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Introduccio

INTRODUCCIO

El descobriment i desenvolupament de materials moleculars organics (MMO)
conductors, semiconductors, superconductors i magnetics ha comportat el naixement
d’'una nova disciplina cientifica pluridisciplinar, I'enginyeria de cristalls moleculars.
Fisics, quimics, fisicoquimics, cristal-lografs i enginyers treballen conjuntament per
estudiar les propietats quimiques i fisiques d’aquests materials, tant des del punt de vista
fonamental com de les seves aplicacions. Una de les caracteristiques principals
d’aquests materials és precisament la seva naturalesa molecular. Aixi, les propietats
fisigues 1 quimiques d'aquests compostos poden ser modulades mitjancant
modificacions en la seva composicid quimica (substituci6 de certs atoms i
funcionalitzacié de les molécules) que indueixen canvis en les estructures. Per una
aplicacié concreta, les propietats del material poden ser optimitzades per adaptar-se el
millor possible a les exigéncies de I'aplicaci6. Bona part de I'aplicabilitat d’aquests
materials depén de la possibilitat d’obtenir recobriments en forma de capa fina per a la
fabricacio de dispositius.

L’'any 1995 es va iniciar al Grup de Creixement Cristal-li Bgrltut de Ciéncia
de Materials de Barcelona (ICMAB) una linia de recerca dirigida a la preparacié de
capes fines de MMO. La primera Tesi realitzada pel Dr. J. Caro en la preparacio de
MMO va impulsar la construccié de nous equips d’evaporacio per a la realitzacio del
present treball. Aixi mateix, I'activa col-laboracié engegada en aquell moment amb el
Dr. P. Batail delLaboratoire Chimie Inorganique, Matériaux et Interfases (CNRS) de
la Universitat d’Angers, sobre la sintesi de MMO, ens ha permés abastar amb garanties
I'estudi d’'un ampli rang de materials.

En la majoria de sals de transferéncia de carrega (CT) de MMO els donadors s6n
derivats del TXF (X = S 6 Se). Per aquest motiu, es va decidir realitzar un ampli estudi
dels derivats neutres funcionalitzats d’aquesta molécula. L’objectiu principal del treball
ha estat I'estudi fonamental d’aquestes molécules neutres en forma de capa fina. L'any
2000, el Dr. J. H. Schon 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 situacié privilegiada, instrumentacié i experiencia adequades, es va decidir
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aplicar els derivats ja estudiats, en forma de capa fina en OFETSs (Organic Field Effect

Transistors).

Aquest treball esta estructurat de la manera seguent: al Cap. 1 es descriuen els
MMO i les seves aplicacions. Al Cap. 2 s’exposa la técnica de preparacio de les capes
fines, aixi com els precursors, substrats i les técniques de caracteritzacio utilitzades. Del
Cap. 3 al 7 es mostren els resultats obtinguts pels diferents derivats neutres
funcionalitzats del TXF. L'aplicacié 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 son: (i) I'obtencié en capa fina de sals derivades del TXF (Annex A), (ii)
preparaci6 en capa fina de MMO amb propietats magnétiques (Annex B), (i)
preparaci6 de sals de MMO en forma de cristalls fins per electrocristal-litzacié
confinada (Annex C); aixi com la descripcié d’'un model termodinamic de creixement
de capes fines (Annex D) i les dades cristal-lografiques i principals reflexions de

difraccio dels MMO utilitzats en aquesta memoria (Annex E).
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1. MMO

1.1 Conductors organics

Tot i que la majoria de MMO son aillants, I'any 1911, els estudis de H. H.
McCoy i W. C. Moore van predir la possibilitat d’obtenir metalls de naturalesa
purament organica [1]. No va ser, pero, fins els anys 70 que es va sintetitzar el primer
conductor organic amb propietats metal-liques, el TTF-TCNQ, format a partir de la CT
entre el TTF (tetratiafulvalé) i el TCNQ (7, 7, 8, 8-tetraciano-p-quinodimeta) [2]. Els
MMO conductors es poden classificar en tres categories: (i) els complexos de CT, (ii)
els polimers organics conductors i (iii) els fullerens. Un complex de CT estable es forma
a partir de la transferéncia parcial o total d’'un electré d’'un donador D a un acceptor A.
Entre els donadors es poden citar els metalls alcalins, amines, alquens rics en electrons i
algunes molécules aromatiques. En quant als acceptors s’'inclouen els halogens,
quinones, alquens deficitaris d’electrons i algunes molécules aromatiques. Normalment,
en una sal de CT unidimensional (1D) les molécules donadores i acceptores es disposen
formant cadenes que poden ser:

