre. S’ha 

realitzat l’espectre d’absorció de la pols microcristal·lina de TTF-TCNQ, que s’ha 

utilitzat per tal d’obtenir les capes, i s’han obtingut uns resultats similars als obtinguts 

per la capa fina de TTF-TCNQ, però en el cas de la pols microcristal·lina es van 

observar traces de contaminació. Aquesta contaminació desapareix al realitzar 

l’evaporació, per tant, durant la sublimació es purifica el precursor.  

En l’anàlisi de l’espectre d’absorció del S2p (Fig. 3.12, esquerra) no apareix cap 

pic d’absorció a l’espectre del TCNQ neutre, com és d’esperar, ja que el TCNQ no 

conté sofre. Així mateix, el TTF neutre no conté nitrogen i, per tant, tampoc apareix cap 

pic a l’espectre d’absorció N1s (Fig. 3.12, dreta). Una observació més detallada de 

l’espectre S2p revela que la línia espectral del TTF neutre és més ample que no pel 

TTF-TCNQ. En canvi, pels espectres del C1s i N1s ocorre el contrari: la línia espectral 

del TCNQ neutre és més estreta que no la de la sal. L’explicació d’aquest fenomen és la 

CT del donador (TTF) a l’acceptor (TCNQ) per tal de formar la sal: la càrrega que 

guanya el TCNQ al formar el compost indueix un eixamplament de les bandes a causa 

de la repulsió coulombiana. En canvi, quan una molècula perd càrrega, com és el cas del 

                                                
† S’ha escollit S2p, tot i posseir un desdoblament d’spin-òrbita de ∼1 eV, en comptes del S2s, ja que 
aquest presenta pics molt amples (vida mitja molt curta), com a conseqüència de transicions electròniques 
intraatòmiques 2p → 2s. 
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TTF, hi ha menys repulsió, i en conseqüència, les línies de l’espectre d’absorció 

apareixen més estretes. La tècnica XANES és doncs, un mètode directe per determinar, 

al menys qualitativament, la influència de la CT en els estats electrònics no ocupats 

propers al nivell de Fermi. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Si comparem l’espectre d’absorció del C1s de la capa fina de TTF-TCNQ i el de 

la suma de les molècules neutres TTF i TCNQ (Fig. 3.13) observem que els pics que 

apareixen a l’espectre del compost en forma de capa fina són bàsicament la suma dels 

pics de les molècules neutres. Però si analitzem amb més detall l’espectre d’absorció del 

TTF-TCNQ veiem que els pics que provenen del TCNQ han variat lleugerament: els 

dos pics de més baixa energia a 283.5 i 284.3 eV s’han desplaçat ∼ 0.35 eV cap a 

energies més elevades i apareixen més amples que no en l’espectre del TTF i TCNQ 

neutres. El pic que apareixia a 287.9 eV en l’espectre de la suma de les molècules 

neutres ha gairebé desaparegut en l’espectre del compost. A l’actualitat s’estan 

comparant els llindars d’absorció determinats experimentalment amb càlculs de la 

densitat d’estats utilitzant l’aproximació DFT ('HQVLW\�)XQFWLRQDO�7KHRU\) [45]. 
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Fig. 3.12 Espectres XANES del S2p, C1s i N1s d’una capa fina de TTF-TCNQ crescuda sobre KCl 

(100) i de TTF i TCNQ neutres en forma de pols.  
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S’han preparat capes fines de TTF-TCNQ utilitzant com a substrat Si3N4 a 

diferents TS i Trec (# 1, # 2, # 3 i # 4). En utilitzar com a condició experimental la # 4 (TS 

= 325 K i Trec = 350 K) no es va obtenir capa degut a la reevaporació del material 

dipositat. L’anàlisi XRD mostra que les capes són amorfes per les condicions #1, #2 i 

#3. La barrera energètica de cristal·lització del TTF-TCNQ sobre substrats de nitrur de 

silici és doncs més elevada i seria necessari augmentar més la temperatura per tal 

d’afavorir la difusió de les molècules de TTF-TCNQ sobre el substrat. Això però, ens 

portaria a la pèrdua de la capa per sublimació. En aquest cas observem que la tècnica 

d’evaporació en alt buit no és la més indicada per créixer aquest compost sobre substrats 

d’aquest tipus. En principi, la tècnica OCVD semblaria la més adequada, ja que es 

mostra molt eficient pel creixement del TTF-TCNQ sobre substrats amorfs com el vidre 

[17].  

L’observació morfològica per SEM (Fig. 3.14) mostra que les capes preparades 

utilitzant les condicions experimentals # 2 i # 3 estan formades per microcristalls 

allargats sense una orientació preferencial aparent. També s’observa que Lm augmenta 
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Fig. 3.13 Espectre XANES del C1s d’una capa fina de TTF-TCNQ comparada amb la suma dels 

espectres de TTF i TCNQ neutres. 
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en augmentar TS (#2 ∼ 1.5 µm i #3 ∼ 3.0 µm). La presència de microcristalls deformats 

(corbats) pot ser de caràcter intrínsec (microcristalls amb gruixos submicromètrics) o 

induït pel recobriment d’or, el qual generaria una certa tensió als microcristalls (per 

exemple, tensió de tracció o compressiva [46]). Com es discutirà al Cap. 5 (Apt. 5.4.2) 

l’observació de microcristalls ben definits amb imatges SEM pot estar en contradicció 

amb els resultats de XRD que suggereixen un caràcter amorf.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.14 Imatges SEM de capes fines de TTF-TCNQ crescudes sobre substrats de Si3N4.  

# 2 # 3 
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La superconductivitat en un compost orgànic va ser observada per primer cop 

per K. Bechgaard en el (TMTSF)2PF6 l’any 1979 [1] (Fig.4.1). Aquest compost esdevé 

superconductor a Tc ∼ 1 K quan es sotmet a una pressió hidrostàtica de 8-12 kbar [2]. 

Aquestes sals són quasi-1D i es poden representar com (TMTSF)2X on X és un anió 

monovalent. Els grups metil del TMTSF redueixen el potencial de ionització obtenint-se 

un compost donador més fort [3], i la substitució dels sofres per selenis fa augmentar la 

dimensionalitat de les sals formades [4]. Les molècules de TMTSF són planes i estan 

apilades en columnes, al llarg de l’eix de màxima conductivitat. El caràcter quasi-1D 

d’aquests compostos afavoreix la transició a l’estat superconductor a l’aplicar pressió 

gràcies a les interaccions laterals que existeixen entre les molècules que constitueixen 

les cadenes. Aquests compostos són sals de CT de valència mixta: la sal 2:1 es forma 

per transferència d’un electró de dues molècules de TMTSF a l’anió X, la qual cosa fa 

que es pugui considerar formalment com a TMTSF° i TMTSF ��6XEVWLWXLQW�;�SHU�$V)6 ��

SbF6 ��7D)6 ��1E)6 ��5H24 ��%)4 ��%U24 �� ,24 ��123 ��)623 ��&)3SO3 ��7H)5 � L�&O24 �

s’han descobert un gran nombre de superconductors orgànics de la família del TMTSF. 

Cal destacar la sal formada per l’anió ClO4 � TXH� SUHVHQWD� XQ� FRPSRUWDPHQW�

superconductor a pressió atmosfèrica (Tc = 1.4 K) [5]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.1 Estructura cristal·lina del (TMTSF)2PF6. 
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Les capes fines de TMTSF (G ∼ 1 µm) s’han obtingut per sublimació (p < 10-6 mbar) 

a partir de la pols microcristal·lina recristal·litzada amb toluè [6] sobre halurs alcalins 

(KCl (100), KBr (100) i NaCl (100)), LB, SAMs, vidre, Al2O3, Si3N4 i SiO2. Tevap ∼ 430 

K amb una variació de ± 2 K durant ∼ 2 hores. TS = 300 K i 320 K i els recuits s’han 

realitzat a Trec=320 K.  

 

�����$QjOLVL�SHU�)7,5�GH�FDSHV�ILQHV�GH�7076)�

 

A la Fig. 4.2 es mostren els espectres FTIR de la pols microcristal·lina i de la 

capa fina del TMTSF. Observem que les bandes més intenses apareixen en ambdós 

espectres, per tant, la molècula de TMTSF no s’ha degradat durant el dipòsit. Podem 

assignar les diferents bandes que apareixen als espectes: (i) la banda més intensa a 1436 

cm-1 podria correspondre a la νH-C-H δ as, (ii) la banda a 1064 cm-1 a la νC-Se, (iii) a 1616 

cm-1 la que pertany a la νC=C st i, finalment (iv) les bandes que apareixen entre 2840 i 

2972 cm-1 corresponen a les νC-H st [7, 8].  
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S’han caracteritzat mitjançant XRD les capes fines de TMTSF crescudes sobre 

halurs alcalins a TS = 300 K. A la Fig. 4.3 es mostren els difractogrames corresponents a 

les capes fines de TMTSF sobre (a) KCl (100) i (b) NaCl (100) i en els quadres interiors 

les ∆Ω de les reflexions més intenses. Les reflexions observades corresponen als plans 

(100) i (0-21) del TMTSF paral·lels al pla del substrat [9]. La relació d’intensitats 

(100)/(0-21) pel KCl (100) és de 1.2:1 i pel NaCl (100) és de 1:4. Pel KCl (100) ∆Ω(100) 

≅ ∆Ω(0-21) ≅ 0.2º i pel NaCl (100) ∆Ω(100) ≅ ∆Ω(0-21) ≅ 0.4º. El fenomen de l’epitàxia de 

van der Waals, també anomenat quasi-epitàxia, es dóna en la majoria de MMO crescuts 

sobre substrats del tipus halur alcalí [10-14]. En general, les capes fines estan orientades 

preferentment amb l’empaquetament dels plans moleculars més densos paral·lels a la 

superfície del substrat. Això és degut, possiblement, a que aquests plans són els que 

contenen les interaccions intermoleculars més fortes i, en conseqüència, tenen l’energia 

superficial més baixa, la qual cosa fa que les interaccions pla-substrat siguin febles 

(veure Annex D). Tradicionalment, les interaccions dominants s’identifiquen mitjançant 

els contactes intermoleculars més curts presents a l’empaquetament [15], que se suposa 

que són els més forts tot i que hi ha excepcions [16, 17]. Així, els plans (100) i (0-21) 

contenen o bé l’eix F d’empaquetament o bé l’eix D i coexisteixen perquè els paràmetres 

de xarxa D i F de l’estructura són molt similars [18]. Això ens indica que quan utilitzem 

substrats de KCl (100) i NaCl (100) l’energia interfacial capa-substrat és similar per 

aquestes dues orientacions [19]. Quan el substrat és KCl (100) obtenim capes altament 

orientades (∆Ω(100) ≅ 0.2º), valor comparable amb la mesura de la ∆Ω de la reflexió 

(200) del monocristall de KCl utilitzat com a substrat que té un valor mesurat de ∆Ω ≅ 

0.13º.  
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Fig. 4.3 Difractograma d’una capa fina de TMTSF sobre: (a) KCl (100) i (b) NaCl (100). 

 

A la Fig. 4.4 es mostren les projeccions dels plans (100) i (0-21). El pla (100) 

conté l’eix F (i el E) (Fig. 4.4 (a)) i el (0-21) l’eix D (Fig. 4.4 (b)). Aquests dos eixos són 

els eixos d’apilament i corresponen als paràmetres de xarxa més petits i, per tant, als 

plans moleculars més empaquetats. Al pla (100) (Fig. 4.4 (a)) les molècules estan 

disposades en columnes al llarg de l’eix F del TMTSF i lleugerament inclinades respecte 

a la perpendicular a la superfície del substrat. Les distàncies més curtes corresponen als 

contactes Se···CH3: d1 = 3.90 Å i d2 = 3.93 Å [18]. Respecte al pla (0-21) (Fig. 4.4 (b)) 

les molècules estan disposades en apilaments al llarg de l’eix D del TMTSF i són 

paral·leles a la superfície del substrat. Les distàncies més curtes Se···Se són d1 = 3.91 Å 

i d2 = 4.04 Å i la distància Se···CH3 més curta és d3 = 3.87 Å [18].  
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Fig. 4.4�Projeccions dels plans: (a) (100) i (b) (0-21) del TMTSF. 
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L’anàlisi de la textura en el pla per mitjà de φ-VFDQ (veure apartat 2.6.5) de les 

capes fines de TMTSF crescudes sobre halurs alcalins és força complex. En aquests 

substrats la textura depèn de l’orientació preferencial de les capes i en cada orientació 

apareixen diferents textures. Quan el substrat és KCl (100) i analitzem la textura que 

presenta l’orientació (100) observem que l’angle que hi ha entre l’eix F del TMTSF i la 

direcció [100]S és ± 16.5º (Fig. 4.5 (a)). En canvi, quan analitzem la textura de 

l’orientació (0-21) obtenim que els angles que hi ha entre la [100]S i l’eix D del TMTSF 

són ± 0º i ± 16º (Fig. 4.5 (b)). 

 

 

 

 

 

Quan el substrat utilitzat és NaCl (100) també trobem diferents textures depenent 

de l’orientació preferencial que presenta la capa en el pla. Si l’orientació preferent és la 

(100) trobem que els angles entre la [100]S i l’eix F�del TMTSF són ± 7.2º, ± 27.9º i ± 

45º (Fig. 4.6 (a)). Quan l’orientació preferent és la (0-21) obtenim que els angles entre 

l’eix D del TMTSF�i la [001]S són ± 28.3º i ± 43.6º (Fig. 4.6 (b)). 

 

 

 

 

 

 

(a) 

Fig. 4.5 (a) φ-VFDQ de la reflexió (010) de l’orientació (100) del TMTSF / KCl (100) i (b) φ-VFDQ de la 

reflexió (010) de l’orientació (0-21) del TMTSF / KCl (100). Les direccions equivalents [100] del 

substrat es troben a φ = 0º i φ = 90º. 
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L’anàlisi XRD de les capes de TMTSF preparades sobre KBr (100) mostra que 

la reflexió (0-21) domina clarament sobre la (100), la relació d’intensitats és de ∼ 75:1, 

(Fig. 4.7 (a)). A diferència del KCl (100) i NaCl (100) hi ha una selecció preferencial 

entre les dues orientacions. El grau d’orientació d’aquest pla respecte al pla del substrat 

és elevat (∆Ω ≅ 0.8º). L’anàlisi de la textura en el pla d’aquestes mostres és més senzilla 

que no en els altres substrats perquè tenim una única orientació. L’angle entre l’eix D del 

TMTSF i la [100]S és ± 16.3º (Fig. 4.7 (b)). 

 

 

 

Fig. 4.6�(a) φ-VFDQ de la reflexió (010) de l’orientació (100) del TMTSF / NaCl (100) i (b) φ-VFDQ de la 

reflexió (010) de l’orientació (0-21) del TMTSF / NaCl (100). Les direccions equivalents [100] del 

substrat es troben a φ = 0º i φ = 90º. 

Fig. 4.7 (a) Difractograma d’una capa fina de TMTSF / KBr (100) i (b) φ-VFDQ de la reflexió (010) del 

TMTSF / KBr (100). Les direccions equivalents [100] del substrat es troben a φ = 0º i φ = 90º. 
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Hem determinat que el KBr (100) indueix una diferenciació en les energies 

interfacials capa-substrat entre les orientacions (100) i (0-21), seleccionant-ne només 

una, la (0-21), que D�SULRUL, optimitza el número de contactes molècula-superfície. La 

textura en el pla evidència un elevat grau d’epitàxia de van der Waals, malgrat que el 

sistema sigui inconmensurat: per φ ≈ 16º l’eix D del TMTSF és gairebé paral·lel a la 

direcció [410] del substrat. Al llarg d’aquesta direcció la distància anió-catió és de 13.60 

Å i la distància 2D�= 13.87Å. 

 

 L’observació directe de les capes fines mitjançant microscòpia òptica per 

reflexió amb llum polaritzada permet contrastar dominis amb diferent orientació. A la 

Fig. 4.8 es mostren dues imatges de microscòpia òptica de la superfície de les capes 

preparades sobre NaCl (100) i KBr (100). Les capes obtingudes són contínues i estan 

constituïdes per microcristalls rectangulars i texturats. La diferent coloració dels 

microcristalls posa de manifest la diferent orientació dels microcristalls que apareixen 

més clars o més foscos en funció de la seva orientació respecte a la direcció de 

polarització de la llum incident. En les capes crescudes sobre KBr (100) (Fig. 4.8 (b)) 

s’observa que a la capa existeixen zones formades per agregats de microcristalls 

orientats en la mateixa direcció. Quan el substrat utilitzat és NaCl (100) Lm és 

lleugerament més gran. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.8 Imatges de microscòpia òptica obtingudes amb polaritzadors creuats d’una capa de TMTSF 

sobre: (a) NaCl (100) i (b) KBr (100) (× 500 augments). 
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L’anàlisi mitjançant SEM (Fig. 4.9) mostra que les capes estan formades per 

microcristalls rectangulars amb unes dimensions que varien en funció del substrat 

utilitzat. Les capes fines que presenten unes dimensions més grans són les crescudes 

sobre NaCl (100), entre 3.0-9.0 µm de llargada i 1.0-2.0 µm d’amplada. Les capes 

crescudes sobre KCl (100) presenten microcristalls amb 4.0-7.0 µm de llargada i ∼ 0.7 

µm d’amplada, i finalment sobre KBr (100) les mides són 2.5-6.0 µm de llargada i 0.5-

1.0 µm d’amplada. Un fet curiós que només s’observa a les capes de TMTSF sobre KCl 

(100) és que les fronteres d’alguns microcristalls apareixen en forma de crestes. Les 

arestes estan orientades a l’atzar. També s’observa que les capes presenten una certa 

rugositat superficial, més accentuada en les capes crescudes sobre NaCl (100), rugositat 

que podria ser deguda a l’efecte del vapor d’aigua atmosfèric a la superfície del substrat, 

ja que el clivatge s’efectua a l’aire i el NaCl és el compost més higroscòpic dels 

substrats utilitzats. Cal dir que les capes fines s’han obtingut al mateix experiment i han 

estat sotmeses a l’aire durant el mateix temps.  

 

 

 

 

Com a tècnica complementària per analitzar la morfologia de les capes fines s’ha 

utilitzat l’AFM. L’estudi s’ha centrat principalment en les capes preparades sobre KBr 

(100). L’anàlisi superficial a una escala de 15 × 15 µm (Fig. 4.10) posa de manifest a 

l’igual que les imatges de microscòpia òptica i SEM que les capes estan formades per 

microcristalls rectangulars orientats i texturats formant un angle entre la [010]S i l’eix D 

del TMTSF (únic eix d’apilament paral·lel al pla del substrat per aquest tipus de 

Fig. 4.9�Imatges SEM de la superfície de capes fines de TMTSF crescudes sobre: (a) KCl (100), (b) KBr 

(100) i (c) NaCl (100). 

(a) (b) (c) 
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substrat) de ∼ 16º (comparar amb φ = 16.3º obtingut al φ-VFDQ de la Fig. 4.7 (b)). En 

principi sembla que els microcristalls són força plans però l’anàlisi a una escala de 600 

nm mostra que són piramidals. Degut a aquesta morfologia, en la qual no hi ha cares 

paral·leles a la superfície del substrat, no s’ha pogut determinar l’alçada dels esglaons 

per poder-ne extreure la distància entre plans (0-21) (G = 3.6577 Å). 
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Una avantatge important d’utilitzar substrats del tipus LB i SAMs és que 

ofereixen la possibilitat de modificar els seus grups terminals i, en certa manera, 

dissenyar la naturalesa química de les seves superfícies [20]. Tots els substrats utilitzats 

tenen com a grup terminal un grup metil, a excepció del EDT-LB que té com a grup 

terminal una molècula d’EDT-TTF. La caracterització XRD de les capes obtingudes a 

TS = 300 K sobre substrats del tipus LB (Fig. 4.11) mostra que en funció del substrat 

utilitzat les capes presenten orientacions diferents. Quan els substrats utilitzats són OTS 

i EDT-LB (Fig. 4.11 (a) i (b)) obtenim capes sense una orientació preferencial 

majoritària. Quan s’utilitza OTS ∆Ω(200) ≅ 1.9º indicant que les capes estan lleugerament 

orientades respecte al pla del substrat. L’anàlisi del difractograma de les capes 

Fig. 4.10 Imatge d’AFM (topografia) de la superfície d’una capa de TMTSF / KBr (100). 

>���@V�
 

D�
� ����

�� ���PP�
 



  Capítol 4 

 81 

5 103

1 104

1.5 104

2 104

2.5 104

3 104

3.5 104

4 104

10 20 30 40 50 60

��
��

�

��
��
��

��
��

�

��
��

�

��
��

�

5 103

1 104

1.5 104

2 104

2.5 104

3 104

3.5 104

10 20 30 40 50 60

��
��

�

��
��
��

��
��

�

��
��

�

��
��

�

(2
00

)S
i

4.8 6 7.2 8.4 9.6
Ω (graus)

����

(100)

(a) (b) 

���� 

6.7 7 7.4 7.7 
Ω (graus) 

(100) 

(c) (d) 
2θ (graus) 2θ (graus) 

In
te

ns
ita

t (
cp

s)
 

crescudes sobre BaAA (Fig. 4.11 (c)) mostra que obtenim capes cristal·lines amb una 

orientació preferencial majoritària, la (100), la relació d’intensitats (100)/(0-21) és de 

29:1. Aquestes capes creixen altament orientades respecte al pla del substrat, amb 

∆Ω(100) ≅ 0.2º. Quan el substrat utilitzat és OPA-La-OPA (Fig. 4.11 (d)), també s’obté 

majoritàriament el pla (100), amb una relació d’intensitats (100)/(0-21) de 12:1. El valor 

de ∆Ω(100) ≅ 1.4º indicant que l’orientació del pla (100) respecte al substrat és menor 

que no quan s’utilitza el BaAA. Aquestes diferències en l’orientació poden ser causades 

per les diferents rugositats dels substrats de BaAA i OPA-La-OPA.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.11 Difractograma d’una capa de TMTSF crescuda sobre: (a) OTS, (b) EDT-LB, (c) BaAA i (d) 

OPA-La-OPA. 
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L’estudi utilitzant XRD de les capes fines sobre substrats del tipus SAMs (Fig. 