(1) Cadenes mixtes, on el donador i I'acceptor es col-loquen alternadament
formant un apilament moleculanixed stacks)

(i) Cadenes separades de donadors i acceptors formant apilaments separats
(segregated stacks)

La disposicio de les molécules donadores i acceptores als apilaments determina
el grau de transferencia electron&a per tant, les propietats electriques i magnétiques
del compost (Taula 1.1) [3, 4]. En el cas d’'una CT parcial del donador a I'acceptor, el
compost pot exhibir un comportament metal-lic. El solapament dels orlntals
deslocalitzats en la direcci6 de I'apilament origina la formacié de bandes d’energia
parcialment ocupades i una CT entre 'HOMRighest Occupied Molecular Orbial)
del D al LUMO (owest Unocuppied Molecular Orbital) del A i, per tant, un
comportament metal-lic. Si el solapament orbital-lic es produeix en la direcci6 de
'apilament i és practicament nul entre cadenes, el compost resultant és un metall 1D o
guasi-unidimensional. Aquests compostos mostren, en conseqiéncia, una conductivitat
fortament anisotropa, essent major en la direccié de I'apilament molecular que en les

altres direccions. En algunes sals de CT la interaccio entre cadenes pot ser important, de
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manera que el compost resultant constitueix un sistema electronicament bidimensional
(2D).

Cadenes mixtes Cadenes separades
— A — A —D%®— A% | — D" — A
— D — D — D?®—A° | —D" —A
— A — A — D" — A — D" —A
—D — D' — Dp?®— A® —D° —A
Neutre Ionica Transferéncia parcial [Onica
DPAC DA’ DA DA
_ | Aillant de Mott-
Aillant Aillant Conductor metal-lic
. " .. . Hubbard
diamagnétic| paramagneétic paramagneétic } .
para/diamagnétic

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

El TTF-TCNQ és un compost de CT amb uhae 0.59 electrons / molécula
format per cadenes de molecules donadores (TTF) i acceptores (TCNQ) formant
apilaments segregats [2]. Aquest compost és un conductor organic quasi-1D degut al
solapament dels orbitals gue hi ha entre les molécules en I'eix d’apilament i
en conseqiiéncia, és fortament anisotmydl 600-900Q cm! a temperatura ambient
ambo, 010°c,. A T 060 K el quocient,/ 6, és maxim amb un valor d&6 x 10°
[5].

Paral-lelament al desenvolupament dels conductors i superconductors organics
de CT hi va haver un gran interes en l'estudi d’hidrocarburs polimérics. Aquests
compostos presenten conductivitat a causa de la deslocalitzacié dels elacttbms
exemple és el poliacetilé que en estat pur i a 300 K és aillant perd dopat amb agents
fortament oxidants o reductors la seva conductivitat augmenta considerablement [6].
Actualment, I'estudi dels polimers conductors constitueix un camp d’investigacié molt
important degut, en part, a la gran adaptabilitat que presenten aquests materials per
aplicacions industrials, per exemple, en sensors [7], electrodes per bateries [8], etc. El
premi Nobel de Quimica I'any 2000 va ser atorgat a A. Heeger, A. McDiarmid i H.

Shirakawa pel descobriment i desenvolupament de polimers conductors.
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1.2 Superconductors organics

La superconductivitat en un compost organic va ser observada per primer cop en
les sals de Bechgaard, concretament en el (TMPSE)'any 1979 [9]. Aquesta sal
presenta superconductivitat.(T1 K) quan es sotmet a 8-12 kbar [1@fuestes sals es
poden representar com (TMT$K)on X és un ani6 monovalent. Les molécules de
TMTSF (tetrametil-tetraselenfulvalé) estan apilades en columnes, al llarg de I'eix de
maxima conductivitat. Aquests compostos son sals de CT de valéncia mixta: la sal 2:1
es forma per transferencia d’un electré de dues molécules de TMTSF a 'anié X, la qual
cosa fa que es pugui considerar formalment com TMTSF °© i TMB8bstituint X per
AsFs, SbFg, TaFs, NbFs, ReO4, BF4, BrOy4~, 104, NOs, FSO3~, CF3SOs, TeFs i
ClO4 es van descobrir un gran nombre de superconductors organics de la familia del
TMTSF. Cal destacar la sal formada per I'anié £l@Que presenta un comportament
superconductor a pressio atmosférice{T.4 K) [11].

La segona molécula que va esdevenir d'una importancia crucial en el
desenvolupament dels superconductors organics va ser el BEDT-TTF,
(bis(etilenditio)tetratiafulvaleé) anomenada també ET [12]. Les molecules de BEDT-TTF
formen sals amb diferents anions monovaleritsleXla forma (BEDT-TTR)X,. Dins
d’aquestes sals n’hi ha que sén quasi-1D i presenten un comportament metal-lic a baixa
temperatura, perd la majoria d'elles exhibeixen un comportament no metal-lic a
temperatura ambient [13]. La primera sal superconductora constituida per aquesta
molécula va ser (BEDT-TTEReQ,, descoberta I'any 1983, amb una=T2 K a una
pressié> 4 kbar [14]. Fins al dia d’avui, la sal que mostra upmés elevada correspon
a K-(BEDT-TTFLCuU[N(CNY]CI amb una T = 12.8 K a 0.3 kbar [15]. El compost
anomenatB-(BEDT-TTF)l; presenta superconductivitat a pressid atmosférica i en
aplicar una pressié moderada (1 kbar) laaligmenta de 1.5 K @8 K [16-18]. El
compostk-(BEDT-TTF)L,CuU[N(CN)]Br té el récord de Ja pressio atmosférica amb un
valor de 11.8 K [19]. A diferéncia de la molécula de TMTSF que forma estructures
isomorfes amb diferents anions, la molécula de BEDT-TTF presenta un gran nombre de
polimorfs @, 3, v, K, 6, etc.) [13].

Un tercer grup de compostos organics que sén actualment objecte d’estudi son
els superconductors derivats dejp @ fulleré. En aquests compostos la banda de

conducci6 es forma a partir de la molécula acceptora d'electign®IC1991 A. F.
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Hebard i col [20] van descobrir el primer superconductor derivat del fuller&Ggh K
qgue presenta una. E 18 K. La substitucié del K per Rb (i) fa augmentar la T
fins a 29 K [21].

Actualment tots els esforcos es centren en la sintesi de noves molécules
acceptores (organigues i inorganiques) i donadores (per modificaci6 i funcionalitzacio
del TTF) amb I'objectiu d’obtenir superconductors organics de temperatura crijica (T
cada vegada més elevada. La funcionalitzacio dels derivats del TTF permet estudiar la
correlacié entre les propietats optiques i electroniques dels materials moleculars amb
I'estructura molecular per tal de poder controlar i manipular tant I'estructura com les
propietats fisiques i quimiques 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 orbitdkls precursors moleculars
i, (i) com modificar les unitats moleculars per tal d’induir aquest empaquetament.
Recents avencos en la funcionalitzacid de les espécies comunament utilitzades per
preparar conductors moleculars organics proporcionen noves oportunitats per realitzar

un salt significatiu en I'enginyeria dels conductors moleculars [22-24].

1.3 Interaccions intermoleculars als MMO

Les interaccions en els solids sén fonamentals, ja que determinen I'estructura i
les propietats d’aquests. Depenent del tipus d’interaccions i de la intensitat d’aquestes el
solid presentara unes propietats o unes altres. L'empaquetament de les molécules en els
MMO és degut al balan¢ d'una série d’interaccions, totes elles dins d’un marge
d’energies de menys d'1 eV [25]: enllag d’hidrogen, solapamegiectrostatiques, van
der Waals, etc. Aixi, I'empaquetament induit per les interaccions és fonamental (per
exemple el solapament dels orbitajsper tal de formar solids amb propietats fisiques
determinades. Malgrat aixo0, les interaccions que determinen I'estructura no determinen
necessariament les propietats [26]. Per tal d’obtenir solids amb propietats especifiques
cal coneixer el tipus d’interaccions que tenen lloc en el solid, la intensitat i la
importancia relativa d’aquestes. Actualment s’estan realitzant grans esforgos centrats en
'estudi d’aquest tipus d’interaccions mitjangant calculs del tigusnitio, Extended