4.12) mostra a l’igual que les capes obtingudes sobre BaAA i OPA-La-OPA que 

obtenim un únic pla preferent, el (100). En aquest cas però, la intensitat dels pics de 

difracció són menors que no quan s’utilitzen LB com a substrats, la relació d’intensitats 

(100)/(0-21) és de 6:1, degut a que la superfície de l’or és més rugosa que no la de les 

LB perquè s’ha realitzat un recuit a l’or (or IODPEp) per tal d’obtenir l’orientació (111) 

[21] (∆Ω ≅ 2º).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les capes crescudes sobre OTS observades al microscopi òptic (Fig. 4.13 (a)) 

són contínues i constituïdes per microcristalls de mides molt reduïdes. En canvi, quan el 

substrat utilitzat és el EDT-LB (Fig. 4.13 (b)) les capes estan formades per 

microcristalls allargats orientats a l’atzar en el pla del substrat.   

 

 

 
(a) (b) 

Fig. 4.13 Imatges de microscòpia òptica obtingudes amb polaritzadors creuats de la superfície d’una 

capa de TMTSF sobre: (a) OTS, (b) EDT-LB (× 500 augments). 

Fig. 4.12 Difractograma d’una capa de TMTSF sobre una SAM. 
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� L’estudi mitjançat XRD de les capes preparades sobre Al2O3, Si3N4 i SiO2 

mostra que les capes presenten un baix grau de cristal·linitat amb absència 

d’orientacions preferencials. Quan els substrats són Al2O3 (Fig. 4.14) i vidre apareix una 

certa orientació respecte al pla del substrat: ∆Ω(100) ∼ 1.7º pel Al2O3 i ∆Ω(100) ∼ 3º pel 

vidre, orientació no observada quan els substrats són Si3N4 i SiO2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

L’anàlisi morfològic mitjançant SEM de la superfície d’una capa crescuda sobre 

SiO2 (Fig. 4.15) mostra que les capes no són contínues i creixen formant agregats de 

microcristalls de formes irregulars distribuïts en totes les direccions del substrat.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.15 Imatge SEM de la superficie d’una capa de TMTSF crescuda sobre SiO2. 

Fig. 4.14 Difractograma d’una capa de TMTSF sobre Al2O3. 
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����(IHFWH�GH�76�L�7UHF�HQ�FDSHV�ILQHV�GH�7076)��

 

S’ha realitzat un estudi de l’efecte de la TS i Trec a les capes fines de TMTSF 

crescudes sobre KCl (100), KBr (100), NaCl (100) i Al2O3. Els experiments han estat 

realitzats a TS = 320 K i a TS = Trec = 320 K. En l’apartat anterior s’ha mostrat que les 

capes fines crescudes sobre Al2O3 a TS = 300 K no presenten una orientació preferencial 

dominant. Quan incrementem TS a 320 K durant l’evaporació i analitzem el 

difractograma (Fig. 4.16) observem que la reflexió (100) ha desaparegut i es mantenen 

les reflexions associades a les orientacions (010) i (0-21). L’increment de TS es tradueix 

també en un augment de la longitud màxima mitjana dels microcristalls (Fig. 4.17). Un 

recuit posterior (Trec = 320 K) no augmenta el grau de cristal·linitat de les capes. De fet, 

indueix la sublimació d’una part del material dipositat donant lloc a microcristalls 

aïllats. Obtenim doncs, que incrementant TS s’afavoreix la preferencialitat de 

l’orientació en capes crescudes sobre l’Al2O3. 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.16 Difractograma d’una capa de TMTSF crescuda sobre Al2O3, TS = 320 K. 
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Les capes fines de TMTSF crescudes sobre KCl (100) i NaCl (100) a TS = 300 K 

mostraven dues orientacions preferencials: (100) i (0-21) (Fig. 4.3). En escalfar els 

substrats a TS = 320 K s’observa que el pla (0-21) domina sobre el (100) amb una 

relació d’intensitats de 150:1 pel KCl (100) (Fig. 4.18 (a)) i de 40:1 pel NaCl (100) (Fig. 

4.18 (b)). En els substrats de KCl (100) ∆Ω(0-21) ≅ 0.2º, mentre que pel NaCl (100) ∆Ω(0-

21) ≅ 1º. L’anàlisi de la textura en les capes preparades sobre KCl (100) mostra que 

obtenim la mateixa textura que les mostres preparades a temperatura ambient per 

l’orientació (0-21), l’angle que hi ha entre [001]S i l’eix D del TMTSF és ± 0º i ± 16º 

(Fig. 4.19).  

Observem que la selecció d’orientacions preferencial es pot assolir amb la 

naturalesa química de la superfície dels substrats (per exemple el KBr (100)) o bé 

tèrmicament (KCl (100) i NaCl (100)). Per substrats de tipus halur alcalí la interfase (0-

21) de la capa / (100) del substrat és termodinàmicament més estable. No podem 

esbrinar però, si la interfase (100) de la capa / LB és la més estable, ja que no podem 

escalfar les LB en alt buit per tal d’observar si, per exemple, la intensitat de la reflexió 

(0-21) augmenta amb TS. 

 

 

 

 

Fig 4.17 Imatges SEM de la superfície d’una capa de TMTSF crescuda sobre Al2O3: (a) TS = 300 K i (b) 

TS = 320 K. 

(a) (b) 
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Fig. 4.19 φ-VFDQ de la reflexió (010) d’una capa de TMTSF crescuda sobre KCl (100), TS = 320 K. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A la Fig. 4.20 es mostren imatges SEM de la superfície de les capes de TMTSF 

crescudes sobre KCl (100) a TS = 300 K (Fig. 4.20 (a)) i TS = 320 K (Fig. 4.20 (b)). La 

morfologia que presenten les dues capes és molt similar. Les capes obtingudes a 

temperatura ambient estan formades per microcristalls rectangulars amb Lm = 6.5 µm. 

En canvi, Lm ∼ 15 µm en les capes obtingudes a TS = 320 K, una mida sorprenentment 

gran. Cal destacar l’augment espectacular de Lm quan s’escalfen els substrats tant sols ∼ 

20 K per sobre de la temperatura ambient. Aquestes grans variacions en morfologia, 

ordre, etc. amb petits canvis de temperatura són unes característiques intrínseques dels 

MMO, tal i com s’ha posat de manifest, per exemple, al TTF-TCNQ (Cap. 3). 
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Fig. 4.18 Difractograma d’una capa de TMTSF crescuda sobre: (a) KCl (100) i (b) NaCl (100), TS = 320 K. 
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 Com hem vist anteriorment, les capes de TMTSF sobre KBr (100) preparades a 

TS = 300 K (apartat 4.3.1) presenten una única orientació preferencial, la (0-21) amb 

∆Ω ≅ 0.8º. Quan s’escalfen els substrats a 320 K es manté l’orientació preferencial, però 

s’incrementa notablement el grau de cristal·linitat (Fig. 4.21): ∆Ω(0-21) = 0.4º. La textura 

que presenten aquestes capes és la mateixa que les capes obtingudes a TS = 300 K. Un 

recuit a Trec = 320 K no incrementa ni el grau de cristal·linitat ni el d’orientació.  

 

 

 

 

Fig 4.20 Imatges SEM de la superfície d’una capa de TMTSF crescuda sobre KCl (100): (a) TS = 300 K 

i (b) TS = 320 K. 

(a) (b) 

Fig. 4.21 Difractograma d’una capa de TMTSF crescuda sobre KBr (100), TS = 320 K. 
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Si analitzem la morfologia superficial que presenten les capes sobre KBr (100) a 

TS = 300 K i TS = 320 K mitjançant SEM (Fig. 4.22 (a) i (b)) observem que les capes 

estan formades per microcristalls rectangulars. Si analitzem la variació de Lm amb la 

temperatura obtenim que a TS = 300 K Lm ∼ 3.0 µm i a TS = 320 K és de 5.5 µm. 

Obtenim doncs, un increment de Lm amb la TS. Aquest increment (∼ un factor 2) és del 

mateix ordre que l’observat pel KCl (100). La gran diferència és en la mida notablement 

més gran pels substrats de KCl (100). Una possible explicació podria ser que al clivar el 

KCl (100) s’obtenen, en general, superfícies que presenten menys esglaons que en el cas 

del KBr (100), la qual cosa afavoriria microcristalls de dimensions més grans. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

L’elevat grau de cristal·linitat i d’orientació que presenten les capes fines de 

TMTSF crescudes sobre KCl (100), NaCl (100) i KBr (100) a TS = 320 K permeten, 

utilitzant reflexions asimètriques†, calcular els paràmetres de xarxa del TMTSF en 

forma de capa fina [22] i comparar-los amb els paràmetres coneguts del compost en 

forma de monocristall [18]. A la Taula 4.1 es mostren els paràmetres de xarxa calculats 

per les capes de TMTSF crescudes sobre KCl (100) i NaCl (100) i els paràmetres de 

xarxa coneguts [18]. No s’observen diferències significatives quan el substrat utilitzat és 

KCl (100). En canvi, quan s’utilitza NaCl (100), s’observa que els paràmetres de xarxa 

                                                
† Per poder calcular els paràmetres de xarxa de les capes fines de TMTSF sobre KCl (100) i NaCl (100) 
s’han utilitzat les asimètriques següents: (0-21), (0-42), (010), (01-1), (2-21), (002), (011), (2-2-1), (1-2-1) 
i (1-10). 

Fig 4.22 Imatges SEM de la superfície d’una capa de TMTSF crescuda sobre KBr (100): (a) TS = 300 K i 

(b) TS = 320 K. 

(a) (b) 
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β i γ varien lleugerament (∼ 0.3% en el paràmetre β i ∼ 0.5% en el γ), la qual cosa indica 

una petita distorsió. Aquesta distorsió podria ser causada per l’efecte del vapor d’aigua 

sobre el NaCl, ja que les mostres s’han clivat a l’aire. Quan el substrat utilitzat és KBr 

(100) no s’han pogut determinar asimètriques suficients per poder afinar correctament 

els paràmetres de xarxa. 

 

 

 

En conclusió, hem vist com en funció del substrat utilitzat i de la temperatura 

d’aquest es pot seleccionar l’orientació preferencial. Això ens indica que es pot influir 

sobre l’energia lliure interfacial d’una forma relativament simple i que les barreres 

energètiques entre orientacions preferencials són molt baixes (∼ 20 K).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3DUjPHWUHV�

;DU[D 

 

0RQRFULVWDOO�

 

&DSD�ILQD�VREUH�

.&O������ 
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1D&O������ 

D  (Å) 6.935 6.965 (± 0.03) 6.913 (± 0.03) 

E  (Å) 8.092 8.095 (± 0.01) 8.107 (± 0.014) 

F� (Å) 6.314 6.322 (± 0.005) 6.316 (± 0.006) 

α  (º) 105.51 105.620 (± 0.07) 105.649 (± 0.08) 

β  (º) 95.39 95. 435 (± 0.109) 95.13 (± 0.13) 

γ  (º) 108.90 108. 934 (± 0.193) 109.44 (± 0.22) 

Taula 4.1 Paràmetres de xarxa afinats del TMTSF en forma de capa fina sobre KCl (100) i NaCl (100) 

comparades amb les dades obtingudes a partir de monocristalls [18].  
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La molècula de TMTTF forma, a l’igual que la molècula de TMTSF (veure Cap. 

4), sals de CT quasi-1D [1] que es poden representar com (TMTTF)2X, on X és un anió 

monovalent. Aquestes sals es coneixen com a sals de Fabre. La molècula de TMTTF es 

va sintetitzar anteriorment a la molècula de TMTSF [2] i es pot combinar amb el mateix 

tipus d’anions (Br-, PF6
 -, AsF6

-, SbF6
-
 , ClO4

-, ReO4
-, SCN-, NO3

-, etc.) per formar sals. 

Aquestes sals són isoestructurals amb les sals de (TMTSF)2X [3] i per tant, s’esperava 

que també presentessin superconductivitat. La majoria d’elles són semiconductores a 

pressió ambiental, amb un màxim de la conductivitat a una temperatura propera als 200 

K [4], i esdevenen metàl·liques quan es sotmeten a pressió. Algunes d’aquestes sals 

mostren una transició d’spin-Peierls a baixes temperatures, i, quan s’incrementa la 

dimensionalitat mostren fases metàl·liques i superconductores [5]. Actualment, la 

superconductivitat en les sals de TMTTF només s’ha observat en el compost 

(TMTTF)2Br amb una Tc = 0.8 K a l’aplicar una pressió de 26 kbar [6]. L’anisotropia 

electrònica i l’ordenament magnètic indica que les sals de (TMTTF)2X són més 

unidimensionals que no les de (TMTSF)2X. Això es confirma pel fet que (TMTTF)2PF6 

pateix una transició de spin-Peierls a pressió ambiental però canvia a una fase SDW 

(6SLQ�GHQVLW\�ZDYH) a pressions elevades [7]. 

 

����&RQGLFLRQV�H[SHULPHQWDOV�GH�FUHL[HPHQW�

 

Les capes fines de TMTTF (G ∼ 1 µm) s’han preparat per sublimació (p < 10-6 

mbar) del precursor en forma de pols microcristal·lina recristal·litzada amb toluè [8] 

sobre halurs alcalins (KCl (100), KBr (100) i NaCl (100)), LB, SAMs, vidre, Al2O3, 

Si3N4 i SiO2. Tevap ∼ 436 K, amb una variació de ± 2 K durant unes dues hores, TS = 

300, 310 i 320 K. Els recuits s’han realitzat a Trec= 310 K. 
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 Analitzant l’espectre d’infraroig obtingut a partir de la pols microcristal·lina 

(Fig. 5.1) podem distingir diferents zones. A la regió de freqüències elevades observem 

unes bandes a 2900-3000 cm-1 que es poden assignar a la νC-H st dels grups metil [9]. A 

la zona de freqüències baixes apareixen diferents bandes: (i) la banda més intensa a 

1442 cm-1 correspon a la νC-H δ as de l’enllaç del grup metil [10], (ii) a 1590 cm-1 

apareix una banda poc intensa que es pot assignar a la νC=C-S st [11] i (iii) la banda que 

apareix a 1094 cm-1 correspon a la νS-C-H st [12]. Com que s’obtenen les mateixes 

bandes tant per les capes fines com per la pols microcristal·lina, podem afirmar que les 

molècules no es degraden durant la formació de la capa i que el material que obtenim en 

forma de capa fina és el mateix que teníem en forma de pols.  
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A la Fig. 5.2 (a) es mostra l’espectre XRD d’una capa crescuda sobre NaCl 

(100) a TS = 300 K on s’observa la presència d’una reflexió de forma asimètrica a 2θ ≈ 

13.6º i els homòlegs d’aquesta en forma de doblets. L’increment sistemàtic de la 

separació entre parelles de doblets suggereix que es tracta d’una fase principal 

(monoclínica, per 2θ més baixos) [13, 14], i d’una estructura estretament relacionada 

Fig. 5.1 Espectres FTIR del TMTTF en forma de capa fina i de pols microcristal·lina.  

-0.5

0

0.5

1

1.5

2

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

80012001600200024002800320036004000

A
bs

or
bà

nc
ia

 (
u.

a.
)

A
bsorbància (u.a.)

cm-1

capa fina 

pols 



  Capítol 5 

 97 

3.75 103

7.5 103

1.12 104

1.5 104

1.87 104

2.25 104

10 20 30 40 50 60

��
��

��

��
��

��
��
��

��

��
��

��

��
��

��

��
��

��



��
��

��



amb la principal, per exemple originada per distorsió. Aquesta nova estructura la 

designarem amb un asterisc i assignarem D�SULRUL les reflexions com a distorsions de les 

principals. La distorsió en el paràmetre F* és ∼ 2% (G(020) = 6.523 Å i G
(020)* = 6.387 

Å). Com que no tenim informació estructural addicional sobre aquesta nova estructura, 

no s’ha pogut determinar si existeixen canvis en les altres direccions (D, E), perquè no 

s’han trobat reflexions asimètriques suficients per realitzar el càlcul. El valor de ∆Ω(-202) 

≅ 0.4º per les capes preparades sobre NaCl (100), indicant un elevat grau d’orientació 

d’aquest pla respecte al pla del substrat. Si s’utilitzen KCl (100) ó KBr (100) s’obtenen 

uns difractogrames similars (Fig. 5.2 (b)), amb ∆Ω(-202) ≈ 0.6º pel KCl (100) i ≈ 0.5º pel 

KBr (100). En les capes preparades sobre KCl (100) (Fig. 5.2 (b)) apareix, a més a més, 

una altra reflexió a 2θ = 25º que s’ha indexat com la (-204) de la fase monoclínica. En 

aquest difractograma observem que la reflexió (-404)* està superposada amb la (200) 

del substrat, molt més intensa.  
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Fig. 5.2 Difractograma d’una capa de TMTTF sobre: (a) NaCl (100) i (b) KCl (100). 
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De les capes preparades sobre halurs alcalins a TS = 300 K, tant sols les 

crescudes sobre KBr (100) presenten textura (Fig. 5.3) on l’angle que formen l’eix E del 

TMTTF amb la [100]S és ± 32.9º. A la Fig. 5.4 (a) es mostra la projecció del pla (-202). 

Aquest pla conté l’eix E, l’eix més curt de l’estructura del TMTTF que correspon a l’eix 

d’apilament i, per tant, correspon al pla molecular més empaquetat. Les distàncies S····S 

més curtes en el pla (-202) són 4.077 i 6.06 Å i les més curtes CH3····S són 3.851 i 4.120 

Å [13]. A la Fig. 5.4 (b) es mostra la secció transversal de l’apilament dels plans (-202) 

al llarg de la direcció E i la distància interplanar (G) d’aquests.  
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Fig. 5.3 φ-VFDQ de la reflexió (200) d’una capa de TMTTF crescuda sobres KBr (100). 
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(a) (b) 

 

 

 

 

 

La caracterització morfològica mitjançant SEM (Fig. 5.5) mostra que les capes 

són contínues. Quan el substrat és KCl (100) (Fig. 5.5 (a)) els microcristalls presenten 

unes dimensions força regulars amb 3.0 < Lm < 4.6 µm. En canvi, quan el substrat és 

KBr (100) (Fig. 5.5 (b)) hi ha una dispersió considerable en Lm: 1.5-5.5 µm. Tot i que la 

difracció indica que les mostres crescudes sobre KBr (100) presenten textura en el pla, 

aquesta no és evident en les imatges de SEM.  

 

     

 

 

 

 

 

  

 

 

  

Fig. 5.4 (a) Projecció del pla (-202). Distàncies més curtes S····S: d1 = 4.07Å i d2 = 6.06 Å i CH3····S: d3 = 

3.851 i d4 = 4.120 Å i (b) secció transversal de l’apilament dels plans (-202) vista al llarg de la direcció E 

del TMTTF.  

Fig. 5.5 Imatges SEM de la superfície d’una capa de TMTTF sobre: (a) KCl (100) i (b) KBr (100). 

(b) 
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Per tal de poder estudiar la morfologia amb més detall s’ha utilitzat la tècnica 

d’AFM. A la Fig. 5.6 es mostra una imatge en 3D de la superfície d’una capa preparada 

sobre KCl (100) L’alçada dels esglaons de les superfícies paral·leles a la superfície del 

substrat és ≈ 0.68 nm i es correspon amb la distància entre dos plans moleculars (-202) 

consecutius, que és de 0.64 nm [14].  
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 Com hem mostrat en l’apartat anterior, en utilitzar halurs alcalins com a 

substrats, apareix una nova estructura que probablement està relacionada amb una 

distorsió de la fase monoclínica. Ens preguntem fins a quin punt els substrats són els 

responsables de l’aparició de la nova estructura i, per aquest motiu, s’han utilitzat 

diferents substrats de naturalesa diversa: OTS, BaAA, EDT-LB, vidre i SiO2 (Fig. 5.7). 

En el cas de substrats d’OTS (Fig. 5.7 (a)) observem la presència, a part de la fase 

monoclínica i la distorsionada, de les orientacions (200) i (-204), la qual cosa ens indica 

una baixa orientació preferencial, possiblement deguda a la degradació de les capes 

d’OTS en alt buit. En canvi, en les capes crescudes sobres BaAA (Fig. 5.7 (b)), les quals 

són més estables en alt buit, s’indueix l’orientació preferencial dels plans (-202) sobre 

els (-202)*. La contribució de la nova estructura s’observa com una asimetria del pic 

més intens a angles més baixos així com un doblet en els homòlegs. L’habilitat de les 

Fig. 5.6 Imatge 3D d’AFM (amplitud) de la superfície d’una capa de TMTTF sobre KCl (100). 
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capes de BaAA per seleccionar orientacions preferencials ha estat discutida també per 

les capes de TMTSF (apartat 4.5.1). Els substrats de SiO2 (Fig. 5.7 (c)) orienten 

preferencialment la nova estructura (-202)* tot i observar-se també la monoclínica. El 

vidre també mostra la capacitat de selecció (Fig. 5.7 (d)), però el grau de cristal·linitat es 

redueix notablement, així com pels substrats de EDT-LB (Fig. 5.7 (e)). El fet de que el 

SiO2 sigui capaç de seleccionar la nova estructura indica que aquesta és suficientment 

estable, tot i tenir probablement el seu origen en una distorsió de la fase monoclínica. 

No tenim evidències experimentals suficients per afirmar si aquesta nova estructura és 

una nova fase cristal·logràfica fins ara desconeguda del TMTTF (tant sols es coneix la 

fase monoclínica). No seria sorprenent l’obtenció d’una nova fase cristal·logràfica, ja 

que: (i) les barreres energètiques entre polimorfs són baixes pels MMO [15], (ii) el TTF 

presenta polimorfisme [16] i (iii) l’obtenció de les capes per sublimació en alt buit és 

una ruta de preparació molt diferent de la, per exemple, preparació en fase líquida. 