Hiickel (EH) 0 simulacions de dinamica molecular [26-29].
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En el cas de la formacié d’heterostructures, per exemple, capes fines amb
interfases organiques-inorganiques, les interaccions a la interfase s’han de tenir en
compte a I'hora de realitzar el balang de les interaccions dominants en el solid i sumar-
les a les que es donen entre les molecules dins del mateix solid. La possibilitat d’obtenir
diposit d’'un material sobre un substrat depén, 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 sén de tipus covalent (creixement de materials inorganics sobre substrats
inorganics) la condicié perqué hi hagi un bon creixement epitaxial és que hi hagi
coincidencia de xarxa entre el substrat i el material dipo&itat¢ matching de menys
del 4%). Quan les interaccions dominants son del tipus van der Waals i existeix ordre a
llarg abast en el plddng range order) el creixement epitaxial s'Tanomena epitaxia de
van der Waals (o quasi-epitaxia) [30, 31]. La majoria de MMO tenen uns parametres de
xarxa més grans que els dels substrats inorganics utilitzats. Perdo, com que les
interaccions amb el substrat sén febles, la condicikd@ehing 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 electronica molecular
sobre un suport de baix cost i, (iii) la preparacié d’heterostructures de diversos materials

moleculars amb diferents propietats fisiques.

1.4 Aplicacions dels MMO

Els materials organics presenten unes caracteristiques generals que els fan

especialment interessants per aplicacions tecnologiques. Es poden destacar:

Diversificacié i arquitectura molecular: enginyeria molecular.

Possibilitat d’arquitectures modulars: multicapes primes.

Biocompatibilitat: molts dels materials moleculars organics son biocompatibles i
poden ser utilitzats per fabricar dispositius moleculars per implantar-los per exemple
en l'organisme huma. També s'utilitzen actualment pel reconeixement molecular,
per exemple d’enzims i proteines [32-34].

Les tecniques de preparacio dels cristalls sbn economiques.

El processat posterior és molt més facil que per molts inorganics (es pot realitzar en

condicions ambientals si es treballa amb moléecules estables i poc reactives).
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vi) En general els MMO s6n mecanicament flexibles i compatibles amb substrats

polimérics (tot i que les interfases MMO/polimers encara estan poc estudiades).

Com a consequéncia de la possibilitat de manipular les propietats optiques,
magneétiques i electroniques dels MMO modificant I'estructura molecular dels
constituents hi ha un enorme interés en aplicar-los en dispositius electronics, sensors,
displays, diodes, cel-les solars, lasers, FEABI{ Effect Transistors) i elements logics

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

i) Catalisi i polimeritzacio algunes sals de CT poden actuar com a inductors o

inhibidors del procés de polimeritzacié de radicals [46].

i)  Estudi de superficieper investigar algunes propietats superficials es pot utilitzar

I'afinitat del TCNQ per capturar un electrd. A la superficie d’alguns oxids metal-lics
existeixen centres de transferéncia electronica, I'absorcié del TCNQ en aquests
centres es pot utilitzar per caracteritzar les propietats donadores electroniques

d’aquests oxids metal-lics [47].

iiiy  Aplicacions en quimica analiticals electrodes de sals de TCNQ so6n bons selectors
en la determinacié d’ions de AgPf*, Cdf*, K*, Na', UO¥, etc. [48, 49]. Per una

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

colorimetria en estudis de contaminacié atmosférica i en I'analisi de precursors de
radicals lliures, mercaptans, prolines, carburs aromatics polinuclears, aminoacids,
etc. [50].

iv)  Sensors i hiosensors’ha utilitzat el TTF-TCNQ en electrodes que actuen com a

biosensors [51] de hipoxantina, glucosa, acid lactic, acid ascorbic, paracetamol, acid
aric [52], fructosa, lactosa [53, 54], nicotina, fluorurs, colina [55]. També s’ha
utilitzat el TTF-TCNQ per a la determinacié de(d [56] i com a element
estabilitzador de capes conductores de poliacetilé per a la deteccié de gasos: CO
NO,, O, [57].

10
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Dispositius electronicdes sals de CT presenten una baixa densitat (1.5-2.8)g/cm

comparada amb la del coure (9 girm la de les ceramiques superconductores

(7 glen?) i una baixa generaci6 calorifica. Aquestes caracteristiques els fan

candidats adequats per a la construccio de circuits electronics d’alta densitat, el que
permetra una miniaturitzacié dels dispositius. A la Fig. 1.1 es mostra una

representacié esquematica de I'evolucié historica en la recerca de dispositius

electronics organics [58].

Semiconductor organid .
(1954--)
/ 5
Organic EL (light emission)
»
~ (1963-)
Complex CT
Cel-les solars N
(tipus Schottky) (metall organic)
(1977-) (1973-)
—

Polimers conductors e - e
7/ (1976--) Organic EL (light emission)
Cel-les solars multicapes

(tipus unié p-n) (1987--)

OFET
(1988--)
« B

¥ Polimer EL (light emission)
(1990--)

Cel-les solars
(PPV-Ce0)
(1992--)

L

Productes comercials
(1997--)

OFET
l (2000--) /
RO SR _.-'_‘-'_._._Ség_lé‘)_(.)_(.l .....

Fig. 1.1 Representacio esquematica de I'evolucid de I'electronica organica [58].

Es poden destacar com a dispositius:

1. Commutadors eléctrics i dispositius de memoria: s’ha observat commutacié
fotoinduida entre dos estats metaestables de resisténcia en capes fines de
semiconductors de Cu-TCNQ [59]. Els compostos MC-TCNQ (MC, melamina
cianurada) i BBDN-TCNQ (BBDN, bis(2-bute-2,3-ditiolat(2-)-s,s’)-niquel)
presenten estats electrics biestables a temperatura ambient amb un temps de
commutacié inferior a 100 ns, la qual cosa els fa potencialment aplicables per a
la utilitzacié de memories ROM [46, 60, 61].

11
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12

2. Condensadors electrolitics: la substitucié del Maf® condensadors electrolitics

per sals conductores permetria millorar el factor de dissipacié o impedancia a
altes temperatures i baixes frequiéncies [62]. Existeix pero, el problema de la
temperatura de treball, ja que a temperatures relativament baixes les molécules
es poden descomposar o transformar.

Dispositius FET, MIS Netal-Insulator-Semiconductor). ElI comportament
fotoeléctric i rectificador mostrat per aquests compostos els fan similars a les
barreres convencionals Schottky o als dispositius MIS [63]. Els OFETs han estat
estudiats ampliament durant I'Gltima decada i s’ha aconseguit un gran progrés en
la realitzacié d’aquest tipus de dispositius. Per exemple, en OFETs de pentace i
oligomers de tiofé s’ha trobat, recentment, que mostren una mobilitad.del
cm’V's? [64] mobilitats comparables a la del silici amorf hidrogenat (1 \¢th

s%). La majoria dels semiconductors organics estudiats sén de fjpoe
obstant, recentment, han aparegut alguns articles on es descriuen semiconductors
organics de tipus [65-68]. Els OFETs basats en polimers conjugats, oligomers

0 moléecules aromatiques es presenten com a una alternativa viable als sistemes
inorganics tradicionals. A causa de la relativa baixa mobilitat dels
semiconductors organics, els OFETs no poden ser un rival en la fabricacié de
transistors basats en Si, Ge 0 GaAs, que presenten mobilitats superiors en tres o
més ordres de magnitud [69]. Consequientment, els OFETS no son 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 I'any 2000 es va incrementar notablement I'expectativa de la utilitzacio
de MMO neutres en OFETs degut a que el Dr. J. H. Schon i col. van observar
conductivitat en OFETs de pentacé [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 organics [72].
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1.5 Capes fines de MMO

Usualment la sintesi quimica dels MMO és complexa i, en general, s’obtenen
com a cristalls aillats en forma d’agulles mitjangant la técnica de I'electrocristal-litzacio.
Bona part de I'aplicabilitat dels materials moleculars organics passa per la seva obtencio
en forma de capa fina, ja que es poden obtenir capes cristal-lines, altament orientades
recobrint arees grans i representen una alternativa per a I'obtencié de nous dispositius.
Les capes fines de MMO es poden obtenir per OCWkxdnic Chemical Vapor
Deposition, [73-75], PVD Physical Vapor Deposition) [76-79], OVPD Qrganic Vapor
Phase Deposition) [80], OMBD (Organic Molecular Beam Deposition) [81-83], co-
evaporacio [84, 85], LBLiangmuir-Blodgett) [86], SAMs (Self Assembled Monolayers)

[87, 88] i electrocristal-litzacié [89-91]. Recentment, s’ha descrit la preparacié de
monocristalls de MMO per electrocristal-litzacio confinada [92]. Una de les limitacions
en la técnica de l'electrocristal-litzacié confinada és la densitat del donador i de
'acceptor. Aquesta limitacié es soluciona si s'utilitza un eléctrode solid (capa fina del
compost molecular organic) on la densitat del donador és maxima i s’obté mitjancant
I'evaporacio térmica en alt buit [93].