Comparant els resultats obtinguts pel TMTSF (Cap. 4) sorprèn el fet que aquest 

no mostra polimorfs utilitzant condicions de creixement similars al TMTTF. L’única 

diferència entre les molècules de TMTTF i TMTSF és la presència de S i Se, 

respectivament. Com que les interaccions de tipus van der Waals pel Se són més dèbils, 

l’energia d’activació cap a altres polimorfs (suposant que n’hi hagi) és menor que en el 

cas del TMTTF. Per altre banda, l’estabilització en forma de capes fines de fases que 

termodinàmicament no són les més estables ha estat demostrat en els casos del S-NPNN 

[17] i S-C6F4-CNSSN [18], les quals cristal·litzen en les seves respectives fases α (les 

fases β són les més estables). En el cas de capes fines de TTF-TCNQ obtingudes per 

OCVD s’observa així mateix l’existència d’una nova estructura [19]. Els difractogrames 

XRD són molt semblants als aquí presentats del TMTTF: hi ha reflexions d’intensitat 

feble a angles 2θ més elevats acompanyant les principals (00O). Aquesta textura no ha 

estat observada quan les capes es preparen per evaporació en alt buit ([20] i Cap. 2). Es 

podria doncs, tractar d’una nova fase cristal·logràfica del TTF-TCNQ (tant sols es 

coneix la monoclínica) o una distorsió de la monoclínica estabilitzada en forma de capa 

fina. En el cas de les sals de CT es coneixen un gran nombre de polimorfs. Per exemple, 

les sals del BEDT-TTF presenten varies estructures [4] i del TMTSF-TCNQ se’n 

coneixen dues fases [21, 22]. 
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Fig. 5.7 Difractogrames de capes de TMTTF preparades sobre: (a) OTS, (b) BaAA, (c) SiO2, (d) 

vidre i (e) EDT-LB. 
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S’ha estudiat l’efecte de la temperatura de substrat i de recuit en l’estructura i 

morfologia de les capes fines de TMTTF preparades sobre Al2O3 i KCl (100). Les 

temperatures utilitzades han estat: TS = 320 K i TS = Trec = 310 K. L’anàlisi estructural 

mitjançant XRD de les capes preparades sobre KCl (100) a TS = 320 K i a TS = Trec = 

310 K (Fig. 5.8 (a) i (b)) mostra que apareixen les dues estructures discutides als 

apartats anteriors. La reflexió (-606)* no s’observa degut possiblement, a la seva poca 

intensitat. A TS = 320 K el valor de ∆Ω(-202) ≈ 0.2º i a TS = Trec = 310 K és de ≈ 0.3º 

indicant un elevat grau d’orientació d’aquest pla respecte al pla del substrat. En efectuar 

un recuit a 310 K disminueix considerablement la intensitat del pic corresponent a la 

reflexió (-204) però no s’observa cap influència sobre la relació d’intensitats entre els 

plans (-202) i (-202)*. 

 

 

  

 

 

 

 

A la Fig. 5.9 es mostren dues imatges SEM de la superfície de les capes fines 

crescudes sobre KCl (100) per les dues condicions experimentals utilitzades. La qualitat 

de les imatges no ens permet determinar-ne la morfologia.  

 

 

7.5 102

1.5 103

2.25 103

3 103

3.75 103

4.5 103

10 20 30 40 50 60

�
�
�
�
�
�

�
�
�
�
�
�

�
�
�
�
�
�

�
�
�
�
�
�

�
�
�
�
�
�



5.44 5.6 5.76 5.92 6.08
Ω (graus)

����

(-202)

(4
00

)K
C

l 

(4
00

)K
C

l 

(2
00

)K
C

l 

In
te

ns
ita

t (
cp

s)
 

2θ (graus) 2θ (graus) 
(a) (b) 

Fig. 5.8 Difractogrames de capes fines de TMTTF crescudes sobre KCl (100): (a) TS = 320 K i (b) TS = 

Trec = 310 K. 
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En el cas de les capes crescudes sobre Al2O3 a TS = 300 K (Fig. 5.10 (a)) 

s’observa que apareixen les dues estructures a més de la reflexió (-204) (a 2θ = 25º). En 

aquest substrat s’indueix l’orientació preferencial de la fase monoclínica en front a la 

distorsionada, a diferència dels substrats d’OTS i SiO2 (Fig. 5.7 (a) i (c), 

respectivament). A TS = 320 K no s’obté dipòsit, la reevaporació del material és massa 

elevada. Per tant, vam intentar obtenir capes cristal·lines disminuint TS a 310 K i amb 

Trec = 310 K (Fig. 5.10 (b)). L’anàlisi XRD mostra també les dues estructures, però en 

aquest cas, la intensitat de les reflexions de la fase monoclínica són superiors que a TS = 

300 K. Ha desaparegut el pic corresponent a l’orientació (-204) i ha aparegut una nova 

reflexió a 2θ = 32.7º que no s’ha pogut assignar amb les fitxes cristal·logràfiques de 

l’estructura monoclínica. 
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(a) (b) 

Fig. 5.9 Imatges SEM de la superfície d’una capa de TMTTF sobre KCl (100): (a) TS = 320 K i (b) TS = 

Trec = 310 K.  
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Fig. 5.10 Difractogrames de capes fines de TMTTF crescudes sobre Al2O3: (a) TS = 300 K i (b) TS = Trec 

= 310 K. 
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La caracterització morfològica utilitzant SEM de les capes crescudes sobre 

Al 2O3 (Fig. 5.11) mostra que les capes estan formades per microcristalls rectangulars de 

formes irregulars distribuïts a l’atzar. Lm ∼ 2 µm per TS = 300 K i TS = Trec = 310 K. 

Contràriament al que s’havia observat pel TTF-TCNQ (cap. 3) i TMTSF (cap. 4) no 

s’observa un augment de Lm amb la TS per aquestes condicions de creixement.   
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(a) (b) 

Fig. 5.11 Imatges SEM de la superfície d’una capa de TMTTF sobre Al2O3: (a) TS = 300 K i (b) TS = 

Trec = 310 K.  
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El derivat asimètric EDT-TTF (Fig. 6.1 (a)) és una molècula π donadora híbrida 

entre l’estructura del TTF i la del BEDT-TTF que conté un sol grup etilenditio (S-CH2-

CH2-S) a la part exterior de la molècula no coplanar amb el TTF i que indueix un 

desordre del tipus IOLS�IORS a l’estructura (S6-C6-C5-S5) (Fig. 6.1 (b)) [1], aquest desordre 

també s’ha observat pel compost anàleg EDS-TTF (6,7-etilenditiotetraselenfulvalè) [2] 

així com per les sals de BEDT-TTF [3]. L’EDT-TTF presenta dues avantatges: d’una 

banda conté 6 àtoms de sofre que afavoreixen les interaccions orbitalàries laterals i 

permeten augmentar la dimensionalitat de les seves sals orgàniques i, d’altre banda, la 

seva asimetria afavoreix la funcionalització selectiva de l’estructura molecular [1, 4]. 

Les molècules d’EDT-TTF s’organitzen en el sòlid formant dímers invertits (Fig. 6.1 

(c)), una estructura anàloga a la fase anomenada κ on els dímers estan disposats, en els 

apilaments conductors, ortogonalment entre ells formant una xarxa 2D [5, 6]. Gràcies a 

la possibilitat d’obtenir estructures 2D hi ha un gran interès en la síntesi de derivats no 

simètrics del TTF, com són els derivats de la molècula d’EDT-TTF [6, 7, 8]. 
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S’han desenvolupat conductors d’EDT-TTF amb anions inorgànics: AuI2
¯, 

Au(CN)2
¯, TaF6

¯, AsF6
¯, PF6¯ , ReO4

¯, ClO4
¯, BF4

¯ [9-12] i amb complexos de metalls 

de transició: Ni(dmit)2¯ , Pd(dmit)2¯  i Ni(dmise)2¯  (dmise: 1,3-ditiol-2-selona-4,5-

ditiolat) [13-16]. Els compostos d’EDT-TTF amb anions octaèdrics o tetraèdrics són 

conductors a temperatura ambient i aïllants a baixa temperatura excepte el α-[EDT-

TTF][Ni(dmit)2] [17-20] que fou el primer superconductor (Tc = 4.2 K) [9] a pressió 

atmosfèrica basat en metalls de transició i pels anàlegs amb Pd α i γ-[EDT-

TTF][Pd(dmit)2] que presenten estats metàl·lics o semimetàl·lics [14, 21, 22].  

 

������&RQGLFLRQV�H[SHULPHQWDOV�GH�FUHL[HPHQW�

�  

Les capes fines d’EDT-TTF (0.5 µm < G < 1 µm) han estat obtingudes per 

sublimació (p < 10-6 mbar) a partir del precursor en forma de pols microcristal·lina 

recristal·litzada amb acetonitril : toluè (1:2) [23] sobre halurs alcalins (KCl (100), KBr 

(100) i NaCl (100)), LB, SAMs, vidre, Al2O3, Si3N4 i SiO2. Tevap ∼ 470 K amb una 

variació de ± 2 K durant unes dues hores. TS = 300 i 320 K i Trec = 320 K. 

 

������$QjOLVLV�SHU�)7,5�GH�FDSHV�ILQHV�G¶('7�77)�

 

 Com s’ha discutit anteriorment, la molècula d’EDT-TTF pot adoptar diferents 

conformacions a l’espai [1] la qual cosa provoca que l’assignació de les bandes que 

apareixen a l’espectre FTIR sigui més complicat que no en les molècules estudiades 

anteriorment més rígides. En l’espectre de l’EDT-TTF en forma de capa fina (Fig.6.2) 

apareixen els mateixos pics que en l’espectre de la pols però amb una intensitat menor 

Fig. 6.1 (a) Representació d’una molècula d’EDT-TTF, 

(b) desordre de tipus IOLS�IORS i (c) dímer d’EDT-TTF. 

(c) 
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degut al gruix de la capa. Aquest fet ens indica que les molècules són estables durant el 

procés de sublimació en buit. En ambdós espectres podem observar: (i) a la zona de 

freqüències elevades, entre 2900-3100 cm-1, apareixen unes bandes degudes a les νC-H st 

dels enllaços CH i CH2, (ii) a 1448 cm-1 la banda que s’assigna a la νC=C st�[7], (iii) a la 

regió entre 700-1600 cm-1 observem que apareixen diverses bandes degudes 

possiblement a les νC-S st, a les νC-H δ dels enllaços del CH2 o les νS-C-H st, (iv) a 1590 

cm-1 apareix la banda que es pot assignar a νC=C-S st [24], i finalment, (v) la banda que 

apareix a 1094 cm-1 es pot assignar a la νS-C-H st [25].  
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S’han preparat capes fines d’EDT-TTF sobre substrats del tipus halur alcalí (KCl 

(100), KBr (100) i NaCl (100)) a TS = 300 K. A la Fig. 6.3 es mostra el difractograma 

d’una capa crescuda sobre KCl (100) on s’observa que apareix un pic a 2θ = 15.5º i els 

seus homòlegs que corresponen a la família de plans (-101) de l’EDT-TTF paral·lel al 

pla del substrat [26]. ∆Ω(-202) ≈ 0.2º indicant un grau d’orientació molt elevat. Per la 

resta de substrats del tipus halur alcalí s’obté la mateixa orientació preferencial (-101) 

amb ∆Ω ≈ 0.3º pels substrats de NaCl (100) i de ≈ 0.5º pels substrats de KBr (100).  
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Fig. 6.2 Espectres FTIR de l’EDT-TTF en forma de capa fina i de pols microcristal·lina.  
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A la Fig. 6.4 es mostra la projecció del pla (-101). Aquest pla està format per 

dímers, i aquests estan empaquetats amb les dues molècules situades en direccions 

oposades, de manera que els sofres interiors (els més propers al doble enllaç dels 

carbonis centrals) cauen gairebé uns damunt dels altres afavorint la interacció σ entre 

els orbitals HOMO de les molècules [27] (Fig. 6.1 (c)). Els extrems corresponents al 

grup etilenditio de cada molècula es torcen en direcció a l’altra molècula del dímer. 

S’ha demostrat per mitjà de càlculs DE�LQLWLR del tipus MP2/ 6-31+G (d, p) que aquest 

pla és el que conté les interaccions intermoleculars més fortes, localitzades en les unitats 

dimèriques [28]. Utilitzant càlculs del tipus ([WHQGHG�+�FNHO (EH) [29] s’han obtingut 

els resultats de les βHOMO-HOMO
† entre les diferents molècules que formen 

l’empaquetament: la βHOMO-HOMO entre dues molècules que constitueixen la unitat 

dimèrica és de 0.2426 eV i entre dues molècules d’unitats dimèriques diferents és de 

0.0137 eV en el mateix pla i 0.0761 eV, 0.0280 eV, 0.0176 eV i 0.0200 eV entre 

diferents plans [30]). Tot i que les distàncies entre sofres als dímers són molt curtes 

(entre 3.392 i 3.560Å), no es pot afirmar D�SULRUL que corresponguin a les interaccions 

més fortes, ja que les interaccions S···S són anisotròpiques [28]. 

                                                
† Per expressar el valor numèric de les interaccions entre les molècules s’utilitza l’expressió: β = 
<HOMO1 H HOMO2> on H és el Hamiltonià. Aquest terme defineix la interacció entre els orbitals 
moleculars HOMO dins de l’aproximació ([WHQGHG�+�FNHO�(EH) tenint en compte els recobriments entre 
orbitals [29]. 

Fig. 6.3 Difractograma d’una capa d’EDT-TTF sobre KCl (100). 
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L’anàlisi de la textura en el pla de les capes fines d’EDT-TTF mostra que les 

capes preparades sobre NaCl (100) no presenten textura en el pla. En canvi, les 

crescudes sobre KCl (100) i KBr (100) sí, amb uns angles entre la [100]S i l’eix E�de 

l’EDT-TTF de 30º i 22º pels substrats de KCl (100) (Fig. 6.5 (a)) i KBr (100) (Fig. 6.5 

(b)), respectivament. Aquesta diferència de textura és remarcable si tenim en compte la 

semblança en els paràmetres de xarxa dels substrats: 0.629 nm pel substrat de KCl i 

0.660 nm pel de KBr. Per tal d’entendre els resultats obtinguts experimentalment és 

essencial la modelització teòrica de les interaccions. Els mecanismes d’ordenament 

quasi-epitaxial a les interfases de capes fines de MMO s’han modelitzat substituint el 

potencial convencional de van der Waals àtom-àtom per un potencial elipsoidal senzill, 

centrat al pla molecular [31-33]. Existeixen mètodes analítics computacionals (Epicalc), 

basats en la coincidència geomètrica de les xarxes del substrat i de la capa fina que han 

mostrat que reprodueixen efectivament un gran nombre de resultats experimentals 

obtinguts en heterostructures orgàniques-inorgàniques [34]. En el cas de l’EDT-TTF, 

s’ha obtingut que per substrats de KBr (100) l’Epicalc prediu valors de φ = 23º i 33.5º, 

que estan parcialment d’acord amb els resultats experimentals, mentre que pels substrats 

Fig. 6.4 Projecció del pla (-101) de l’EDT-TTF.  
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[01-1] 

E�
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de KCl (100) prediu un valor de φ = 90º que no reprodueix l’obtingut experimentalment. 

Per tal de poder comparar amb els resultats experimentals s’haurien d’utilitzar models 

teòrics més sofisticats que tinguin en compte la naturalesa de totes les interaccions 

presents a la interfase. Per exemple, simulacions de dinàmica molecular DE�LQLWLR.  
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A la Fig. 6.6 es mostra una imatge SEM de la superfície d’una capa d’EDT-TTF 

crescuda sobre KCl (100) on s’observa que la capa és contínua i està formada per 

microcristalls rectangulars de Lm ∼ 2 µm. Es pot apreciar la textura en el pla de la capa 

fina observant que els microcristalls presenten arestes paral·leles entre elles (a la imatge 

es desconeixen les direccions cristal·logràfiques del substrat). 

L’anàlisi utilitzant AFM (Fig.6.7 (a)) de les capes d’EDT-TTF sobre KCl (100) 

a una escala de 5 µm mostra que hi ha dos tipus de microcristalls: uns mostren terrasses 

sense esglaons (>2 µm × 2 µm) i uns altres, en canvi, presenten esglaons a la seva 

superfície (EXQFKLQJ). A la Fig. 6.7 (a) s’ha representat l’eix E de l’EDT-TTF, les [001]S 

i [010]S i les direccions dels microcristalls d’EDT-TTF [01-1] i [011]. Aquestes 

direccions cristal·logràfiques s’han obtingut tenint en compte que l’eix E de l’EDT-TTF 

forma un angle de 30º amb la [001]S i observant que l’eix E és la bisectriu de l’angle que 

formen les direccions [01-1] i [011] de l’EDT-TTF. Observem que aquestes direccions 

coincideixen amb les arestes dels microcristalls d’EDT-TTF [35]. Com que els 

microcristalls presenten cares paral·leles al pla del substrat s’ha pogut determinar 

l’alçada dels esglaons ≈ 0.59 nm (Fig. 6.7 (b), valor que correspon a la distància entre 

(b) (a) 

Fig. 6.5 (a) φ-VFDQ de la reflexió (200) d’EDT-TTF sobre KCl (100) i (b) φ-VFDQ de la reflexió (200) 

d’EDT-TTF sobre KBr (100). 
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dos plans (-101) consecutius (0.571 nm [7]). L’alçada dels microcristalls que no 

presenten esglaons és de ∼ 250 nm, en canvi els que presenten esglaons tenen una 

alçada > 350 nm indicant que en el cas dels microcristalls sense esglaons el creixement 

s’ha aturat en algun moment durant del procés d’evaporació. Aquest efecte es pot 

entendre si el treball de formació d’un nucli homogeni en absència d’esglaons és prou 

gran en les condicions experimentals que s’han utilitzat [36].  
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Fig. 6.7 (a) Imatge AFM (amplitud) de la superfície d’una capa d’EDT-TTF / KCl (100) i (b) detall dels 

esglaons d’una superfície d’una capa d’EDT-TTF preparada sobre KCl (100).  

��

Fig. 6.6 Imatge SEM de la superfície d’una capa d’EDT-TTF sobre KCl (100). 
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 A part d’obtenir capes fines d’EDT-TTF sobre substrats de tipus halur alcalí 

també s’han utilitzat altres substrats: LB (OTS, BaAA, OPA-La-OPA i EDT-LB), 

SAMs, Al2O3, SiO2 i Si3N4. A la Fig. 6.8 es mostra el difractograma d’una capa d’EDT-

TTF crescuda sobre OPA-La-OPA on s’observa que la capa fina presenta també 

l’orientació preferencial (-101). Cal destacar l’elevat grau de cristal·linitat d’aquestes 

capes. Així mateix el valor de ∆Ω(-202) ≅ 0.7º ens indica un elevat grau d’orientació 

d’aquest pla respecte al pla del substrat. En la resta de capes fines s’ha obtingut la 

mateixa orientació preferencial, a excepció de quan els substrats utilitzats són Si3N4 i 

Al 2O3 on les capes són amorfes, com era d’esperar pels resultats anteriors de TMTSF 

(Cap. 4) i TMTTF (Cap. 5). D’entre els substrats del tipus LB es volia estudiar l’efecte 

de tenir superfícies amb grups terminals diferents: el EDT-LB té, precisament, com a 

grup terminal una molècula d’EDT i la resta grups metil. Al dipositar el mateix tipus de 

molècula que hi ha a la superfície es volia estudiar si canviava l’orientació preferencial 

de la capa. Però, s’ha determinat que aquesta és la mateixa en totes les capes, per tant, la 

terminació química del substrat no afecta en l’orientació preferencial de les capes fines 

d’EDT-TTF, en les condicions experimentals utilitzades. �
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Fig. 6.8 Difractograma d’una capa d’EDT-TTF sobre OPA-La-OPA. 
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A la Fig. 6.9 (a) i (b) es mostren imatges SEM de la superfície d’una capa fina 

d’EDT-TTF crescuda sobre EDT-LB on s’observa que la capa està formada per dos 

tipus de microcristalls: uns de dimensions reduïdes que formen una matriu i uns altres 

de mides més grans (Lm ∼ 1.0 µm de llarg i ∼ 0.6 µm d’amplada) de formes rectangulars 

similars als microcristalls que formen les capes fines d’EDT-TTF sobre halurs alcalins. 

A la Fig. 6.9 (c) s’observa la superfície d’una capa crescuda sobre SiO2. En aquest cas, 

la capa està formada per aglomerats de microcristalls de formes irregulars que, en 

general, adopten formes arrodonides (∼ 4 µm de radi) on es pot observar algun 

aglomerat que comença a coalescir. L’obtenció d’una capa no contínua a TS = 300 K 

ens indica que l’EDT-TTF no mulla suficientment al substrat.  
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 L’estudi de l’efecte de TS i Trec en capes fines d’EDT-TTF s’ha realitzant 

utilitzant com a substrats KCl (100), KBr (100) i Al2O3 i les temperatures utilitzades han 

estat: Trec = 320 K i TS = Trec= 320 K. Malgrat els diferents tractaments tèrmics les 

capes crescudes sobre Al2O3 sempre són amorfes. L’anàlisi morfològic utilitzant SEM 

(Fig. 6.10 (a)) mostra que les capes obtingudes en les condicions experimentals 

utilitzades són contínues formades per aglomerats de microcristalls de formes irregulars. 

Els aglomerats mostren unes dimensions < 2 µm a TS = 300 K (Fig. 6.10 (a)). A Trec = 

320 K (Fig. 6.10 (b)), no s’observa un augment significatiu de la mida dels 

(a) (b) 

Fig. 6.9 (a) Imatge SEM de la superfície d’una capa d’EDT-TTF sobre EDT-LB, (b) detall de la Fig. (a) i (c) 

imatge SEM de la superfície d’una capa d’EDT-TTF crescuda sobre SiO2. 

(c) 
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microcristalls. En canvi, a TS = Trec = 320 K Lm augmenta fins a ∼ 3.0 µm (Fig. 6.10 (c)) 

posant novament de manifest l’augment amb la TS.  

 

 

 

 

 

Quan el substrat utilitzat és KCl (100) i es realitza un recuit posterior a Trec = 

320 K (Fig. 6.11 (a)) no s’observa un augment considerable del grau de cristal·linitat de 

les capes però ∆Ω ≈ 0.8º, indicant que el grau d’orientació del pla (-101) respecte al pla 

del substrat ha disminuït (∆Ω ≈ 0.2º a 300 K (Fig. 6.3)). Quan s’obtenen capes a TS = 

Trec = 320 K (Fig. 6.11 (b)) ∆Ω(-101) ≈ 0.3º mostrant que les capes estan més ben 

orientades quan s’escalfen els substrats durant l’evaporació que no quan es realitza 

només un recuit posterior. En aquest cas, s’observa que no és necessari un tractament 

tèrmic, ja que les capes obtingudes a TS = 300 K ja són altament orientades (∆Ω ≈ 0.2º). 