El control de l'orientacio 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 seleccié
adequada del substrat i de la temperatura d’aguest, especialment en la preparacio de
capes fines de materials anisotropics, per tal de definir la direccid de la propietat

anisotropica.
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2. SISTEMA EXPERIMENTAL

2.1 Teécnica d’obtencio de capes fines: evaporacio térmica en alt buit

L’evaporacié teérmica en buit és una de les técniques fisigues més senzilles i més
utilitzades per a I'obtencié de diposits en forma de capa fina. Consisteix en el transport
en fase gas dels atoms, molécules o agregats dels components que formaran el diposit
des d’'una o més fonts cap a la superficie del substrat situat en una cambra sotmesa a alt
buit ((]LO°® mbar) o ultra alt buitq 10 mbar).

L'estructura cristal-lina, l'orientaci6 molecular respecte el substrat i la
morfologia de la superficie de les capes obtingudes per evaporacié depenen fortament
de les condicions experimentals com son: la pressié residual (p), el flux d’evaporacio,
les temperatures de I'evaporadog.fJ), del substrat (J) i de recuit (T), la naturalesa
quimica i fisica del substrat, €teAquest fet fa que I'estudi teoric de les interaccions
gue dominen en el creixement de les capes fines sigui molt dificil de realitzar, ja que
molts factors que afecten al tipus de creixement dificilment poden ser modelitzats.
Idealment, el control de les condicions d’evaporacié hauria de permetre I'obtencié de
capes fines d’'un material amb una estructura cristal-lina i orientacié determinades, pero
aixo no és sempre possible, ja que les condicions optimes poden ser dificilment
assolibles experimentalment. En aquest treball es mostraran exemples on alguns dels
materials dipositats presenten una elevada cristal-linitat i d’altres s6n amorfs en funcio
de les condicions experimentals utilitzades.

Un dels requisits importants de I'evaporacié és la utilitzacié de baixes pressions

residuals p, degut principalment a dues raons:

el recorregut lliure mitja, de les molécules o atoms evaporats, és aproximadament
proporcional a l'invers de la pressi® (Ip™) [1]. PerA de I'ordre de cm (distancies
tipiques entre la font d’evaporacio i el substrat)] J0° mbar. Aixi el substrat rep

un flux d'evaporaci6 on no hi ha hagut, en mitjana, xocs interatdbmics o
intermolecularsscattering). Per tant, les espécies evaporades viatjaran idealment en
linia recta des de la font d’evaporacio fins al substrat. Aixd0 permet augmentar
I'eficacia del diposit i la seva uniformitat podent modelitzar la distribucié espacial

del flux d’evaporacié mitjancant lleis geomeétriques [2].

" Tots aquests parametres constitueixen el que en anglés s'anemender space.
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ii) el ritme d'evaporacié atomic o molecular per unitat d’af€ad'un material ve
determinat per I'expressio [3]:

_ Pe-P
M= O’em molec. Cl'f? Segl, (2-1)

on l'oe és el coeficient d’evaporacio,. ps la pressié de vapor d’equilibri del
material, que és funcié de la temperatura, m la massa atomica o moleguéar, k
constant de Boltzmann i T la temperatura del sistema. Per aconseguir ritmes
d’evaporaci6 elevats és necessari per una banda augmentar T, jaaggenpnta

amb la temperatura, i per una altra banda utilitzar p baixes (idealgrenpp

L’evaporacio es pot dur a terme mitjancant diferents métodes, que s’indiquen a
continuacio, no obstant, per a molts materials existeix només una técnica d’evaporacio
optima:

- escalfament térmic directe: mitjancant I'aplicacié d’'un corrent electric a través
del material (limitat a metalls, aliatges metal-lics i semiconductors).

- escalfament térmic indirecte: el material a evaporar esta a l'interior d'un gresol
que s’escalfa mitjangcant un element calefactor (normalment un filament) pel
qual circula un corrent eléctric. També es pot escalfar mitjancant el bombardeig
d’electrons dirigit al gresol, en aguest cas necessariament metal-lic, que conté el
material a evaporar.