Si examinem la morfologia que presenten les capes a Trec = 320 K i a TS = Trec = 320 K 

mitjançant mesures SEM (Fig. 6.12) s’observa que les capes estan formades per 

microcristalls de formes rectangulars. Cal destacar l’augment considerable de Lm, ∼ 2 

µm a Trec = 320 K (Fig. 6.12 (a)) i ∼ 6 µm a TS = Trec = 320 K. (Fig. 6.12 (b)). Un cop 

més constatem el considerable augment de Lm per petits increments (20 K) de TS. 

 

 

 

 

(a) (b) (c) 

Fig. 6.10 Imatges SEM de la superfície d’una capa d’EDT-TTF sobre Al2O3: (a) TS =300 K, (b) Trec = 320 

K i (c) TS = Trec = 320 K. 
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En el cas de capes d’EDT-TTF / KBr (100) crescudes a TS = 300 K (Fig. 6.13 

(a)) observem una inversió de les intensitats relatives (-101) / (-202) respecte a les capes 

preparades sobre KCl (100) (Fig. 6.3). A Trec = 320 K ∆Ω(-101) augmenta lleugerament, 

de 0.5º a 0.6º, mostrant una lleugera disminució de l’orientació respecte al pla del 

substrat (Fig. 6.13 (b)). El més remarcable és que la reflexió (-202) és més intensa a Trec 

= 320 K que a TS = 300 K. A TS = Trec = 320 K (Fig. 6.13 (c)) s’obté la mateixa relació 

d’intensitats que s’obtenia a TS = 300 K, augmentant l’orientació respecte al substrat 

∆Ω = 0.3º.  

(a) 

Fig. 6.11 Difractograma d’una capa d’EDT-TTF sobre KCl (100): (a) Trec = 320 K i (b) TS = Trec = 320 K. 

Fig. 6.12 Imatges SEM de la superfície d’una capa d’EDT-TTF sobre KCl (100): (a) Trec = 320 K i (b) 

TS = Trec = 320 K. 

(a) (b) 
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Fig. 6.13 Difractograma d’una capa d’EDT-TTF sobre KBr (100): (a) TS = 300 K, (b) Trec = 320 K i (c) TS 

= Trec = 320 K. 
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A la Fig. 6.14 es mostren dues imatges SEM de la superfície d’una capa d’EDT-

TTF crescuda sobre KBr (100) on s’observa que les capes estan formades per 

microcristalls de formes rectangulars. Igual que les capes obtingudes sobre KCl (100) 

també s’observa l’augment considerable de Lm en augmentar TS: Lm ∼ 2 µm a Trec = 320 

K i ∼ 5 µm a TS = Trec = 320 K. 
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Per tal de comprendre la textura de les capes d’EDT-TTF sobre halurs alcalins 

s’ha intentat caracteritzar la interfase durant la formació de les capes a temps real. Per 

portar a terme aquest estudi s’han realitzat mesures preliminars amb difracció a angle 

rasant a la línia ID03 del (XURSHDQ�6\QFKURWURQ�5DGLDWLRQ�)DFLOLW\ (ESRF) a Grenoble, 

França en col·laboració amb el Prof. S. Ferrer. La idea original consisteix en fer incidir 

un feix col·limat i monocromat de radiació sincrotró sobre un substrat prèviament clivat 

i, un cop seleccionada la zona de l’espai recíproc d’interès, créixer LQ�VLWX la capa mentre 

es van observant modificacions als difractogrames. Com que els raigs X són molt 

penetrants (∼ 104 plans cristal·lins), per determinar l’estructura de la superfície / 

interfase és necessari operar en condicions de reflexió total, utilitzant angles 

d’incidència molt petits (típicament inferiors a 0.5º) [37]. Per tal d’obtenir un senyal 

prou intens de les poques capes il·luminades de la superfície del cristall és necessari 

utilitzar una font de raigs X molt intensa, com la radiació sincrotró. 

 El ESRF consisteix en un anell d’emmagatzematge d’electrons de 6 GeV amb 

una circumferència de 844 m. La trajectòria dels electrons a l’anell es controla utilitzant 

imants (64 EHQGLQJ� PDJQHWV i un elevat nombre d’imants per focalitzar (IRFXVVLQJ�

PDJQHWV)). Entre els EHQGLQJ� PDJQHWV, a les seccions rectes, existeixen 29 posicions 

possibles pels LQVHUWLRQ�GHYLFHV (ZLJJOHUV i RQGXODWRUV�. La radiació sincrotró s’utilitza 

per realitzar estudis en un gran nombre de camps diferents, com la física, química, 

Fig. 6.14 Imatges SEM de la superfície d’una capa d’EDT-TTF sobre KBr (100): (a) Trec = 320 K i (b) 

TS = Trec = 320 K. 

(a) (b) 
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biologia, medicina, ciència de materials, etc. [38, 39]. A la línia ID03 (Fig. 6.15) la font 

és un ondulador estàndard del ESRF amb un període de 44 mm, l’energia dels fotons es 

selecciona, en el rang de 5-30 keV, utilitzant un monocromador de doble cristall de Si 

(111) refredat amb nitrogen líquid [40]. La mida del feix entrant al monocromador (a 30 

m de la font) és de 6.5 × 1.2 mm2 amb una potència d’uns 140 W. Abans de que la 

radiació passi pel monocromador hi ha unes escletxes primàries (resolució 10 µm) i un 

atenuador (conjunt de filtres). Entre l’habitacle experimental (H[SHULPHQWDO�KXWFK) i el 

monocromador hi han les escletxes secundàries. A l’habitacle experimental (a 44 m de 

la font), hi ha un monitor per determinar la forma i posició del feix [41] i està situat a 1 

m de l’equip de difracció [42].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

L’equip de difracció consta d’un difractòmetre de 6 angles (Fig. 6.16). Per tal de 

realitzar la caracterització de les capes fines d’EDT-TTF durant el creixement es va 

modificar la geometria de l’equip de difracció, ja que aquest està pensat per treballar a 

valors positius de gamma, però pel fet de que l’evaporació es fa a partir de la pols 

microcristal·lina el flux molecular es desplaça per valors positius de z-axis la qual cosa 

obliga a treballar a valors negatius de gamma. Es va adaptar un evaporador sobre la�

placa base del difractòmetre (Fig. 6.17) (zona 1 de la Fig. 6.16). L’equip d’evaporació 

consisteix en un cub DN40CF de 70.2 mm de costat (E-CU-150-6 de Caburn MDC Ltd, 

ondulador 

(65)�

escletxes 
primàries 

atenuador 

monocromador 

escletxes 
secundàries 

monitor 

detector 

mostra 

difractòmetre i 
cambra de buit  

0 m 32 m 30 m 44 m 46 m 27 m 28 m 

Fig. 6.15 Representació esquemàtica de la línia de difracció de superfícies ID03 del ESRF. 
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Sussex, Anglaterra) on s’instal·la horitzontalment l’evaporador especialment dissenyat 

pels Drs. M. Murgia i F. Biscarini del ,VWLWXWR�GL�6SHWWURVFRSLD�0ROHFRODUH� a Bologna, 

Italia. Les brides en el pla horitzontal s’utilitzen per les finestres, un vacuòmetre i per la 

connexió a la bomba TMP amb tubs d’acer flexibles per permetre les rotacions de la 

placa base. A sobre del cub hi ha un cilindre de beril·li de 119 mm de longitud que 

permet passar els raigs X i, finalment, a 170 mm de la placa base (centre geomètric del 

difractòmetre) es troba la mostra. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.16 Representació esquemàtica del difractòmetre de 6 angles utilitzat. http:// 
www.esrf.fr/exp_facilities/ID3/user_guide/ 
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El primer pas per realitzar la difracció de raigs X a angle rasant consisteix en 

l’alineament del cristall (en el nostre cas del substrat) determinant l’orientació d’aquest 

respecte al difractòmetre. Això es va fer amb un làser i girant els motors WKHWD, SKL i FKL 

(Fig. 6.16) [43]. Un cop el cristall està orientat s’ha de determinar la matriu 

cristal·logràfica d’orientació del cristall (U) realitzant URG�VFDQV (distribució contínua 

d’intensitats al llarg de la direcció normal a la superfície degut al trencament de la 

simetria de translació al llarg de la direcció normal a la superfície del cristall). Es 

busquen reflexions del cristall amb K i N fixats i es varia O. ��

Per tal d’estudiar el creixement LQ� VLWX de les capes fines d’EDT-TTF es va 

escollir inicialment com a substrat un monocristall clivat a l’aire de KCl (100) i, després 

d’alinear-lo, es va procedir a realitzar l’evaporació del precursor. Un dels problemes és 

que la radiació (λ = 0.72 Å), altament energètica, afecta al substrat creant vacants i 

centres de color durant l’anàlisi (el substrat canvia de color durant l’exposició del feix) 

[44]. Un problema addicional és que la capa fina sublima en alt buit (10-5 mbar). A la  

Fig. 6.18 es  mostra  una  imatge de  microscòpia òptica del cristall de KCl (100) amb 

una capa d’EDT-TTF després de les mesures on s’observen els senyals induïts pel feix. 

L’anàlisi dels resultats obtinguts es mostren a la Fig. 6.19 on es representen les URGV: (-

20L) (Fig. 6.19 (a)) i (-22L) (Fig. 6.19 (b)). La corba discontínua simula la superfície 

Fig. 6.17 Disseny de l’evaporador utilitzat al ESRF. 
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ideal del substrat, la corba contínua mostra el resultat de l’ajust tenint en compte les 

possibles relaxacions del substrat, la corba amb (•) correspon a les dades experimentals 

del substrat sense capa fina i la corba amb ( )  correspon a les dades experimentals 

mesurades per la capa fina. L’anàlisi ha estat realitzat pel Dr. X. Torrelles de l’,QVWLWXW�

GH�&LqQFLD�GH�0DWHULDOV�GH�%DUFHORQD (ICMAB).  

Les correccions que s’apliquen a les dades adquirides per tal d’avaluar els 

factors d’estructura (F) de les diferents reflexions (KNO) són les següents:  

i) correcció de l’àrea il·luminada: l’àrea de la part il·luminada de la superfície que 

contribueix a la intensitat dels pics de difracció depèn de les dimensions de les 

escletxes que hi ha abans i després de la mostra [45]. 

ii)  Factor de Lorentz (LF): aquest és un factor geomètric que depèn de la geometria 

experimental. En el nostre cas l’expressió és (sinδcosβcosα)-1 [46], on α és 

l’angle d’incidència, β és l’angle de sortida de la radiació i δ és l’angle definit 

entre les projeccions del pla superficial dels vectors d’ona entrant i sortint. 

iii)  Factor de polarització (P): com que la radiació emesa per l’ondulador està 

gairebé 100% polaritzada en el pla de l’anell, la intensitat s’ha de corregir 

segons un factor sin2ϕ + cos2ϕ cos22θ [47], on 2θ és l’angle de difracció i ϕ és 

l’angle entre el pla de difracció i el pla horitzontal. 

iv) finestra de resolució: la resolució (∆q) del vector de difracció al llarg de la       

normal a la superfície ve donada per l’expressió ∆q = (2π/λ)SL cosβ/D, essent 

      SL les escletxes del detector (2 mm), β l’angle de sortida i D la distància entre el 

     detector i la mostra (550 mm) [45]. 

 

Fig. 6.18 Imatge de microscòpia òptica d’un cristall irradiat de KCl 

(100) amb una capa d’EDT-TTF dipositada a la seva superfície.  

3 mm 

11 mm 
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Els resultats obtinguts per les dues URGV són compatibles amb el fet de que la 

superfície del substrat estigui relaxada. Això significa que els àtoms de la capa atòmica 

més externa estan desplaçats de la seva posició ideal. La relaxació es determina 

(a) 

(-20L) 

Fig. 6.19 Representació de les URGV (a) (-20L) i (b) (-22L).             superfície ideal del substrat,                     

ajust tenint en compte les possibles relaxacions del substrat,            dades experimentals del substrat sense 

capa i           dades experimentals un cop s’ha dipositat la capa fina. 
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comparant la corba simulada del substrat ideal (discontínua) amb la corba obtinguda 

experimentalment pel substrat net (•) i amb l’obtinguda si es tenen en compte les 

relaxacions del substrat (contínua). S’ha determinat que els àtoms estan desplaçats, de 

mitjana, un 18% respecte a la posició ideal†. Per tal de determinar si la capa fina 

dipositada afecta a la relaxació del substrat es compara la corba obtinguda 

experimentalment per la capa fina ( ) amb la corba del substrat tenint en compte les 

relaxacions (corba contínua). S’obté, que la capa no afecta a la relaxació del substrat, 

dins dels límits experimentals.  

Davant de la problemàtica que suposa no conèixer les reflexions pròpies de la 

capa per la geometria d’aquest difractòmetre (no coneixem, a priori, la matriu U per la 

capa) es va procedir a preparar les capes fines amb el mateix evaporador però ex situ, 

mesurant-les amb la geometria convencional del difractòmetre (γ > 0). Les condicions 

d’evaporació que es van utilitzar foren p ∼ 10-5 mbar i Tevap = 420 K. Com que l’anàlisi 

es realitzava a l’aire es solucionava el problema de la desorció de la capa fina i es va 

minimitzar l’efecte de la radiació il·luminant tant sols durant les mesures (durant els 

moviments del difractòmetre, quan no es mesurava, es tancava el VKXWWHU). A la Fig. 6.20 

es mostra el difractograma (0 < θ < 30º) on apareix un pic a 7.20º que  correspon al pla 

(-101) paral·lel al pla del substrat (0 < γ < 60º, no es treballa a angle rasant). Per tant, les 

capes d’EDT-TTF crescudes sobre KCl (100) mostren el mateix pla paral·lel al substrat 

també per aquestes condicions de creixement. Es va procedir a explorar sistemàticament 

diverses URGV i l’espai recíproc per tal de determinar la commensurabilitat o 

incommensurabilitat de la interfase. L’anàlisi és molt complex, ja que tot i treballar a 

angles rasants, la contribució del substrat és dominant i apareixen sempre cues de les 

reflexions principals (les intensitats de les reflexions de Bragg (200) i (400) són ∼ 1010 

cps (Fig. 6.20)), així com pics poc intensos probablement causats per imperfeccions dels 

monocristalls, però que són del mateix ordre que les que provenen de les capes. Una 

altra contribució, de menys intensitat i d’aparició esporàdica, és la causada pels anells 

de difracció dels microcristalls de la finestra de beril·li. Tenint en compte tots aquests 

factors observem diverses reflexions pròpies de la capa (comparant amb substrats nets) i 

que no hi ha cap nova periodicitat induïda per la capa, la qual cosa indica que el sistema 

                                                
† La posició ideal dels àtoms a la primera monocapa del substrat és: K1 (0.0, 0.0, 2.5), K2 (0.5, 0.5, 2.5), 
Cl1 (0.0, 0.5, 2.5) i Cl2 (0.5, 0.0, 2.5). La posició després de l’ajust és: K1 (0.0, 0.0, 2.345), K2 (0.5, 0.5, 
2.3447), Cl1 (0.0, 0.5, 2.5295) i Cl2 (0.5, 0.0, 2.5295). D’aquestes dades s’extreu que la relaxació dels 
àtoms de K és ∼ 20% i ∼ 6% pels àtoms de Cl. A la segona i tercera monocapa la relaxació és de ∼ 2% 
pels dos tipus d’àtoms i en monocapes posteriors és menyspreable.   
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Fig. 6.20 Difractograma (reflectivitat) d’una capa d’EDT-TTF crescuda sobre KCl (100). 

és inconmensurat. Aquest estudi preliminar ha permès determinar els paràmetres 

experimentals idonis amb els que es presentarà una nova proposta d’experiment a la 

propera convocatòria del ESRF.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La caracterització morfològica utilitzant AFM de les capes preparades en 

aquestes condicions es mostra a la Fig. 6.21 (a) on s’observa que la capa fina està 

formada per microcristalls aïllats ben definits (∼ 300 nm d’alçada) formant estructures 

tancades. A l’interior, hi ha material amb alçades inferiors (entre 47 i 90 nm (Fig. 6.21 

(b)) sense arestes ben definides (recorda la imatge d’un líquid que mulla una superfície). 

Aquesta morfologia del material a l’interior podria ser causada pel seu confinament, on 

la superfície de difusió és menor, contràriament al que passa a l’exterior dels 

microcristalls ben definits. També s’observen microcristalls en els primers estadis de 

creixement alineats entre ells a les terrasses del substrat (Fig. 6.21 (c)) amb una alçada 

entre 1 i 3 nm (Fig. 6.21 (d) i (e)). Aquest fenomen és remarcable, ja que en els primers 

estadis de creixement s’esperaria que els nuclis es col·loquessin als esglaons del substrat 

i no a les terrasses. Els angles que formen les arestes dels microcristalls amb les 

direccions [010]S i [001]S són de ∼ 5º, ∼ 25º, ∼ 12º i ∼ 32º. Sabent que l’eix E és la 

bisectriu de les direccions [011] i [01-1] de l’EDT-TTF (apartat 6.1.4) obtenim que els 

angles de ∼ 5º i ∼ 25º corresponen a angles entre l’eix E de l’EDT-TTF i la [100]S de ∼ 

30º (Fig. 6.22 (a)), i els angles de ∼ 12º i ∼ 32º corresponen a angles entre l’eix E i la 

[100]S de ∼ 22º (Fig. 6.22 (b)) valors que coincideixen amb la textura observada en les 
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capes crescudes sobre KCl (100) i KBr (100), respectivament (apartat 6.1.4). Sembla 

doncs, que en les condicions utilitzades, les dues textures coexisteixen, en canvi, en les 

condicions de l’apartat 6.1.2 estaven clarament diferenciades. Per tant, la textura que 

presenten les capes d’EDT-TTF també depèn del flux d’evaporació.  

 

 

�

Fig. 6.21 (a) Imatge AFM (topografia) de la superfície d’una capa d’EDT-TTF sobre KCl (100), (b) anàlisi 

d’alçades de la imatge (a), (c) imatge AFM (amplitud) d’una capa crescuda sobre KCl (100), (d) imatge 

AFM (topografia) d’una capa preparada sobre KCl (100) i (e) anàlisi d’alçades de la imatge (d).  
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En aquest apartat i en els apartats següents s’exposaran els resultats obtinguts al 

preparar capes fines de derivats neutres monofuncionalitzats de l’EDT-TTF. La 

monofuncionalització de la molècula d’EDT-TTF amb grups àcid, alcohol, amida, 

ciano, etc. grups susceptibles a formar ponts d’hidrogen fan que s’afavoreixi la cohesió 

de les molècules en el sòlid, tot i conservar els recobriments orbitàl·lics σ i π de les 

molècules no funcionalitzades. L’organització estructural dels derivats funcionalitzats 

de l’EDT-TTF en el sòlid resultarà de la competició entre tots els tipus d’interaccions: 

recobriment orbitalari, interaccions van der Waals i enllaços d’hidrogen.  
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Les capes fines d’EDT-TTF-CN (0.5 µm < G < 1 µm) s’han preparat per 

sublimació (p < 10-6 mbar) de la pols microcristal·lina recristal·litzada [23] sobre halurs 

alcalins, LB i Si3N4. Tevap ∼ 463 K, amb una variació de ± 2 K durant unes dues hores, 

TS = 300 K, 310 K i 320 K. 
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Fig. 6.22 Representació de la textura observada en les capes fines d’EDT-TTF crescudes al ESRF: (a) 

KCl (100) i (b) KBr (100). 
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A la Fig. 6.23 es mostren els espectres FTIR per l’EDT-TTF-CN en forma de 

pols microcristal·lina i de capa fina. En ambdós espectres apareixen els mateixos pics 

indicant que la molècula no s’ha degradat durant l’evaporació. Podem assignar els pics 

que apareixen entre: (i) 2900-3100 cm-1 a la νC-H st [48, 49] i (ii) la banda que apareix a 

2223 cm-1 a la νC≡N [50]. 
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La caracterització mitjançant XRD de les capes fines d’EDT-TTF-CN crescudes 

sobre substrats del tipus halur alcalí a TS = 300 K mostra, en tots els substrats utilitzats, 

un pic a 2θ = 24.75º que correspon al pla (02-2) [26] paral·lel al pla del substrat. ∆Ω(02-2) 

= 2.3º per substrats de KCl (100), 3.4º pel NaCl (100) i 1.2º pel KBr (100) (Fig. 6.24) 

mostrant un grau d’orientació notablement inferior al de les capes d’EDT-TTF. No s’ha 

observat textura en cap de les capes preparades sobres aquest tipus de substrats. A la 

Fig. 6.25 es mostra la projecció del pla (02-2), pla molecular més empaquetat que conté 

l’eix D, eix més curt de l’estructura de l’EDT-TTF-CN [51]. Basant-se en la polaritat del 

grup ciano, hom esperaria una afinitat d’aquest grup cap als cations tal i com s’observa 

Fig. 6.23 Espectres FTIR de l’EDT-TTF-CN en forma de pols microcristal·lina i de capa fina. 
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Fig. 6.24 Difractograma d’una capa d’EDT-TTF-CN sobre KBr (100). 

en les capes de TTF-TCNQ [52]. El pla (02-2) fa�compatible aquesta afinitat amb la 

disposició del pla més energètic paral·lel a la superfície del substrat.   
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L’anàlisi XRD per diferents TS (310 i 320 K) mostra que les capes presenten la 

mateixa orientació preferencial que les obtingudes a TS = 300 K, la (02-2). En 

augmentar TS no millora el grau de cristal·linitat de les capes, però sí el grau 

d’orientació del pla (02-2). A TS = 320 K ∆Ω(02-2) = 1.3º pels substrats de KCl (100), 

2.7º pel NaCl (100) i 1.0º pel KBr (100).  

D�

Fig. 6.25 Projecció del pla (02-2) de l’EDT-TTF-CN. 
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A la Fig. 6.26 es mostren tres imatges SEM de la superfície d’una capa 

preparada sobre KBr (100) on s’observa un augment espectacular de Lm en incrementar 

TS. A TS = 300 K Lm ∼ 2 µm, a TS = 310 K ∼ 5 µm i a TS = 320 K > 20 µm†. Aquest fet 

ens confirma, un cop més, la influència directe de la TS sobre Lm. Un petit increment 

energètic (∼ 10 K) en TS és suficient perquè les molècules pugin vibrar i difondre. A TS 

= 320 K (Fig. 6.26 (c)) els microcristalls apareixen orientats en una mateixa direcció. 

Semblaria que aquestes capes haurien de presentar textura, però aquesta no s’ha pogut 

determinar per difracció de raigs X, potser per la limitació instrumental del 

difractòmetre utilitzat (Apt. 2.6.5). Aquest augment de Lm amb la TS també s’observa en 

les capes crescudes sobre KCl (100) i NaCl (100): quan el substrat és NaCl (100), Lm 

passa de ∼ 2.5 µm a TS = 300 K a ∼ 10 µm a TS = 320 K (Fig. 6.27) i pel KCl (100) a TS 

= 300 K és ∼ 3 µm i a TS = 320 K és > 10 µm a (Fig. 6.28). Es confirma doncs, 

experimentalment que les barreres energètiques de difusió en els MMO són petites. 

 

 

                                                
† Sorprèn l’increment de Lm en un factor de 4-5 per una variació de tant sols 10 K. Es podria sospitar que 
els microcristalls s’alineen. Les imatges revelen que Lm (TS = 320 K) > Lm (TS = 310 K). També cal 
destacar el canvi radical en la distribució dels microcristalls que indica la superació d’una barrera 
energètica de difusió, per exemple. 

(a) (b) (c) 

Fig. 6.26 Imatge SEM de la superfície d’una capa d’EDT-TTF-CN sobre KBr (100): (a) TS = 300 K, 

(b) TS = 310 K i (c) TS = 320 K. 
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Un altre tipus de substrats que s’ha utilitzat per preparar capes fines d’EDT-

TTF-CN han estat substrats del tipus LB (BaAA, OTS i EDT-LB). Es va escollir un 

substrat del tipus LB amb una molècula d’EDT-TTF com a grup terminal (EDT-LB) per 

tal d’estudiar els possibles canvis en l’orientació preferencial sobre un substrat que 

conté com a grup terminal una molècula molt similar. Les capes que s’obtenen però, són 

amorfes. La caracterització de les capes preparades sobre BaAA (Fig. 6.29 (a)) i OTS 

mostren un baix grau de cristal·linitat, amb un pic poc intens a 2θ = 24.7º que correspon 

al pla (02-2). La imatge SEM de la superfície d’una capa d’EDT-TTF-CN sobre BaAA 

(Fig. 6.29 (b)) mostra que la capa és contínua i formada per microcristalls de formes 

lleugerament allargades distribuïts en totes les direccions del substrat (Lm = 1.3 µm). 

(a) (b) (c) 

Fig. 6.27 Imatge SEM de la superfície d’una capa d’EDT-TTF-CN sobre NaCl (100): (a) TS = 300 K, 

(b) TS = 310 K i (c) TS = 320 K. 

(a) (b) (c) 

Fig. 6.28 Imatge SEM de la superfície d’una capa d’EDT-TTF-CN sobre NaCl (100): (a) TS = 300 K, 

(b) TS = 310 K i (c) TS = 320 K. 
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Les capes fines d’EDT-TTF-COOH (0.5 µm < G < 1 µm) s’han preparat a partir 

del precursor en forma de pols microcristal·lina recristal·litzada [23] per sublimació (p < 

10-6 mbar). Els substrats han estat: halurs alcalins i LB. Tevap ∼ 443 K amb una variació 

de ± 2 K durant aproximadament dues hores. TS = 300 i 320 K.��
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��
Els àcids carboxílics en solució líquida o en estat sòlid poden existir com a grups 

funcionals aïllats o formant dímers degut a l’enllaç d’hidrogen (Fig. 6.30). En l’anàlisi 

FTIR normalment s’obtenen espectres on hi ha una mescla de grups àcid aïllats i de 

dímers. Els àcids carboxílics en forma de dímers tenen una banda ampla i intensa a 

l’interval entre 2500-3300 cm-1 que correspon al grup hidroxil. Les bandes degudes a les 

νC-H st poden quedar solapades per la banda del grup hidroxil [53]. 

 

 

 

(a) 

Fig. 6.29 EDT-TTF-CN / BaAA: (a) XRD i (b) imatge SEM.  
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A la Fig. 6.31 es mostra l’espectre FTIR de la pols microcristal·lina de l’EDT-

TTF-COOH on es pot observar la banda ampla a 2500-3300 cm-1 corresponent al grup 

hidroxil. La banda intensa a 1652 cm-1 s’assigna a la νC=O st [24]. L’enllaç d’hidrogen i 

l’efecte de la ressonància fan que la banda de vibració d’aquest enllaç aparegui a 

freqüències més baixes del que apareixeria la νC=O sense aquests efectes [53]. La banda 

que apareix a 774 cm-1 correspon a les νC-S st dels enllaços C-S adjacents al C=C 

central, a 1429 cm-1 la correspon a la νC-H δ [54] i a 1529 i 1561cm-1 les bandes que 

s’assignen a les νC=C st [25]. No s’ha pogut obtenir l’espectre de l’EDT-TTF-COOH en 

forma de capa fina degut a que la capa no absorbeix prou radiació.  
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� Per preparar capes fines d’EDT-TTF-COOH a TS = 300 K s’han utilitzat dos 

tipus de substrats diferents: uns de naturalesa cristal·lina (KCl (100), NaCl (100), KBr 

(100) i LiF (100)) i uns de tipus LB (EDT-LB, BaAA, OPA-La-OPA). Es va escollir el 

LiF com a substrat perquè el Li és un catió més petit que el K i el Na, i el F es un anió 
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Fig. 6.30 Representació dels dímers que poden formar els àcids carboxílics. 

Fig. 6.31 Espectre FTIR de l’EDT-TTF-COOH en forma de pols microcristal·lina. 
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més petit i més electronegatiu que els anions utilitzats en els altres substrats. Es volia 

determinar si la utilització de substrats “més iònics” afectava en l’orientació de les 

molècules d’àcid a les capes. La caracterització XRD mostra que les capes, en els dos 

tipus de substrats utilitzats, són amorfes. Es va canviar el procediment experimental 

escalfant els substrats a 320 K. Les capes fines que es van obtenir en aquest cas tampoc 

presentaven cap pic de difracció. Aquesta manca de cristal·linitat podria ser deguda al 

fet de que la barrera energètica de cristal·lització sigui més elevada i necessitem per 

tant, escalfar més els substrats o bé, a que les molècules mitjançant ponts d’hidrogen 

s’enllacin entre elles formant estructures complexes sense ordre a curt abast [51].�

Les imatges SEM de les capes preparades sobre halurs alcalins a TS = 320 K 

(Fig. 6.32) mostra que les capes estan formades per microcristalls allargats sense arestes 

ben definides. Les mides dels microcristalls oscil·len entre els 3-5 µm de llarg i una 

amplada de ∼ 500 nm. Quan els substrats utilitzats són NaCl (100) i KCl (100) 

observem que els microcristalls estan orientats aleatòriament en totes direccions del 

substrat. En canvi, quan utilitzem KBr (100) la capa presenta una certa textura. A part 

dels 90º deguts al caràcter cúbic del substrat, els microcristalls formen entre sí angles de 

∼ 70º. Les imatges d’AFM de les capes crescudes sobre KBr (100) (Fig. 6.33) 

confirmen aquesta textura, tot i que no s’ha pogut determinar per XRD. 

 

 

  

 

Fig. 6.32 Imatges SEM de la superfície d’una capa d’EDT-TTF-COOH sobre: (a) KCl (100), (b) KBr 

(100) i (c) NaCl (100), TS = 320 K. 

(a) (b) (c) 
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Els resultats obtinguts en evaporar EDT-TTF-COOH sobre substrats del tipus 

halur alcalí, a TS = 300 K i 320 K, són ben sorprenents. Tot i que els difractogrames 

indiquen que les capes són amorfes la caracterització morfològica mitjançant SEM i 

AFM mostra que les capes estan formades per microcristalls ben definits, i fins i tot 

mostrant textura com en el cas del KBr (100). Es va decidir realitzar mesures de 

difracció d’electrons mitjançant TEM (7UDQVPLVVLRQ� (OHFWURQ�0LFURVFRS\) per tal de 

resoldre aquesta aparent contradicció. Aquesta tècnica és molt complexa, en particular, 

en la preparació de les mostres. En el nostre cas aquest punt queda, al menys 

parcialment, resolt pel fet de preparar les mostres sobre substrats que es dissolen en 

aigua. Un cop dissolt el substrat es transporta la capa, la qual ha de ser mecànicament 

estable (contínua), al microscopi. S’observa D�SRVWHULRUL que l’aigua no afecta a la capa. 

Un problema que apareix en estudiar MMO per TEM és l’efecte destructiu del feix 

d’electrons, ja que s’han de realitzar moltes mesures sobre diferents cristalls. Les 

mesures que es presenten a continuació han estat realitzades pel Dr. M. Brinkmann de 

,QVWLWXW�&KDUOHV�6DGURQ a Strasbourg, França. 

�

�

Fig. 6.33 Imatge AFM (topografía) de la superfície d’una 

capa d’EDT-TTF-COOH sobre KBr (100), TS = 320 K. 

���PP���
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Per tal de determinar si existeix un cert ordre a les capes fines d’EDT-TTF-

COOH utilitzant mesures TEM, s’han preparat capes a TS = 300 K i a TS = 320 K, els 

substrats utilitzats han estat KCl (100), NaCl (100) i KBr (100). La preparació de les 

mostres per a les mesures TEM ha estat la següent: es diposita una capa fina de carboni 

a la superfície de les capes i es submergeix el substrat en aigua destil·lada per tal de 

dissoldre’l, es col·loca la capa amb la capa fina de carboni en una reixeta de coure i 

s’introdueix al microscopi. El microscopi utilitzat és un Philips CM12 amb un voltatge 

d’acceleració de 12 kV. A la Fig. 6.34 es mostren els difractogrames d’electrons (ED) i 

les imatges de les mostres preparades a TS = 300 K pels diferents substrats utilitzats. 
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La morfologia de les capes preparades sobre els diferents tipus de substrats és 

molt similar (Fig. 6.34 (b), (d) i (f)), les capes estan formades per microcristalls 

allargats (Lm ∼ 7 µm) sense arestes ben definides distribuïts en totes les direccions del 

substrat. L’absència de textura en el pla es confirma amb l’obtenció d’ED en forma 

d’anells contínus. Gràcies a l’elevada mida dels microcristalls s’ha pogut realitzar SAES 

(6HOHFWHG� $UHD� (OHFWURQ� 'LIUDFWLRQ) (Fig. 6.34 (a), (c) i (e)). Utilitzant el programa 

Cerius, que permet la simulació dels patrons d’ED, s’ha determinat que els patrons que 

coincideixen més exactament amb els experimentals són els definits pels eixos de zona 

[01-2], [012] i [1-12]. A la Fig. 6. 35 es mostra la simulació dels patrons d’ED amb els 

eixos de zona [01-2] i [1-12], no es mostra la simulació del patró amb l’eix de zona 

[012] ja que és molt similar al del [01-2]. La determinació dels eixos de zona permet 

obtenir els plans de contacte dels cristalls amb la superfície del substrat, però això no és 

senzill, ja que la cel·la unitat és monoclínica i per tant D* no és paral·lel a D ni E* a E, 

etc. L’eix de zona [01-2] dóna el pla de contacte (0-21), el [012] el pla (021) i, 

finalment, el [1-12] dóna els plans de contacte (1-84) i (1-63). La representació dels 

plans (0-21) i (021) mostra que són molt similars i els plans (1-84) i (1-63) són gairebé 

iguals al (021), per tant només considerarem aquest pla com a pla de contacte.  

(e) 

Fig. 6.34 (a) ED d’una capa d’EDT-TTF-COOH crescuda a TS = 300 K sobre NaCl (100), (b) imatge de 

la capa / NaCl (100), (c) ED d’una capa crescuda a TS = 300 K sobre KCl (100), (d) imatge de la capa / 

KCl (100), (e) ED d’una capa crescuda a TS = 300 K sobre KBr (100) i (f) imatge de la capa / KBr 

(100).  

(f) 
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Les molècules d’EDT-TTF-COOH en el sòlid s’agrupen formant dímers A-B 

mitjançant dos enllaços per pont d’hidrogen O-H···O i formen un motiu cíclic de vuit 

àtoms anomenat R2
2(8) (Fig. 6.36) [55] observat, típicament, en els àcids carboxíl·lics 

[56, 57]. A la Fig. 6.37 (a) es mostra el pla (021) on s’observa que conté l’eix D, eix més 

curt de l’estructura i per tant, defineix un pla molecular empaquetat. Algunes molècules 

estan disposades gairebé planes respecte al substrat i d’altres perpendiculars a aquest. A 

la Fig. 6.37 (b) es mostra la secció transversal de l’apilament dels plans (021) vista al 

llarg de la direcció D. Observem que el pla de contacte obliga al trencament dels dímers 

Fig 6.35 Simulació dels patrons d’ED amb eixos de zona: (a) [0-12] i (b) [1-12]. 

(a) 

(b) 
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(a) 

afavorint la formació d’enllaços del grup carboxíl·lic amb el substrat iònic. Des del punt 

de vista energètic la ruptura dels dímers és favorable, però un cop formada la interfase 

el material creix amb la seva estructura cíclica.  
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B 

Fig. 6.36 Dímers d’EDT-TTF-COOH formant un motiu cíclic R2
2(8) [55]. 

D�

(b) 

Fig. 6.37 (a) Projecció del pla (021) de l’EDT-TTF-COOH i (b) secció transversal de l’apilament dels 

plans (021) vista al llarg de la direcció D� 

substrat 
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A la Fig. 6.38 es mostren els ED i les imatges de les mostres preparades a TS = 

320 K. La morfologia de les capes crescudes sobre els diferents substrats també és molt 

similar, les capes estan formades per microcristalls grans allargats amb microcristalls de 

mides més reduïdes entremig dels microcristalls grans. Una observació més detallada de 

la Fig. 6.38 (d) mostra una nucleació preferencial dels microcristalls als esglaons del 

substrat. Observem també, que la densitat de microcristalls a les capes crescudes a TS = 

320 K és menor que a les capes preparades a 300 K, degut a la desorció del material. 

L’anàlisi mitjançant SAES (Fig. 6.38 (a), (c) i (e)) mostra que els capes presenten la 

mateixa orientació respecte al substrat que a 300 K, essent doncs, el pla de contacte el 

(021).  
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(e) 
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L’anàlisi de la textura en el pla ha revelat que només s’observa a les capes 

preparades sobre KCl (100). L’absència de textura es posa de manifest amb l’obtenció 

d’anells continus al difractograma. En canvi, si analitzem la Fig. 6.39 (a) observem que 

els anells presenten pics de més intensitat, indicant una certa textura. A la Fig. 6. 39 (b) 

es representen els punts de màxima intensitat indicant, conjuntament amb la Fig. 6.38 

(d) que els cristalls formen angles de ∼ 90º entre ells degut a que el substrat és cúbic. No 

es pot determinar quin és l’angle entre la direcció dels cristalls i les direccions 

cristal·logràfiques del substrat, ja que aquest es dissol.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.38 (a) ED d’una capa d’EDT-TTF-COOH crescuda a TS = 320 K sobre NaCl (100), (b) imatge de 

la capa / NaCl (100), (c) ED d’una capa crescuda a TS = 320 K sobre KCl (100), (d) imatge de la capa / 

KCl (100), (e) ED d’una capa crescuda a TS = 320 K sobre KBr (100) i (f) imatge de la capa / KBr (100).  

(f) 

(a) 

(b) 

Fig. 6.39 (a) ED d’una capa d’EDT-TTF-COOH / KCl (100) i (b) representació dels punts de més 

intensitat de l’ED. TS = 320 K. 
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La tècnica TEM ens ha permès determinar el pla de contacte (orientació de la 

capa respecte al substrat), cosa que no ha estat possible amb XRD per raons 

experimentals (insuficient sensibilitat combinada amb una possible baixa intensitat de 

les reflexions (021))†. Resta esbrinar la incògnita de la textura, en unes condicions 

trobades a KBr (100) i en d’altres a KCl (100). Tot sembla indicar que les condicions 

experimentals per a l’obtenció de mostres texturades són crítiques.  
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En aquest apartat es resumiran els resultats obtinguts en preparar capes fines de 

derivats funcionalitzats d’EDT-TTF contenint o bé amides secundàries o fluor. En el cas 

de les amides secundàries (EDT-TTF-CONHCH3 i EDT-TTF-(CONHCH3)2) les 

interaccions per pont d’hidrogen juguen un paper important i les dobles amides formen 

fàcilment cristalls en forma d’agulles al llarg de l’eix cristal·logràfic D. Els compostos 

de fluor que s’estudiaran són F2-PDT-EDT-TTF ((difluoropropilenditio)-6,7-

(etilenditio)-tetratiafulvalè) i F4-BPDT-TTF (tetrafluoro-bis(propilenditio)-

tetratiafulvalè). La introducció selectiva d’àtoms de fluor a les molècules orgàniques és 

força difícil [58] degut a les propietats que presenta aquest halogen: una forta 

electronegativitat, un mida petita i una feble polaritzabilitat‡ [59]. En la molècula de F4-

BPDT-TTF el fet de tenir quatre àtoms de sofre enllaçats al TTF juguen dos papers 

importants: per una banda multipliquen en nombre d’interaccions de van der Waals 

S···S i, per extensió, el recobriment dels HOMO dels TTF per formar materials 2D. I per 

altre banda, els electrons no enllaçants del S contraresten l’efecte electroatractor dels 

àtoms de fluor. L’organització d’aquestes molècules en el sòlid és en forma 

d’apilaments inclinats on el TTF és gairebé pla (Taula 6.1). Aquests donadors 

d’electrons rics en àtoms de sofre estabilitzen generalment les estructures “cara a cara” 

mitjançant la formació de dímers centrosimètrics degut a les� interaccions de van der 

Waals S···S [60]. Els enllaços d’hidrogen CH···FC, encara que siguin febles, juguen un 

paper molt important en l’estructura del sòlid degut al seu efecte direccional [58]. 

L’electrocristal·lització d’aquest donador fluorat en presència d’anions lineals del tipus 

                                                
† La intensitat de la reflexió (021) de l’EDT-TTF-COOH és de 2.26%. 
‡ Electronegativitat (Pauling) = 4.0, radi de van der Waals (Å) = 1.47 i polaritzabilitat per CH3X (10-24 
cm3) =  2.97 [59]. 
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ImXn
- ofereix una sèrie de sals de ions radicals 1/1 del tipus F4-BPDT-TTF+·/ImXn

- amb 

una organització 2D del tipus de sal de Bechgaard [58]. 

El F2-PDT-EDT-TTF cristal·litza en una fase tipus κ formant dímers 

centrosimètrics, degut a la seva asimetria [5]. Així, les distàncies intradímers són més 

curtes en aquesta molècula que la distància intemolecular observada en els apilaments 

del F4-BPDT-TTF (Taula 6.1). Aquestes distàncies són el resultat de la forta distorsió 

que pateixen les dues molècules asimètriques: els extrems etilenditiol enllaçats al TTF 

formen un angle de 20.18º i de 19.20º per F2-PDT-EDT-TTF. Un augment de la relació 

S / F sembla multiplicar el nombre d’interaccions de van der Waals S···S afavorint la 

cristal·lització en una fase tipus κ [58]. Aquesta organització és excepcional a l’estat 

neutre, ja que en els compostos neutres sense presència de fluor no s’observa ‡ [1, 61]. 

És precisament el fet de que a l’estat neutre cristal·litzen en la fase κ el que ens ha portat 

a preparar el F2-PDT-EDT-TTF en forma de capa fina. 
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‡ La transició superconductora més alta (Tc = 11.8 K) d’una sal CT de valència mixta correspon a la fase 
κ del (BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br [61]. 
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Taula 6.1 Distàncies intradímers (G) i angles de torsió dels extrems etilenditiol de F2-PDT-EDT-TTF i 

F4-BPDT-TTF [58]. 
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Les capes fines d’EDT-TTF-CONHCH3, EDT-TTF-(CONHCH3)2, F2-PDT-

EDT-TTF i F4-BPDT-TTF (0.5 µm < G <1 µm) s’han obtingut per evaporació (p < 10-6 

mbar) dels precursors en forma de pols microcristal·lina recristal·litzada [23] sobre 

halurs alcalins, LB, Al2O3 i vidre. Tevap = 473 K per l’EDT-TTF-CONHCH3, 523 K per 

l’EDT-TTF-(CONHCH3)2, 500 K pel F2-PDT-EDT-TTF i 600 K pel F4-BPDT-TTF. TS 

= 273, 300, 310 i 320 K i els recuits s’han efectuat a Trec = 320 K.  

 

�������� $QjOLVL� SHU� )7,5� GH� FDSHV� ILQHV� G¶DOWUHV� GHULYDWV� QHXWUHV�

IXQFLRQDOLW]DWV�GH�O¶('7�77)�

�

L’anàlisi FTIR de les capes fines d’EDT-TTF-CONHCH3 mostra bandes molt 

poc intenses degut al poc gruix de la capa fina. A causa de l’elevada intensitat de les 

bandes corresponents al vapor d’aigua atmosfèric (entre 1100-2100 cm-1) es poden 

emmascarar algunes de les bandes corresponents al compost. Quan s’analitza la capa 

fina del F2-PDT-EDT-TTF aquesta deixa passar gairebé tota la radiació i difícilment es 

pot obtenir l’espectre de la capa. A la Fig. 6.40 es mostren els espectres del F4-BPDT-

TTF en forma de pols microcristal·lina i de capa fina. En aquest compost, i a diferència 

del F2-PDT-EDT-TTF, s’ha pogut realitzar l’espectre de la capa, ja que aquesta 

absorbeix més radiació. Les bandes més indicatives d’aquest compost són: (i) 2936 cm-1 

que es pot assignar a la vibració νC-H st [7] i (ii) 1246 cm-1 i 1075 cm-1 que corresponen 

a la vibració νC-F st [58]. Comparant els espectres de la pols microcristal·lina i de la 

capa fina podem extreure que les molècules que constitueixen la capa no han sofert cap 

alteració durant el dipòsit, ja que apareixen les mateixes bandes d’absorció en els dos 

espectres. Amb aquest resultat i tenint en compte l’experiència anterior amb altres 

MMO suposem que no hi ha hagut degradació de les molècules dels compostos 

utilitzats durant el dipòsit, tot i que no s’ha pogut confirmar. 
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 Les capes fines d’EDT-TTF-CONHCH3 crescudes a TS = 300 K i 320 K estan 

formades per agrupacions de microcristalls aïllats que no donen cap senyal de difracció. 