- altres metodes: ablacié laser [4], radiofrequénciasfdfzering [5], etc..
La gran majoria de compostos organics moleculars sén aillants, tenen una

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

el métode d’escalfament térmic més adequat és l'indirecte.
2.2 Etapes de I’evaporacio térmica en alt buit

La deposicié per evaporacio térmica en alt buit es pot dividir en dues etapes: i)
transit de les espécies en fase vapor fins al substrat i, ii) condensacio de les espécies en

fase vapor sobre el substrat.
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i) transit de les especies en fase vapor fins al substrat:

Podriem definir aquesta etapa com la suma de dos processos: un primer procés
on es produeix la transicid dels atoms, agregats o molécules del gresol de la fase
condensada a la fase vapor (sublimacio), i un segon procés on els atoms, agregats o
moléecules, ja en fase vapor, viatgen fins a la superficie del substrat. Els parametres
fonamentals que intervenen en aquesta etapa son:

1. Ritme d’evaporacid (definit anteriorment).

2. Velocitat d'evaporacio: les molécules en estat gasés segueixen una

distribucié de velocitats del tipus Maxwell-Boltzmann:

2

1
/ -
dnfde _ 4nvzgzigzexpg_ 2 E, (2.2
N n kT ﬁ kBTﬁ

on la m és la massa moleculag &s la constant de Boltzmann, T la

temperatura, N el nombre total de molécules a la distribuci6, v la velocitat
molecular i dN/dc I'increment del nombre de moléculesedMNn increment
de velocitat dc [6].

3. Distribuci6 espacial de les molécules que s’evaporen. Per tal d’obtenir capes
fines el més uniforme possible és necessari coneixer la distribucio
direccional de les especies que s’evaporen, i aquesta depén de la font
utilitzada. En general, la distribucié de la massa emesa per una font
d’evaporacié en funcié de I'angle soligg dm/dw, té una forma lobulada i es

pot expressar com:

OI—mzm cos"q, (2.3)
do

ona és l'angle entre la direccié de I'atom, agregat o molécula emesa i I'eix

de simetria de la font d’evaporacié, i n determina la forma de la font
d’evaporacio [2].

El segon procés d’'aquesta etapa consisteix en el transit dels atoms, agregats o

molécules en fase vapor des de la font d’evaporacio fins a la superficie del substrat.

Idealment, a @110° mbar, els atoms, agregats o molécules viatgen cap al substrat sense
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interaccionar amb el gas residual, com s’ha discutit anteriorment. A la realitat, pero,
ocorren estadisticament col-lisions amb els atoms del gas residual. Les consequencies
d’aquestes col-lisions sén canvis en la direcci6 i la velocitat de les especies en fase

vapor que poden afectar al gruix i a la homogeneitat del diposit [3].

if) condensacio de la fase vapor sobre el substrat:

La condensacié dels atoms, agregats o molécules a partir de la fase vapor sobre
una superficie solida involucra diferents tipus de processos: adsorcié, difusié, desorcio,
nucleacié i creixement. Els parametres més importants en aquest procés son: la
naturalesa quimica i morfologica de la superficie del substrat, la temperatura del
substrat (F) i el grau de sobresaturacio del vapor que arriba a la superficie del substrat.
Els atoms, agregats o molécules arriben a la superficie del substrat, hi resten durant un
cert temps (temps de residéntjd tenen una certa mobilitat [7.0 Ts™ aixi com a la
intensitat de les interaccions molecula-substrat [7]. Si per €ls atoms, agregats o
molécules no s’adsorbeixen, llavors sén desorbits de la superficie del substrat tornant a
la fase vapor. Les especies adsorbides interaccionen entre elles formant nuclis de
creixement, els quals es formen preferencialment als defectes (esglaons) [8]. La
incorporacio d'atoms, agregats o molécules als nuclis estables es produeix per difusié
[9]. Les capes continues es formen per coalescéncia de nuclis.

La formacié d'una capa fina condensada a la superficie d’'un substrat és
generalment un proceés irreversible. En el cas dels materials moleculars en alt buit, el
material ja dipositat sublima, ja que la pressié de vapor pot ser alta i a causa de la
relativament gran interfase capa-byiodent arribar a perdre una part important de la

massa condensada a la superficie.

2.3 Equip d’evaporacio

En l'obtencié de capes fines de MMO apareixen potencialment dues grans

dificultats que es poden resumir en [10]:

" Com es demostrara en els capitols segiients, les capes de MMO sén policristal-lines (creixement tipus
Vollmer-Weber), la qual cosa fa que l'area 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), jaque la

sintesi d'aquests compostos pot ser molt complexa, i el seu rendiment és, en general,
reduit. Per tant, és necessari disposar d’'un sistema d'evaporacié especialment
dissenyat per evaporar petites quantitats 15 mg) i optimitzar al maxim

I'eficiencia de la deposicio.