A TS = 273 K les capes també són amorfes però contínues.  

Les capes d’EDT-TTF-(CONHCH3)2 crescudes sobre halurs alcalins a TS ∼ 273 

K, 300 K i 320 K analitzades per XRD indica també que les capes són amorfes. Les 

imatges SEM (Fig. 6.41) mostren que les capes són contínues i formades per 

microcristalls de mides molt reduïdes. Quan els substrats són de tipus LB i vidre les 

capes són també amorfes. A la Fig. 6.42 es mostren imatges SEM de la superfície d’una 

capa d’EDT-TTF-(CONHCH3)2 crescuda sobre BaAA on s’observa que a TS = 300 K 

(Fig. 6.42 (a)) les capes estan formades per gotes que han començat a coalescir. En 

augmentar la TS a 320 K (Fig. 6.42 (b)) obtenim també gotes (diàmetre mitjà màxim φm 

1.3 µm). La morfologia obtinguda tant a TS = 300 K com a 320 K és un indicatiu de que 

l’EDT-TTF-(CONHCH3)2 mulla poc la superfície del substrat. A TS ∼ 273 K (Fig. 6.42 

(c)), s’obté una morfologia similar a la que presenten les capes crescudes sobre substrats 

de tipus halur alcalí, la capa està formada per nanocristalls o gotes. Aquesta diferent 

morfologia en funció del substrat utilitzat i de la TS és deguda, probablement, al tipus de 
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Fig. 6.40 Espectres FTIR de F4-BPDT-TTF en forma de capa fina i de pols microcristal·lina. 
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substrat utilitzat. Si la interacció molècula substrat és feble i la superfície és hidròfoba 

(substrats de tipus LB) el material difon fàcilment per la superfície del substrat i tendeix 

a formar gotes. En disminuir TS es redueix la difusió i les molècules tendeixen a formar 

capes contínues. En canvi, si la superfície és hidròfila (substrats de tipus halur alcalí) les 

molècules difonen poc i tendeixen a formar capes contínues. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b) (c) 

Fig. 6.41 Imatges SEM d’una capa d’EDT-TTF-(CONHCH3)2 crescuda sobre KCl (100): (a) TS = 300 K, 

(b) TS = 320 K i (c) TS ∼ 273 K. 

(a) (b) (c) 

Fig. 6.42 Imatges SEM de la superfície d’una capa d’EDT-TTF-(CONHCH3)2 sobre BaAA: (a) TS = 300 

K, (b) TS = 320 K i (c) TS  ∼ 273 K. 
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Un estudi més detallat amb AFM de les gotes de la Fig. 6.42 (b) es mostra a la 

Fig. 6.43, on s’observa que les gotes estan formades per micro/nanocristalls, és a dir que 

després de la formació de les gotes aquestes posseeixen una mida suficientment gran per 

cristal·litzar (l’energia lliure de volum és superior a la de superfície). Aquest fet es veu 

afavorit per la facilitat amb la que l’EDT-TTF-(CONHCH3)2 forma cristalls.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La caracterització XRD de capes fines de F4-BPDT-TTF preparades sobre 

substrats de tipus halur alcalí a TS = 300 K indica que les capes són amorfes. A TS = 320 

K i a TS = 310 K-Trec = 320 K tampoc s’indueix cristal·linitat a les capes. A la Fig. 6.44 

es mostren imatges SEM de la superfície d’una capa de F4-BPDT-TTF preparades 

utilitzant les condicions esmentades anteriorment. Quan el substrat és KBr (100) (Fig. 

6.44 (a), (b) i (c)) les capes estan formades per microcristalls lleugerament rectangulars 

distribuïts a l’atzar. No s’observa un augment en Lm al variar les condicions 

d’evaporació. Quan el substrat és KCl (100) (Fig. 6.45 (a), (b) i (c)) s’observa una 

diferència apreciable en la morfologia de les capes en funció de TS: a TS = 300 K i TS = 

310 K-Trec = 320 K les capes fines estan formades per microcristalls rectangulars 

distribuïts en totes les direccions del substrat (Fig. 6.45 (a) i (c)). En canvi, a TS = 320 K 

s’obtenen dos tipus de microcristalls, uns orientats respecte al substrat (Lm ∼ 1.5 µm) i 

uns altres de mides més reduïdes distribuïts a l’atzar (Fig. 6.45 (b)). Semblaria que per 

�� ��PP�

Fig. 6.43 Imatge d’AFM (topografia) d’una capa 

d’EDT-TTF-(CONHCH3)2 crescuda sobre BaAA, 

TS = 320 K. 
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tal d’obtenir capes formades per microcristalls de mides més grans i orientats respecte al 

substrat hauríem d’augmentar TS (> 320 K), ja que hem observat que a TS = 310 K no 

apareixien aquest tipus de microcristalls. L’inconvenient és la sublimació en alt buit.�

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La caracterització XRD de les capes preparades de F2-PDT-EDT-TTF sobre 

halurs alcalins i Al2O3 a TS = 300 K, 320 K i TS = 310 K-Trec = 320 K mostra, a l’igual 

que el compost fluorat simètric, que les capes són amorfes. No s’ha aconseguit 

(a) (b) (c) 

(a) (b) (c) 

Fig. 6.45 Imatges SEM de la superfície d’una capa de F4-BPDT-TTF preparada sobre KCl (100): (a) TS = 300 

K, (b) TS = 320 K i (c) TS = 310 K-Trec = 320 K . 

Fig. 6.44 Imatges SEM de la superfície d’una capa de F4-BPDT-TTF preparada sobre KBr (100): (a) TS = 300 

K, (b) TS = 320 K i (c) TS = 310 K-Trec = 320 K  
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augmentar el grau de cristal·linitat de les capes augmentant TS ni realitzant recuits 

posteriors. L’observació utilitzant el microscopi òptic amb llum polaritzada en la 

geometria de polaritzadors creuats† de les capes fines de F2-PDT-EDT-TTF crescudes 

sobre halurs alcalins i Al2O3 a TS = 300 K mostra, a excepció de les capes preparades 

sobre NaCl (100), un canvi de morfologia amb el temps. Les capes evolucionen d’una 

morfologia inicial constituïda per microcristalls de mides reduïdes a la formació 

d’esferulits 2D. El creixement de tipus esferulític es caracteritza per una distribució 

radial de fibres cristal·lines al voltant d’un centre de nucleació. En general, la direcció 

radial de les fibres correspon a una determinada direcció cristal·logràfica del material. 

La característica més important que presenten aquests sistemes és que les fibres 

cristal·lines presenten la propietat de ramificació donant lloc a noves fibres que 

s’aparten lleugerament de la direcció radial [62-65]. Es podria pensar que el creixement 

esferulític és un cas particular de creixement dendrític. Però és conegut que la 

morfologia esferulítica no és dendrítica des del punt de vista cristal·logràfic, ja que en el 

creixement dendrític el procés de ramificació és cristal·logràfic, és a dir, les direccions 

en les quals es ramifiquen les dendrítes segueixen determinades direccions 

cristal·logràfiques del sistema. En canvi, en el creixement esferulític la direcció radial 

de les fibres cristal·lines és paral·lela o gairebé paral·lela a una determinada direcció 

cristal·logràfica però la ramificació que té lloc no és cristal·logràfica [62]. Es pot 

descriure el creixement esferulític com aquell procés en el qual una fibra es ramifica 

donant lloc a noves fibres que formen un angle arbitrari amb la direcció de la fibra 

original. La textura d’un esferulit es pot descriure des d’un punt de vista macroscòpic en 

funció dels termes: compacte, obert, gruixut i fi [64]. El terme obert fa referència a 

aquells casos en els que les fibres estan separades per una extensió relativament gran de 

material no cristal·litzat. El compacte s’utilitza per descriure la situació on la major part 

del material ha cristal·litzat i, per tant, la distància entre les fibres és menor. I els termes 

fi i gruixut fan referència a la major o menor secció transversal de les fibres. A la Fig. 

6.46 es mostra un detall d’una capa de F2-PDT-EDT-TTF (TS = 300 K) on es poden 

observar diversos esferulits. Utilitzant la nomenclatura abans anomenada podem dir que 

els esferulits que s’han obtingut són oberts. Tot i que en l’evolució d’aquests 

s’observarà com van evolucionant d’una textura oberta a una de més compacte.  

                                                
† En la geometria de polaritzadors creuats les direccions de pas del polaritzador i de l’analitzador són 
paral·leles a l’horitzontal i vertical de les imatges respectivament. 
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A la Fig. 6.47 es mostra una sèrie d’imatges de microscòpia òptica amb llum 

polaritzada (× 10 augments) d’una capa de F2-PDT-EDT-TTF crescuda sobre KBr 

(100). Un cop obtingudes les capes fines per evaporació en alt buit es realitza una 

primera observació utilitzant el microscopi òptic i no es va observar la presència 

d’esferulits. Una observació posterior durant diferents dies va revelar l’aparició i 

creixement dels esferulits. S’ha pogut realitzar l’anàlisi de l’evolució de la mida mitjana 

de les fibres (Lmf) amb el temps fins a 600 hores, ja que a partir d’aquest temps la capa 

està totalment transformada.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.46 Imatge de microscòpia òptica amb llum 

polaritzada d’una capa de F2-PDT-EDT-TTF, TS = 300 K. 

(a) (b) 
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Com es pot observar a la seqüència d’imatges (Fig. 6.47) l’aparició dels 

esferulits s’inicia majoritàriament a les cantonades del substrat i als defectes d’aquest. 

La densitat de centres de nucleació esferulítics constitueix un dels paràmetres de 

creixement més incontrolables i aleatoris. De forma general, s’ha observat que a mesura 

que transcorre el temps el nombre de centres de nucleació augmenta, com també 

augmenten les ramificacions dels esferulits. No s’ha pogut portar a terme una anàlisi de 

l’evolució dels centres de nucleació esferulítics degut a la interramificació dels 

esferulits, la qual cosa fa que no es puguin definir clarament les fronteres 

interesferulítiques. A la Fig. 6.48 es mostra una representació de Lmf en funció del 

temps per les capes preparades sobre KBr (100), KCl (100) i Al2O3, en el cas 

d’esferulits suficientment aïllats. Als primers estadis de creixement, s’observa que Lmf 

augmenta considerablement fins a tendir a un valor constant. Aquest fet és degut a que 

(c) (d) 

(e) 

Fig. 6.47 Imatges de microscòpia òptica d’una capa fina de F2-PDT-EDT-TTF sobre KBr (100), TS = 

300 K. El temps (t) transcorregut entre l’obtenció de la capa i l’observació ha estat: (a) t = 48 hores, (b) 

t = 192 hores, (c) t = 264 hores, (d) t = 432 hores i (e) t = 600 hores.  
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les fibres es troben entre elles i no poden evolucionar, a més de que la quantitat de 

matèria amorfa que pot transformar disminueix en augmentar la mida de les fibres. Un 

estudi interessant sobre l’evolució d’esferulits de S-NPNN (S-nitrofenil nitronil 

nitròxid) ha estat publicat recentment per J. Caro [66] on es mostra que els esferulits 

(quasi-circulars) es formen a partir d’un gruix crític de la capa (∼ 35 nm) la qual cosa 

condiciona la velocitat de propagació d’aquests. En el cas del F2-PDT-EDT-TTF la 

forma no circular dels esferulits no permet, malauradament, la realització d’aquest tipus 

d’estudi. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.48 Representació de Lmf en funció del temps de capes fines de F2-PDT-EDT-TTF sobre.         KBr 

(100),          KCl (100) i          Al2O3, TS = 300 K. 
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Després de la descoberta de la superconductivitat a les sals orgàniques del 

TMTSF al 1980 per K. Bechgaard [1], es van sintetitzar un gran nombre de donadors π 

de la família del TTF. Aquest entusiasme es va veure incrementat amb la descoberta, 

més tard, de les sals superconductores de BEDT-TTF (anomenat també ET) [2]. Les 

molècules de BEDT-TTF formen sals amb diferents anions monovalents X- de la forma 

(BEDT-TTF)mXn. Dins d’aquestes sals n’hi ha que són quasi-1D i presenten un 

comportament metàl·lic a baixa temperatura, però la majoria d’elles exhibeixen un 

comportament no metàl·lic a temperatura ambient [3]. El caràcter 2D de les sals de 

BEDT-TTF, igual que per la molècula d’EDT-TTF, és degut a la presència dels grups 

etilenditio (S-CH2-CH2-S) als extrems de la molècula, que permeten augmentar la 

dimensionalitat d’aquesta nova família de compostos orgànics, augmentant el nombre 

d’interaccions entre les molècules donadores que constitueixen els apilaments: 

interaccions tipus σ entre els apilaments dels donadors per recobriment dels orbitals 

HOMO (orbitals moleculars de tipus π), pels recobriments laterals de tipus π entre les 

cadenes (a les fases α i β), o entre les unitats dimèriques (fase κ). A més a més els grups 

etilenditio són flexibles i permeten la formació d’enllaços per pont d’hidrogen febles C-

H···X amb l’anió [4, 5, 6].  

A diferència de la molècula de TMTSF que forma estructures cristal·lines 

isomorfes amb diferents anions (X-), la molècula de BEDT-TTF presenta polimorfisme. 

És a dir, al combinar la molècula de BEDT-TTF amb diferents composicions d’anions 

monovalents la sal que es forma presenta diferents estructures (α, β, γ, κ, θ, etc.) 

(Fig.7.1) [3]. 

 

 

 

 

 

 

 

Fase κ Fase β Fase α 

Fig. 7.1 Exemples de tipus d’organització 2D de les molècules de 

donadors en un compost orgànic del tipus (BEDT-TTF)2X. 
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La primera sal superconductora de la família del BEDT-TTF fou el (BEDT-

TTF)2ReO4 amb Tc = 2 K a una pressió > 4 kbar [2]. Fins al dia d’avui, el compost κ-

(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br té el rècord de Tc a pressió atmosfèrica amb un valor de 

11.8 K [7]. 

La molècula de BEDO-TTF (anomenada també BO) actua com a donador en la 

formació de sals de CT i és anàloga a la molècula de BEDT-TTF on s’han substituït els 

àtoms de sofre dels grups etilenditio per àtoms d’oxigen, donant lloc a estructures 

cristal·lines molt diferents [8, 9]. La diferència entre el PI del donador i la AE de 

l’acceptor és fonamental per determinar les propietats conductores del complex de CT 

que es forma [10, 11]. L’augment del PI dels donadors derivats del TTF segueix el 

següent ordre: BEDO-TTF (6.49 i 6.12 eV respectivament) < TTF (6.70 i 6.26 eV) ≈ 

BEDT-TTF (6.7 i 6.30 eV) [12]. El BEDO-TTF és més bon donador que el BEDT-TTF 

però pitjor que el TTF [12]. Aquest donador no només forma un gran nombre de sals 

metàl·liques quasi-2D a baixes temperatures amb anions inorgànics [3, 13] sinó que 

també presenta una elevada tendència a formar metalls orgànics amb molècules 

orgàniques acceptores [12, 14]. Dins dels complexos de BEDO-TTF cal destacar dues 

sals que mostren un comportament superconductor: el βm-(BEDO-TTF)3Cu2(NCS)3 amb 

una Tc = 1.06 K a pressió atmosfèrica, essent el primer superconductor obtingut amb la 

molècula donadora BEDO-TTF [15] i el (BEDO-TTF)2ReO4(H2O) [16] amb una Tc = 

1.5 K també a pressió atmosfèrica. En la substitució dels sofres perifèrics per oxígens es 

disminueix la grandària i la polaritzabilitat dels àtoms responsables de les interaccions 

moleculars que influeixen en les propietats de transport. Per tant, semblaria que aquesta 

substitució podria ser contraproduent per aquestes propietats. En canvi, té dues 

conseqüències importants: d’una banda s’estabilitza l’estat metàl·lic degut a que la 

densitat electrònica de l’HOMO es concentra principalment en els sofres del fulvalè 

central [12, 17], minimitzant així l’efecte de la major electronegativitat dels oxígens 

respecte als sofres. Per altre banda, el menor diàmetre dels oxígens permet que les 

molècules es disposin de manera que les distàncies entre els sofres del fulvalè central 

siguin més curtes i s’afavoreixi la creació de contactes més curts i possiblement 

d’interaccions més fortes entre les molècules [12]. Els enllaços per pont d’hidrogen que 

es formen entre les molècules de BEDO-TTF H···O són mes forts que els H···S de les 

molècules de BEDT-TTF, i, per tant, és d’esperar que les estructures de les sals dels dos 

donadors puguin ser estructuralment diferents [18]. 
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Les capes fines de BEDT-TTF i BEDO-TTF (0.5 µm < G <1 µm) s’han preparat 

per evaporació en alt buit (p < 10-6 mbar) a partir dels precursors en forma de pols 

microcristal·lina [19] sobre substrats de tipus halur alcalí, LB i SAMs. Tevap ∼ 473 K 

pels dos compostos. TS = 300 K, 310 K, 320 K i 350 K.   

 

����$QjOLVL�SHU�)7,5�GH�FDSHV�ILQHV�GH�%('7�77)�L�%('2�77)�

 
A la Fig. 7.2 (a) es mostra l’espectre FTIR de la pols microcristal·lina i d’una 

capa fina de BEDT-TTF on apareixen diverses bandes: (i) el doblet que apareix a 2921 

cm-1 i 2961 cm-1 correspon a la νC-H st [20], (ii) la banda a 997 cm-1 correspon a νC-C st 

de grup etilenditiol, (iii) a 1125 cm-1, 1173 cm-1 i 1283 cm-1 apareixen les bandes que es 

poden assignar a la νC-H tw, (iv) a 1408 cm-1 i 1421 cm-1 les bandes corresponents a la 

νC-H δ [20] i, (v) a 1508 cm-1 la banda corresponent a la νC=C st del doble enllaç central 

de l’estructura [21]. Comparant els dos espectres, s’observa que apareixen les mateixes 

bandes, per tant, podem afirmar que durant el dipòsit la molècula de BEDT-TTF no ha 

sofert cap degradació en la seva estructura.  

A la Fig. 7.2 (b) es mostren els espectres FTIR del BEDO-TTF en forma de pols 

microcristal·lina i de capa fina. Les bandes d’absorció més característiques del compost 

es poden assignar com: (i) les quatre bandes que apareixen a 2811 cm-1, 2869 cm-1, 

2934 cm-1 i 2993 cm-1 corresponen a la νC-H st simètric i asimètric del CH2 dels anells 

externs [22, 23], (ii) la banda que apareix a 1646 cm-1 es pot assignar a la νC=C st del 

doble enllaç central [12] i (iii) a 1198 cm-1 apareix la banda que correspon a νC-O-C st 

[24]. Les bandes que apareixen a l’espectre estan desplaçades cap a freqüències més 

elevades si les comparem amb les del BEDT-TTF degut a la substitució dels sofres per 

oxígens [22]. Als dos espectres de la Fig. 7.2 (b) apareixen les mateixes bandes, per 

tant, tampoc hi ha hagut degradació de la molècula de BEDO-TTF durant el dipòsit.   
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 S’han preparat capes fines de BEDT-TTF sobre substrats de tipus halur alcalí a 

TS = 300 K. En aquestes condicions experimentals, l’anàlisi XRD mostra que les capes 

són amorfes. Es va decidir, en conseqüència, augmentar TS per tal d’augmentar el grau 

de cristal·linitat de les capes. A TS = 350 K, les capes crescudes sobre NaCl (100) 

segueixen essent amorfes però, sobre substrats de KCl (100) (Fig. 7.3) i KBr (100), 

mostren un pic a 2θ = 14.9º que correspon al pla (-102) [25]. ∆Ω(-102) ∼ 0.4º per ambdós 

substrats, indicant un elevat grau d’orientació respecte al pla del substrat. El fet de que 

en augmentar TS s’aconsegueixi un cert grau de cristal·linitat indica que existeix una 

barrera energètica de cristal·lització però que es pot superar escalfant els substrats a 

temperatures moderades. Aquesta barrera energètica és més elevada pel BEDT-TTF que 

no per l’EDT-TTF (Cap. 6). L’anàlisi de la textura en el pla de les capes preparades a TS 

= 350 K revela que aquesta només s‘observa en les crescudes sobre KCl (100) (Fig. 7.4) 

on apareixen dos tipus de pics (A i B) que defineixen dos dominis diferents. La bisectriu 

dels pics del domini A ((010)A) ó B ((010)B) defineixen l’eix E del BEDT-TTF i formen 

un angle de ∼ 5º amb la [100]S. Aquesta textura en el pla també es posarà de manifest en 

les imatges d’AFM i SEM. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 7.3 Difractograma d’una capa de BEDT-TTF crescuda sobre KCl (100), TS = 350 K. 
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A la Fig. 7.5 (a) es mostra la projecció del pla (-102) on s’observa que aquest pla 

és el que conté l’eix E i està constituït per unitats dimèriques formades per molècules de 

BEDT-TTF que presenten una distribució dels àtoms simètrica al voltant del doble 

enllaç dels carbonis centrals (Fig. 7.5 (b)). Aquesta estructura en forma de dímers, 

també s’observa al pla (-101) de l’EDT-TTF (apartat 6.1.4), ja que el BEDT-TTF i 

l’EDT-TTF neutres són isomorfs. El càlcul de les interaccions entre les molècules que 

constitueixen la unitat dimèrica i els diferents dímers s’ha realitzat utilitzant càlculs del 

tipus ([WHQGHG�+�FNHO (EH) [26, 27] revelant que les interaccions més fortes es donen 

entre les molècules que constitueixen el dímer (la βHOMO-HOMO entre dues molècules que 

constitueixen la unitat dimèrica és de 0.3188 eV i entre dues molècules d’unitats 

dimèriques diferents és de 0.0062 eV en  el  mateix pla i 0.0384 eV, 0.0533 eV, 0.0314 

eV, 0.0106 eV i 0.0086 eV entre diferents plans [28]). A l’igual que el pla (-101) de 

l’EDT-TTF els sofres més propers al doble enllaç C=C central estan gairebé uns davant 

dels altres en el dímer afavorint la interacció de tipus σ entre les molècules que 

constitueixen el dímer, a més a més els grups etilenditio de cada molècula es torcen en 

direcció a l’altre molècula que forma el dímer. Les distàncies S···S més curtes són d1 = 

3.88 Å i d2 = 3.86Å [29]. 
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Fig. 7.4 φ-VFDQ de la reflexió (120) d’una capa de BEDT-TTF sobre KCl (100), TS = 350 K. 
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Si es disminueix TS a 320 K les capes també s’orienten preferencialment amb el 

pla (-102). Cal indicar que a aquesta TS les capes crescudes sobre NaCl (100) presenten 

un cert grau de cristal·linitat que no s’obtenia a TS = 350 K, però no mostren cap 

orientació respecte al pla del substrat. Pels substrats de KCl (100) (Fig. 7.6) i KBr (100) 

∆Ω(-102) ≈ 0.3º. El valor de ∆Ω és molt similar a l’obtingut a TS = 350 K, la qual cosa 

indica que les capes ja estan orientades a TS = 320 K. No s’ha trobat textura en cap de 

les capes preparades a TS = 320 K. 

d1 

d2 

E�

Fig. 7.5 (a) Projecció del pla (-102) del BEDT-TTF. Distàncies S···S més curtes: d1 = 3.88 Å i d2 = 

3.68Å i (b) recobriment de dues entitats de BEDT-TTF que constitueixen un dímer . 

(a) 

(b) 
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L’anàlisi morfològica utilitzant mesures SEM de les capes preparades a TS = 350 

K es mostra a la Fig. 7.7. Observem que les capes estan formades per microcristalls 

aïllats i que la morfologia varia lleugerament en funció del substrat utilitzat: a les capes 

crescudes sobre KCl (100) (Fig. 7.7 (a)) els microcristalls presenten una forma 

majoritàriament rectangular però no estan ben definits (1 µm < Lm < 3 µm i 1-2 µm 

d’amplada). Quan el substrat és KBr (100) (Fig. 7.7 (b)) la densitat de microcristalls és 

superior a la de la capa de KCl (100) i està constituïda per microcristalls de mides 

reduïdes de forma regular i rectangular (0.5-0.8 × 0.6-0.8 µm). En canvi, a les capes 

crescudes sobre NaCl (100) (Fig. 7.7 (c)) apareixen dos tipus de microcristalls: uns 

presenten una forma rectangular (3µm < Lm < 5 µm i ∼ 0.5 µm d’amplada) i uns altres 

una forma més quadrada (∼ 0.9 µm). Les imatges de la Fig. 7.7, en especial les Fig. 7.7 

(a) i (c), són bastant similars a les de la Fig. 6.6 i 6.7 (a) de les capes d’EDT-TTF / KCl 

(100). Això demostra la similitud en el procés de formació d’aquests derivats del TTF 

(veure Cap. 6, apartat 6.1.4) com era d’esperar, ja que són compostos isoestructurals. 

Només s’ha pogut determinar per XRD la textura de les mostres crescudes sobre KCl 

(100) perquè els pics que apareixen als difractogrames de les capes preparades sobre 

KBr (100) i NaCl (100) són poc intensos i no permeten la realització dels φ-VFDQ (amb 

l’equip que s’ha utilitzat). Tot i els resultats obtinguts per XRD les mesures SEM 

semblen indicar una certa textura fins i tot a les capes crescudes sobre KBr (100) i KCl 

(100).  
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Fig. 7.6 Difractograma d’una capa de BEDT-TTF preparada sobre KCl (100), TS = 320 K. 

6 6.5 7 7.5 8
Ω (graus)

����

(-102)



  Capítol 7 

 173 

 

 
A la Fig. 7.8 es mostra una imatge d’AFM d’una capa de BEDT-TTF crescuda 

sobre KCl (100) a TS = 350 K on es pot observar que a l’igual que a les imatges SEM la 

capa està formada per microcristalls aïllats de formes lleugerament rectangulars. 

S’observa que alguns dels microcristalls que constitueixen la capa presenten superfícies 

planes ben definides.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
� �

(a) (b) (c) 

Fig. 7.7 Imatges SEM de la superfície d’una capa de BEDT-TTF preparada sobre: (a) KCl (100), (b) KBr 

(100) i (c) NaCl (100), TS = 350 K. 

� ��PP�

Fig. 7.8 Imatge d’AFM (amplitud) de la superfície 

d’una capa de BEDT-TTF crescuda sobre KCl (100), 

TS = 350 K. 
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L’anàlisi XRD de les capes preparades sobre LB (OTS, OPA-La-OPA, EDT-LB 

i BaAA) i SAMs a TS = 300 K revela que només les mostres crescudes sobre BaAA 

presenten un cert grau de cristal·linitat amb el pla (-102) paral·lel al pla del substrat amb 

∆Ω(-102) ≈ 0.3º (Fig. 7.9). Les capes crescudes sobre la resta de substrats són amorfes. 

Utilitzant el BaAA s’obtenen capes amb la mateixa orientació preferencial (-102) que 

s’obtenen utilitzant substrats de tipus halur alcalí, en aquest cas però, no ha estat 

necessari escalfar els substrats. Aquest fet indica que la barrera energètica de 

cristal·lització és menor quan s’utilitza el BaAA.  
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L’anàlisi XRD de les capes fines de BEDO-TTF a TS = 300 K sobre substrats de 

tipus halur alcalí revela que les capes són amorfes. A l’igual que pel seu homòleg 

BEDT-TTF, es va suposar que la barrera energètica de cristal·lització era elevada i es va 

decidir incrementar TS a 320 K. Quan els substrats utilitzats són KCl (100) (Fig. 7.10 

(a)) i NaCl (100) les capes mostren un pic a 2θ = 23.4º, amb ∆Ω ≈ 0.8º i ≈ 0.9º, 

respectivament. Aquesta reflexió no es pot assignar directament a cap reflexió coneguda 

de la fase ròmbica. El valor 2θ més proper (2θ = 23.87º) correspon al pla (020) [25]. Per 

tant, anomenarem aquest pla (020)* en analogia al TMTTF (Cap. 5). Es podria tractar 

d’una distorsió de l’estructura ròmbica del BEDO-TTF o de l’aparició d’una nova fase 

cristal·logràfica (tant sols es coneix la ròmbica) induïda (i) pel fet de créixer com a 
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Fig. 7.9 Difractograma d’una capa fina de BEDT-TTF crescuda sobre BaAA. 
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capes fines, (ii) per la cinètica de creixement a partir de la fase vapor o (iii) degut a la 

feble barrera energètica entre polimorfs de MMO [30]. Quan el substrat utilitzat és KBr 

(100) (Fig. 7.10 (b)) obtenim un pic poc intens a 2θ = 22.1º amb ∆Ω ≈ 0.4º que no s’ha 

pogut assignar, per proximitat, a cap reflexió de les fitxes cristal·logràfiques de la fase 

ròmbica, i que podria provenir d’una nova fase cristal·logràfica. L’anàlisi de la textura 

en el pla ha determinat que només s’observa textura quan s’utilitza el KCl (100), 

mostrant un angle entre l’eix D
 i la [100]S de ∼ 7º† (Fig. 7.11) suposant que es tracta 

d’una deformació de la fase ròmbica. En disminuir TS a 310 K l’anàlisi XRD mostra 

que les capes presenten les mateixes reflexions i uns valors de ∆Ω molt similars als que 

s’obtenien a TS = 320 K, indicant que les capes a TS = 310 K ja estan orientades.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                
† Per obtenir la textura que presenten les capes fines de BEDO-TTF sobre KCl (100) s’han analitzat dues 
reflexions asimètriques: la (112)* i la (021)*. 
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Fig. 7.10 Difractogrames d’una capa de BEDO-TTF crescuda sobre: (a) KCl (100) i (b) KBr (100), TS = 320 K. 

Fig. 7.11�φ-VFDQ de la reflexió asimètrica (021)* d’una capa de BEDO-TTF sobre KCl (100), TS = 320 K.�
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η 

A la Fig. 7.12 (a) es mostra la projecció del pla (020) on es pot observar que les 

molècules no formen unitats dimèriques, a diferència del BEDT-TTF, sinó que 

s’ordenen formant files en la direcció D. Aquest pla conté l’eix D i F. La substitució dels 

sofres externs per oxígens afavoreix l’existència d’enllaços més curts gràcies a la mida 

més reduïda dels àtoms d’oxigen [29]. La distància S···S més curta al pla (020) és 3.43 

Å (d1) i la distància S···O més curta és 3.29 Å (d2). L’angle η entre molècules veïnes de 

files adjacents (Fig. 7. 12 (a)) és de 110º. En canvi, les distàncies S···S més curtes en el 

pla (-102) del BEDT-TTF (apartat 7.4.1) són més grans: 3.88 Å i 3.68 Å. A la Fig. 7.12 

(b) es mostra la secció transversal de l’apilament dels plans (020) vista al llarg de la 

direcció D on s’observa que l’apilament que formen les molècules és complex i que els 

extrems d’aquestes es dobleguen cap al centre de les molècules que formen la capa 

inferior o superior. 
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Fig. 7.12 (a) Projecció del pla (020) del BEDO-TTF. Distància S···S (d1) = 3.43 Å i S···O (d2) = 3.29Å, η = 

110º i (b) secció transversal de l’apilament dels plans (020) vista al llarg de la direcció D�   
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S’han determinat els nous paràmetres cristal·logràfics D
, E
 i F
 de l’estructura 

del BEDO-TTF en forma de capa fina crescuda sobre KCl (100) a TS = 320 K (Taula 

7.1) gràcies a la determinació de les posicions de la reflexió (020)* i de les asimètriques 

(021)* i (112)* i, suposant que l’estructura del BEDO-TTF segueix essent ròmbica. En 

les capes preparades sobre els altres substrats no s’han trobat asimètriques suficients per 

realitzar els càlculs.  

 

3DUjPHWUHV�

[DU[D�
0RQRFULVWDOO� &DSD�ILQD�

D��c�� 7.40 7.22 (± 0.04) 

E��c�� 7.45 7.60 (± 0.01) 

F��c�� 21.67 23.54 (± 0.09) 

D����� 90 90 

E����� 90 90 

J����� 90 90 

9��c��� 1197 1290 (± 10) 

 

 

 

 

Comparant els paràmetres cristal·logràfics obtinguts experimentalment amb els 

obtinguts a partir de monocristalls [15] s’observa que la variació en el paràmetre D és de 

~ -2.5%, en el paràmetre E de ~ 2%, en el F�de ~ 8% i en el volum de la cel·la unitat de ~ 

7.8%. La deformació observada en el pla DF de l’estructura podria explicar-se 

simplement per un estirament de les cadenes de molècules al llarg de la direcció F� la 

qual cosa comporta�un augment de l’angle η entre els eixos de les molècules (Fig. 7.12 

(a)) i, conseqüentment, un escurçament de l’eix D. 

A la Fig. 7.13 es mostren imatges SEM de la superfície d’una capa de BEDO-

TTF crescuda sobre halurs alcalins a TS = 320 K. Quan el substrat és KCl (100) (Fig. 

7.13 (a)) les capes estan formades per agrupacions de microcristalls allargats orientats 

perpendicularment entre ells, en canvi, en les capes preparades sobre NaCl (100) (Fig. 

7.13 (c)) la textura no està tant ben definida. En les capes crescudes sobre KBr (100) 

(Fig. 7.13 (b)) observem dos tipus de microcristalls: uns d’allargats amb 1.0 µm < Lm < 

Taula 7.1 Paràmetres de xarxa del BEDO-TTF en forma de capa fina 

preparada sobre KCl (100),  TS = 320 K, comparades amb les dades 

obtingudes a partir de monocristalls [15]. 
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5.0 µm de llargada i uns altres de mides més reduïdes i formes irregulars distribuïts 

entremig dels microcristalls de formes allargades. Aquesta imatge recorda lleugerament 

a la de la Fig. 7.7 (a) del BEDT-TTF, però com que els microcristalls més grans no 

formen estructures tancades no es pot considerar que tinguin un mecanisme de 

creixement semblant. 

 

 
 

 

Les capes fines de BEDO-TTF preparades sobre substrats de tipus LB (OTS, 

BaAA i EDT-LB) a TS = 300 K són amorfes. En canvi, les capes crescudes sobre OPA-

La-OPA mostren una reflexió de baixa intensitat a 2θ = 18.8º que correspon al pla (112) 

de la fase ròmbica [25] (Fig. 7.14) amb ∆Ω(112) ≈ 2.5º degut, en part, a la rugositat 

superficial del substrat.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b) (c) 

Fig. 7.13 Imatges SEM de la superfície d’una capa de BEDO-TTF, TS = 320 K sobre: (a) KCl (100), (b) 

KBr (100) i (c) NaCl (100). 

3 101

6 101

8.9 101

1.2 102

1.5 102

10 20 30 40 50 60

In
te

ns
ita

t (
cp

s)

2θ (graus)

��
��

�
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El primer transistor d’efecte camp (FET) es va fabricar al 1930 per Lilienfeld [1] 

però no va ser fins al principi de la dècada dels 80 quan es van començar a descriure els 

primers OFETs (Fig. 8.1) [2, 3]. A partir de llavors hi ha hagut un interès creixent en la 

seva fabricació i estudi. A l’igual que pels semiconductors inorgànics, els materials 

orgànics dipositats a la superfície poden actuar com a tipus S ó Q. En els semiconductors 

tipus S els portadors de càrrega són forats, mentre que en els tipus Q els portadors són 

electrons. La majoria dels semiconductors orgànics estudiats són de tipus S, no obstant, 

recentment han aparegut alguns articles on es descriuen semiconductors orgànics tipus Q 

[4-7]. Els OFETs basats en polímers conjugats, oligòmers o molècules aromàtiques es 

presenten com una alternativa viable als sistemes inorgànics tradicionals. Degut a la 

relativa baixa mobilitat dels semiconductors orgànics, els OFETs no poden ser un rival 

en la fabricació de transistors basats en semiconductors inorgànics cristal·lins, com el 

Si, el Ge o el GaAs, que presenten una mobilitat dels portadors de càrrega (µ) de tres o 

més ordres de magnitud superiors als semiconductors orgànics [8]. Conseqüentment, els 

OFETS no són adequats per aplicacions on sigui necessari una elevada velocitat 

d’intercanvi. No obstant, s’ha demostrat que els OFETs poden ser candidats competitius 

en aplicacions on sigui necessari recobrir una gran àrea, flexibilitat estructural, baix cost 

i baixes temperatures de processat. Per exemple, com a dispositius electroluminiscents, 

pantalles de cristall líquid, etc. 

 

 

 

 

 

 

Fig. 8.1 Estructura típica d‘un dispositiu OFET.  
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A la Taula 8.1 es mostra l’evolució dels semiconductors orgànics tipus S des del 

1984 fins a l’actualitat [9]. Observem que durant el pas dels anys s’ha incrementat 

notablement la mobilitat, degut a l’optimització del processat, de la configuració del 

transistor, a la síntesi de nous materials orgànics i a l’optimització dels paràmetres de 

deposició. Fins al dia d’avui, la mobilitat més elevada obtinguda en un OFET preparat 

en capa fina correspon al pentacè (2.4 cm2V-1s-1, a 300 K) [10], valor proper a l’observat 

en monocristalls (3.2 i 2.7 cm2V-1s-1) [11]. En aquest camp s’ha produït una explosió 

d’activitat a partir dels treballs dels Drs. J. H. Schön i B. Batlogg l’any 2000 on 

mostraven que materials com l’antracè, el pentacè, el C60, etc. presentaven transicions 

superconductores per efecte camp [12, 13]. Moltes d’aquestes dades han estat 

falsejades, com es va demostrar pel Comitè de /XFHQW� 7HFKQRORJLHV, la qual cosa fa 

dubtar sistemàticament de tots els resultats presentats especialment pel Dr. J. H. Schön 

[14]. S’ha de dir també, que els resultats publicats de l’α-sexitiofè, el pentacè, etc. per 

altres autors són perfectament reproduïbles i que aquesta polèmica no afecta al fenomen 

de conducció elèctrica per efecte camp. 

A la Taula 8.2 es mostren alguns exemples de semiconductors tipus Q [15]. 

S’observa que l’evolució d’aquests semiconductors és molt més recent que no els de 

tipus S, degut a que els anions orgànics mostren una inherent inestabilitat, en particular 

els carboanions, reaccionant amb l’aigua i l’oxigen ambientals i formant, per tant, 

dispositius inestables. La baixa solubilitat d’aquests materials fa que només es puguin 

obtenir per deposició en buit [9]. 
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$Q\� P��FP�9��V����>D@� 0DWHULDO��PqWRGH�GHSRVLFLy��>E@� ,RQ�,RII�>F@� :�/� 5HI��

1964 NR [d] Cu-phtalocyanine (v) (Primer OFET amb 

molècules orgàniques petites) 

NR NR [16] 

1983 NR Polyacetylene (s) (Primer OFET amb 

polimers) 

NR 200 [17] 

1984 1.5 × 10-5 Merocyanine NR 7000 [18] 

1986 10-5 Polythiophene (s) 103 NR [19] 

1988 10-4 Polyacetylene (s) NR 750 [20] 

 10-3 Phtalocyanine (v) NR 3 [21] 

 104 Poly(3-hexylthiophene) (s) NR NR [22] 

1989 10-3 Poly(3-alkylthiophene) (s) NR NR [23] 

 10-3 α-sexithiophene (v) NR NR [24] 

1992 0.027 α-sexithiophene (v) NR 100 [25] 

 2 × 10-3 Pentacene (v) NR NR [25] 

1993 0.05 α-ω-dihexyl-sexithiophene (v) NR 100-200 [26] 

 0.22 [e] Polythienylenevinylene (s) NR 1000 [7] 

1994 0.06 α-ω-dihexyl-sexithiophene (v) NR 50 [27] 

1995 0.03 α-sexithiophene (v) > 106 21 [28] 

 0.038 Pentacene (v) 140 1000 [29] 

1996 0.02 Phtalocyanine (v) 2 × 105 NR [30] 

 0.045 Poly(3-hexylthiophene) (v) 340 20.8 [31] 

 0.62 Pentacene (v) 108 11 [32] 

1997 1.5 Pentacene (v) 108 2.5 [33] 

 0.13 α-ω-dihexyl-sexithiophene (v) > 104 7.3 [34] 

 0.05 Bis(dithienothiophene) (v) 108 500 [35] 

1998 0.1 Poly(3-hexylthiophene) (s) > 106 20 [36] 

 0.23 α-ω-dihexyl-quaterthiophene (v) NR 1.5 [37] 

 0.15 Dihexyl-anthraditiophene NR 1.5 [38] 

2000 0.1 α-ω-dihexyl-quinquethiophene(s) NR NR [39] 

 2.4 Pentacene (v) 108 10-100 [10] 

 

 

 

 

 

Taula 8.1 Evolució dels OFETs tipus S des del 1984 fins al 2000, µ , Ion/Ioff, W/L relació amplada llargada. 

[a] mesurat a 300 K, [b] (v) deposició en buit, (s) solució, [c] valors de Ion/Ioff no comparables entre ells 

perquè corresponen a diferents voltatges de G, [d] NR = no mesurat i [e] resultat no reproduït [9].    
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El límit de la mobilitat microscòpica en MMO a 300 K, és de 1-10 cm2V-1s-1 

[48] determinat mitjançant TOF (WLPH�RI�IOLJKW). Per exemple, en OFETs de pentacè i 

d’oligòmers del tiofè, les mobilitats obtingudes són comparables a les del Si amorf 

hidrogenat [9]. Com s’ha discutit anteriorment, les interaccions intermoleculars en els 

MM són dèbils, típicament de tipus van der Waals i són les responsables d’aquest límit, 

ja que l’energia vibracional de les molècules assoleix un valor proper a les energies 

intermoleculars dels enllaços (a 300 K). Per contra, en els semiconductors inorgànics, 

com el Si, Ge o GaAs, els àtoms estan units mitjançant enllaços covalents forts 

permetent una mobilitat més elevada (103 cm2V-1s-1). Un dels paràmetres més 

importants que afecten a la mobilitat en OFETs basats en capes fines de MMO són els 

límits de gra, ja que provoquen el fenomen de VFDWWHULQJ als portadors de càrrega. Per 

$Q\� P��FP�9��V���� 0DWHULDO�� ,RQ�,RII�� :�/� 5HI��

1990 2 × 10-4 Pc2Lu (lutetium bisphtalocyanine) NR 0.1 cm/ 50 µm [40] 

1990 1.4 × 10-3 Pc2Tm (thulium bisphtalocyanine) NR 0.1 cm/ 50 µm [40] 

1993 10-4 C60/C70 (2:1) NR 8 cm/ 5 µm [41] 

1994 3 × 10-5 TCNQ 4-450 10 mm/ 5 µm [42] 

1995 0.08 C60 (fullerene) 106 400 [4] 

 0.3  22 400  

1996 1.5 × 10-5 PTCDI-Ph (N,N’-diphenyl-3,4,9,10 

perylenetetracarboxylic diimide) 

NR 0.5 cm/ 50 µm [43] 

1996 0.003 TCNNQ (11,11,12,12-tetracyanonaphtho-2,6-

quinodimethane) 

8 250 µm/ 12 µm [44] 

1996 10-4 NTCDI (1,4,5,8-naphtalene tetracarboxylic 

diimide) 

102 250 µm/ 12 µm [44] 

1996 0.003 NTCDA (1,4,5,8-naphtalene tetracarboxylic 

dianhydride) 

103 250 µm/ 12 µm [44] 

1997 10-4-10-5 PTCDA (3,4,9,10-perylenetetracarboxylic 

dianhydride) 

NR 250 µm/ 12 µm [6] 

1998 0.03 F16CuPc (perfluorinated phthalocyanine) 5 × 104 250 µm/ 12 µm [45] 

2000 0.06 NTCDI-C8F (1,4,5,8-naphtalene tetracarboxylic 

diimide fluorinated) 

105 17 [46] 

 0.1   1.5  

2000 0.02 DHF-6T (α,ω-diperfluorohexylsexithiophene) 105 1.5 mm/ 75 µm [47] 

 0.5 Pentacene NR 10-100 [11] 

2001 0.6 PTCDI-C8 (N,N’-dioctyl-3,4,9,10-

perylenetetracarboxylic diimide) 

105 1500 µm/ 95 µm [15] 

Taula 8.2 Evolució dels OFET tipus Q del del 1990 fins a l’actualitat [9]. 
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tant, és necessari obtenir capes fines de MMO amb pocs límits de gra o bé estar 

formades per microcristalls amb dimensions més elevades que la distància entre la font i 

el drenador i amb interfases ben definides que afavoreixin l’acumulació de càrrega i 

disminueixin l’efecte de VFDWWHULQJ als defectes [49]. Un altre factor important és 

l’orientació de les capes respecte al substrat, ja que les direccions d’apilament 

paral·leles al pla faciliten el transport de càrrega [50]. 

La fabricació dels FETs s’inicia amb la implantació de la porta, seguit pel 

creixement de la capa aïllant, normalment SiO2 o Al2O3, per tractaments tèrmics, la font 

i el drenador es dipositen a la capa aïllant mitjançant tècniques microlitogràfiques 

convencionals i finalment, es dipositen els elèctrodes i s’elaboren els contactes. Les 

capes fines MMO es poden dipositar sobre FETs utilitzant diferents tècniques:  

i) Polimerització electroquímica: utilitzada per la síntesi de polímers conductors. 

Un dels problemes que presenta aquesta tècnica és que l’electropolimerització 

només es dóna en substrats conductors, per aquesta raó el semiconductor es 

diposita primer sobre la font i el drenador i dóna lloc a capes desorientades, un 

altre inconvenient és que els polímers s’obtenen oxidats i s’han de reduir, 

generalment electroquímicament, per tal d’esdevenir semiconductors donant lloc 

a una altra font de desordre [51]. Avui en dia aquesta tècnica no es gaire 

utilitzada en l’obtenció d’OFETs.  

ii)  Deposició en solució: també s’utilitza en la síntesi de polímers. El problema que 

presenta aquesta tècnica és que els polímers han de ser solubles, però un elevat 

nombre d’aquests presenten poca solubilitat i s’han d’introduir precursors 

polimèrics solubles que poden introduir un cert desordre a la capa [51].  

iii)  Evaporació en buit: s’utilitza per dipositar molècules petites (no per polímers). 

Els paràmetres importants en aquesta tècnica són el flux d’evaporació i la 

temperatura del substrat que influencien dramàticament en la morfologia de les 

capes i per tant en les característiques del transport, així com la puresa del 

precursor i la utilització de substrats nets, ja que les impureses afecten a la 

mobilitat dels portadors i provoquen VFDWWHULQJ�[9]. 

iv) Langmuir-Blodgett: aquesta tècnica també s’utilitza per obtenir capes fines de 

molècules petites, tot i que està restringida a molècules amfifíliques [51].   
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El mode d’operació d’un FET basat en MMO aïllants segueix el mateix mode 

que un semiconductor inorgànic [52]. La font es connecta a terra i la porta es polaritza 

negativament, en el cas de semiconductors tipus S (Fig. 8.1). La major part de la càrrega 

positiva es desplaça a la interfase MMO-aïllant. Degut a la baixa conductivitat dels 

MMO, es pot formar un canal conductor a la interfase a través del qual el corrent pot 

passar de la font al drenador. Els paràmetres crítics en un FET són: (i) l’amplada dels 

contactes (W), (ii) la llargada d’aquests (L) i (iii) la capacitat per unitat d’àrea de la capa 

aïllant de gruix H (C). Quan es representa I' en funció de V' a V* constant s’observen 

dos règims: el primer règim és lineal, seguint la llei d’Ohm i s’obté a valors de V' 

baixos, el segon règim s’anomena de saturació i I' esdevé constant [51, 53].  

En aquest capítol es presentaran els resultats obtinguts en dipositar TMTTF i 

TMTSF per evaporació en alt buit sobre FETs.  

 

����(YDSRUDFLy�GH�PROqFXOHV�QHXWUHV�VREUH�)(7V��

 

Degut a l’interès creixent en els darrers anys en la preparació d’OFETs de 

molècules neutres, com per exemple el pentacè o l’α-sexitiofè (α-6T), s’han dipositat 

molècules neutres derivades del TXF sobre FETs per tal d’estudiar si condueixen per 

injecció de càrrega. En col·laboració amb el Dr. M. Goffman del 6HUYLFH�GH�3K\VLTXH�GH�

O
(WDW�&RQGHQVp��&($�, a Saclay, França, s’ha dissenyat un FET amb Al2O3 com a capa 

aïllant. Quan s’evapora EDT-TTF les capes són amorfes i estan formades per 

aglomerats de microcristalls de formes irregulars amb Lm < 2 µm (Fig. 8.2 (a)) (apartat 

6.1.6). En el cas de la molècula de TMTSF no s’obté una orientació preferencial 

dominant a les capes i estan formades per microcristalls rectangulars amb Lm < 2 µm 

(Fig. 8.2 (b)) (apartat 4.5.2). Finalment, al dipositar TMTTF s’obtenen capes que 

presenten dues estructures, la monoclínica i la distorsionada ((-202) i (-202)*) a més del 

pla (-204) i la morfologia és de microcristalls allargats amb Lm = 2 µm (Fig. 8.2 (c)) 

(apartat 5.6). Per tant, dels tres candidats, la molècula neutre més adequada per dipositat 

sobre Al2O3 és el TMTTF, ja que és la que presenta una Lm més gran i una certa 

orientació preferencial.  
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A la Fig. 8.3 (a) es mostra una imatge de dos transistors independents fabricats 

sobre un substrat de silici amb una capa aïllant de Al2O3 (100 nm, obtinguda per 

VSXWWHULQJ). Les fonts (61 i 62) i drenadors ('1 i '2) són de Pt/Au (3 nm/30 nm), i les 

portes (*1 i *2) de Al/Au/AlOx (10 nm/15 nm/2 nm) (Fig. 8.3 (b)). El transistor de 

l’esquerra està contaminat i, per tant, no el podrem utilitzar. La zona dels transistors està 

recoberta amb una capa de tiols (C12SH) per tal de protegir-los durant el transport, per 

treure aquesta capa, s’escalfa el suport a 310 K abans d’iniciar l’evaporació. A la Fig. 

8.3 (c) es mostra en detall un transistor on es pot veure que la geometria dels contactes 

(SDGV) de la font i del drenador és la més simple ja que són dos contactes rectes.  

 

 

 

 

�

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 8.2 Imatges SEM de capes fines obtingudes sobre Al2O3 de: (a) EDT-TTF, (b) TMTSF i (c) TMTTF. 

TS = 300 K. 

(a) (b) (c) 

(a) 
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Fig. 8.3 (a) Imatge de microscòpia òptica del suport dels transistors, (b) esquema del FET i (c) detall 

d’un transistor. 

Fig. 8.4 (a) Imatge de microscòpia òptica del transistor amb una capa de TMTTF a la superfície (× 50 

augments) i (b) imatge d’AFM (topografia) de la superfície de la capa sobre Al2O3.  

 

 

 

 

 

 

A la Fig. 8.4 (a) es mostra una imatge d’un transistor després de l’evaporació de 

TMTTF a la seva superfície (TS = 300 K). S’observa que la capa que formen les 

molècules de TMTTF sobre Al2O3 i entre els contactes és contínua i formada per 

microcristalls allargats amb Lm ∼ 2 µm orientats en totes les direccions. A la Fig. 8.4 (b) 

es mostra una imatge d’AFM de la capa on s’observa millor la morfologia d’aquesta. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les mesures de conducció del TMTTF sobre el transistor han estat realitzades 

per la Dra. P. Auban-Senzier del /DERUDWRLUH�GH�3K\VLTXH�GHV�6ROLGHV, a Orsay, França i 

s’ha vist que les capes són totalment aïllants. Per motius administratius la col·laboració 

amb el Dr. M. Goffmann es va interrompre i es va iniciar una nova col·laboració amb el 

Dr. F. Pérez-Murano de l’,QVWLWXW�GH�0LFURHOHFWUzQLFD�GH�%DUFHORQD (IMB-CSIC) i el 

Dr. X. Borrisé de l’(VFROD�7qFQLFD�6XSHULRU�G¶(QJLQ\HULD (UAB). Aquest canvi ens ha 

(c) 

(a

�� ���PP�

(a) 

(b) 

porta 
aïllant 
font i drenador 
màscara 

(b) 
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obligat a utilitzar FETs basats en silici amb SiO2 com a capa aïllant. Així doncs, 

aprofitant les eines de microfabricació de l’IMB s’han dissenyat FETs amb diferents 

geometries (Fig. 8.5) per tal de poder estudiar, a més de la potencial conducció de les 

capes, l’efecte de la geometria d’aquests en la morfologia de les capes dipositades. Els 

contactes tenen una amplada de 10 µm, 7 µm, 5 µm i 2 µm i la distància entre els 

contactes de la font i del drenador són: 1 µm, 2 µm i 5 µm. Hi ha transistors que 

mostren les tres distàncies entre contactes i n’hi ha d’altres on s’han suprimit les d’1 µm 

per evitar possibles curts circuits.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

El suport del transistor (Fig. 8.6 (a)) s’ha fabricat amb PMMA (polimetil 

metacrilat, material compatible en alt buit). El disseny d’aquest suport està limitat per 

les dimensions de la càmera d’evaporació utilitzada (Fig. 2.2). El suport és de 50 mm × 

40 mm on hi ha un substrat de silici (tipus S, ρ = 24 Ω·cm) de 15 mm × 15 mm adherit 

al suport amb pintura de plata i amb una capa aïllant de SiO2 de 100 nm de gruix 

aconseguida per tractament tèrmic. A la superfície de la capa de SiO2 hi ha dipositats 26 

transistors fabricats amb alumini (∼ 1 µm d’alçada) a partir de la màscara de la Fig. 8.3. 

Les fonts, drenadors i portes es connecten a SDGV de coure amb ERQGLQJV d’alumini 

(99% Al / 1% Si, φ = 25 µm) enganxats mitjançant ultrasons. Hi ha dos forats de 3 mm 

de diàmetre per on es subjectarà mecànicament el suport al manipulador de l’equip 

d’evaporació. A la Fig. 8.6 (b) es mostra un detall del transistor on es poden observar 

els 26 transitors, 15 dels quals estan connectats a les portes i als drenadors.  
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Fig. 8.5 Esquema de la màscara dissenyada per fabricar els transistors. Les mides són en µm. 
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Fig. 8.6 Imatges de microsòpia òptica de: (a) suport del transistor i (b) detall del transistor. 

(b) 

 

 

 

 

 

 

 

Uns dels factors més importants en la fabricació de transistors és que superfície 

aïllant sigui poc rugosa i que la interfase capa aïllant-contactes sigui el més perfecte 

possible. S’ha aconseguit mitjançant VSXWWHULQJ una rugositat mitjana de 3.75 nm 

determinada per AFM†. La Fig. 8.7 (a) mostra una imatge de dos pads d’alumini 

(alçades de ≈ 1 µm, Fig. 8.7 (b)) i de la superfície del SiO2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                
† Les imatges d’AFM s’han obtingut amb un Nanoscope Dimension 3100 de l’IMB. 

(a) 
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Als Cap. 4, 5 i 6 s’han discutit els resultats de l’obtenció de capes fines de 

TMTSF, TMTTF i EDT-TTF sobre SiO2 obtingut tèrmicament. Recordem breument 

que les capes fines de TMTTF sobre SiO2 s’orienten preferencialment amb l’estructura 

(-202)*, tot i que també apareix la fase monoclínica. La morfologia que presenten és de 

microcristalls llargs aïllats, Lm ∼ 4 µm, (Fig. 8.8 (a)) (apartat 5.5). Les capes fines 

d’EDT-TTF són orientades, amb el pla (-101) paral·lel al pla del substrat i estan 

formades per aglomerats de microcristalls aïllats irregulars, que en general adopten una 

forma arrodonida (∼ 4 µm de radi) (Fig. 8.8 (b)) (apartat 6.1.5). Finalment, les capes de 

TMTSF no presenten una orientació preferencial, i la seva morfologia és d’agregats de 

microcristalls de formes irregulars amb Lm ∼ 2.5 µm distribuïts en totes les direccions 

del substrat (Fig. 8.8 (c)) (apartat 4.5.2). Dels tres MMO s’ha escollit el TMTSF perquè, 

és el que forma capes fines més contínues i homogènies.   

 

(a) (b) 

Fig. 8.8 Imatges SEM de capes fines obtingudes sobre SiO2 de: (a) TMTTF, (b) EDT-TTF i (c) 

TMTSF sobre SiO2. TS = 300 K. 

2 
4 

6 
µm 
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(a) 

(b) 

Fig. 8.7 (a) Imatge AFM (amplitud) de la interfase capa aïllant-contactes i (b) anàlisi de les alçades 

dels contactes. 

(c) 
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Una primera idea ha estat aprofitar l’existència de transistors connectats a la font 

i al drenador per polaritzar la font durant l’evaporació del TMTSF per estudiar la 

morfologia de les capes sota la polarització i poder-la comparar amb la morfologia 

observada a les capes sobre transistors no connectats. S’han realitzat dos tipus 

d’experiments, a V6 = + 38 V i a V6 = + 15 V. En els dos casos el drenador i la porta 

s’han mantingut a terra. A la Fig. 8.9 es mostra una imatge de AFM de la capa de 

TMTSF crescuda a V6 = + 38 V on s’observa que la capa no és contínua sinó que forma 

aglomerats de formes irregulars alguns dels quals han crescut entre els contactes, essent 

aquest l’objectiu de l’experiment. A la Fig. 8.10 es mostren dues imatges de 

microscòpia òptica de la capa obtinguda a V6 = +15 V (Fig. 8.10 (a)) i a V6 = 0 V (Fig. 

8.10 (b)). Observem que en ambdós casos la capa no és contínua sinó que, a l’igual que 

quan V6 = +38 V, està formada per microcristalls aïllats la majoria dels quals creixen 

preferentment sobre l’alumini dels contactes i no sobre el SiO2, degut a la major 

rugositat de l’alumini (de fet es tracta de Al2O3, ja que ha estat exposat a l’aire). No 

s’observa un canvi de morfologia en els aglomerats crescuts sobre contactes polaritzats 

o no polaritzats.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 8.9 Imatge d’AFM (amplitud) de la capa de 

TMTSF sobre un dels transistors. V6 = +38 V. En 

diagonal s’observen els dos SDGV d’alumini. 
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Les mesures de conducció s’han realitzat utilitzant un sistema HP4.155B, tenint 

la font a terra i variant el voltatge aplicat al drenador i a la porta (V' i V*). En les 

mesures de les capes crescudes polaritzant la font a V6 = + 38 V i a V6 = +15 V hem 

observat que en la majoria dels contactes es detecta una corrent de fuita entre el 

drenador i la porta degut a que el voltatge aplicat durant l’evaporació era massa elevat†. 

En els contactes sense fuita no s’ha observat cap indici de conducció entre el drenador i 

la font per efecte camp (polaritzant V*). Al no observar variació en la morfologia dels 

aglomerats polaritzant la font s’ha optat per evaporar el TMTSF sobre els transistors 

sense polarització. Les mesures de conducció, en aquestes condicions, tampoc han donat 

cap indici de conducció a excepció d’un sol transistor que mostra un comportament de 

díode rectificador a V* = -10 V i que condueix a partir de V' ∼ 10 V (Fig. 8.11). S’ha 

observat conducció fins a V* = -20 V. Aquest transistor va suportar uns quants cicles 

però a partir d’un moment ja no va conduir més. Una possible explicació d’aquest 

fenomen podria ser que s’hagués sublimat un microcristall col·locat entre dos contactes. 

A la Fig. 8.12 es mostra la representació de IDS en funció de V'6 a V* = - 40 V on 

s’observa que la capa no condueix però on no es detecta corrent de fuita entre el 

drenador i la porta.  

 

 

 

                                                
† El camp de ruptura de l’òxid és 1V/nm. 

(a) (b) 

Fig. 8.10 Imatges de microscòpia òptica d’una capa de TMTSF dipositada sobre: (a) un transistor 

polaritzat a  V6 = + 15 V i (b) a V6 = 0 V.  
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Així doncs, hem observat en un sol cas corrent entre la font i el drenador en 

aplicar un camp (porta) en més de 50 transistors estudiats. Evidentment no podem 

afirmar res sobre les propietats del TMTSF com a OFET. De fet, la Fig. 8.9 podria ser 

un efecte no relacionat amb el TMTSF (restes d’alumini entre contactes?). D’altra 

banda no hi ha cap control de la interfase TMTSF / SiO2. Com que els microcristalls es 

formen preferencialment sobre l’òxid dels contactes d’alumini podria ser que es 

Fig. 8.12 Representació I'6 en funció de V'6. V* = - 40 V. 
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 Fig. 8.11 Representació I'6 en funció de V'6. V* = -10 V. 
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formessin ponts de microcristalls entre contactes, la qual cosa faria que no hi hagués 

interfase amb el SiO2. 

Aquest estudi s’ha de considerar preliminar, però es demostra que, amb els 

mitjans adequats, es pot realitzar un estudi sistemàtic d’OFETs basats en derivats del 

TTF amb FETs de silici i contactes d’alumini amb separacions inferiors a 2 µm. 
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 En aquesta Tesi Doctoral s’ha portat a terme la preparació i caracterització de 

capes fines de derivats neutres funcionalitzats del TXF (X = S ó Se) així com de 

compostos relacionats. Per aquesta tasca s’han posat a punt dos equips d’evaporació en 

alt buit.  

Les conclusions generals del treball presentat en aquesta memòria es poden resumir en:  

 

• S’han preparat capes fines d’alta qualitat i amb graus elevats de cristal·linitat. 

Això ha permès, en el cas del TTF-TCNQ, la realització de mesures de 

resistivitat on s’ha observat amb claredat la transició de Peierls.  

• Un augment moderat (∼ 10-25 K) de TS durant el dipòsit de MMO comporta, en 

general, un increment notable de Lm (fins a Lm ∼ 20 µm!) i de l’orientació de les 

capes fines respecte al substrat. Aquest augment es deu a que les interaccions 

intermoleculars i substrat-molècula són febles (van der Waals, pont d’hidrogen, 

etc.) i un petit augment de TS és suficient perquè les molècules puguin vibrar i 

difondre eficientment. L’augment de Lm amb TS és independent del substrat 

utilitzat i del compost (precursor) sublimat, contràriament a l’aparició de textura 

que sí que depèn del substrat. La Trec no afecta a Lm ni a l’orientació de les capes 

respecte al substrat, si afecta però, a la cristal·linitat de les capes.  

• En general, les capes fines de MMO s’orienten preferentment amb els plans 

moleculars més densos paral·leles a la superfície del substrat. Això és degut a 

que aquests plans són els que contenen les interaccions intermoleculars més 

fortes i, en conseqüència, tenen les energies interfacials més baixes. Aquest fet 

es pot il·lustrar, per exemple, amb l’EDT-TTF, el qual s’orienta amb els plans (-

101) paral·lels al pla del substrat, plans que contenen els dímers que posseeixen 

les interaccions més fortes.   

• Hem pogut posar de manifest que és possible seleccionar l’orientació molecular, 

quan hi ha plans amb energies interfacials semblants, variant la naturalesa 

química dels substrats o bé tèrmicament. Això s’ha demostrat en capes fines de 

TMTSF i amb els seus plans moleculars (0-21) i (100). La barrera energètica 

entre plans és molt baixa (∼ 20 K). L’elevada cristal·linitat i orientació que 

mostren les capes de TMTSF a 320 K ha permès la determinació dels paràmetres 

de xarxa en forma de capa fina resultant molt similars als de la fase triclínica. 
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• Al contrari del TMTSF, la seva molècula anàloga, el TMTTF presenta una 

estructura addicional a part de la monoclínica. No podem afirmar si es tracta 

d’una distorsió d’aquesta fase o d’un polimorf. El que sí sorprèn i que 

mereixeria un estudi més aprofundit és el fet de que l’única diferència entre les 

dues molècules és la presència de S o bé Se. En el cas del BEDO-TTF s’ha 

pogut observar una nova estructura cristal·logràfica que tampoc es pot afirmar si 

és una modificació de la fase ròmbica, la qual no s’obté en forma de capa fina, o 

bé una nova fase. Les barreres energètiques entre polimorfs són baixes pels 

MMO, per tant, no seria sorprenent l’obtenció de noves fases cristal·logràfiques. 

A més a més l’obtenció de les capes per sublimació en alt buit és una ruta de 

preparació molt diferent de la, per exemple, preparació en fase líquida.  

• Quan la interacció molècula-substrat és relativament forta les capes no 

s’orienten necessàriament amb els plans més energètics paral·lels al substrat. En 

el cas de l’EDT-TTF-COOH sobre substrats d’halurs alcalins resulta 

energèticament més favorable trencar els enllaços per pont d’hidrogen dels 

dímers a l’interfase mantenint en les monocapes posteriors l’estructura 

monoclínica.  

• La tècnica d’evaporació en alt buit no és universal, en el sentit de que no 

s’obtenen sempre capes cristal·lines altament orientades. Aquesta limitació 

radica en la cinètica del procés, la qual no és favorable en molts casos. 

L’experiència acumulada ens ensenya que no es pot dir D�SULRUL si un tipus de 

material formarà capes cristal·lines o no. Arguments com mida, forma, 

asimetria, massa, funcionalització, etc. de les molècules no són, sorprenentment, 

bons indicadors.  

• Els resultats relatius als OFET amb derivats neutres de TXF no són concloents. 

El sistema TMTTF / Al2O3 no presenta conducció per efecte camp però potser sí 

el presentaria en altres condicions experimentals (millors interfases i 

microcristalls, voltatges de porta, contactes, etc.). En el cas del TMTSF / SiO2 

tant sols en una ocasió s’ha observat increment de corrent entre la font i el 

drenador en funció del voltatge de porta. Aquest és un tema complex que caldria 

continuar investigant en el futur.  
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Aquesta Tesi mostra d’una forma fidedigne que la preparació i caracterització de 

capes fines de MMO és un camp que ofereix amples possibilitats tant des del punt de 

vista fonamental com de l’aplicat. Avui en dia la major part d’aplicacions es troben en 

dispositius basats en polímers però hi manca un estudi més fonamental del caràcter de 

l’enginyeria molecular i dels cristalls que sí que es pot assolir amb els MMO.  
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