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 diposit sobre el substrat. Per tant és necessari disposar d’'un sistema en el
gual es puguin realitzar diposits a baixa temperatura (per exéRifdeK), per tal

de condensar el material sobre el substrat.

A partir de I'experiéncia del nostre grup en el disseny d’equips d’evaporacié

termica en alt buit [10, 11] s’han dissenyat i construit dos equips per I'obtencidé de

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

sistema de bombeigaquest esta format per una bomba primaria i una
turbomolecular (TMP). En el cas de l'equip de la Fig. 2.1, la TMP dé/S0

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

[010°-107 mbar i a I'equip de la Fig. 2.2 s'assoleix un buit de £-10° mbar amb

una TMP de 6@/s i una bomba primaria rotatoria.

sistema d’evaporaci@n els dos equips totes les peces modulars que constitueixen

el cos central de les cameres sén comercials (acer inoxidable del tipus 304).
L'evaporador és un sistema simple amb un Unic gresol, ja que s’han evaporat
principalment espécies monomoleculars (Fig. 2.3). Els gresols utilitzats sén de coure
amb una longitud dél 15 mm, amb una tapa d’acer inoxidable amb un orifici

central d'1 6 1.5 mm de diametre 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 aillats mitjancant peces d’alimina. Per tal de mesurar la

temperatura de I'evaporador s’utilitza un termoparell tipus E (el més sensible en el
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rang de temperatures de 300-600 K) situat ala vora de latapa del gresol. Un shutter
d’acer inoxidable permet aturar el flux de particules cap al substrat.

L'equip de la Fig. 2.1 esta format per peces modulars de 40 mm de diametre
interior (DN40OCF). L'evaporador és de facil instal-lacio i extraccio. EI manipulador
té un orifici central exterior que possibilita el refredament dels substrats (introduint-
hi gel o liquids refrigerants) o I'escalfament (mitjancant una resisténcia eléctrica
aillada).

L'equip de la Fig. 2.2 pot fer servir un o dos evaporadors. La camera
d’evaporacio és de 100 mm de diametre interior (DN100CF) permetent treballar
amb substrats de dimensions majors que no en l'equip de la Fig. 2.1. Els substrats
amb diametres inferiors a 40 mm es poden introduir a la cambra d’evaporacio
mitjancant un fast-entry lock (DN40OCF) amb l'avantatge de que no s’ha de trencar
el buit. També s’ha utilitzat un manipulador micrométric que permet modificar la

distancia substrat-evaporador per tal d’optimitzar el diposit.

monitors de controlPer mesurar la pressio residual p s'utilitzen vacuometres del
tipus Bayard-Alpert (Fig. 2.1) i Penning (Fig. 2.2). L’escalfament del gresol es porta
a terme amb una font de tensié aplicant una tensié continua 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 pressio total a I'interior de la cambra d’evaporacié en
funcio del temps es porta a terme mitjancant una targeta d’adquisicié de dades
(conversor digital analogic) instal-lada a un PC i amb un programa de control de
sistemes HPVEE 3.2 [11]
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Fig. 2.1 Equip 1 d’evaporacio térmica.
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Fig. 2.2 Equip 2 d’evaporacio térmica.
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portamostres
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L
shutter —b—m-— (\ termoparel
Filament Cr-Ni —: ! precursor

L
|
gresol ‘

Fig. 2.3. Esquema del sistema d’evaporacio.

2.4 Metodologia

Per tal d’obtenir capes fines de MMO es segueixen unes determinades etapes:
primerament es col-loquen a l'interior de la camera d’evaporacio els substrats enganxats
al portamostres, generalment amb pintura de plata, i el gresol carregat amb el precursor
que s'utilitzara. L'area efectiva d’evaporacié ésé800 mnf. Com que els substrats
tenen unes dimensions, normalment de 3 mBimm, s’aprofita per obtenir diverses
mostres, la qual cosa permet portar a terme estudis sistematics, amb diverses tecniques,
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 comencga a escalfar el gresol amb una
rampa de temperatures determinada (tipicamefnt 21&/min) fins a la temperatura de
sublimacié del precursor. Durant tot el procés d’escalfament del gregaliel esta
obert. Aquesta metodologia de treball no és la convencional, ja que el ritme
d’evaporacié no és constant. Hem adoptat aquesta sistematica perque s’ha constatat que
aixi s'obtenen capes fines cristal-lines altament orientades. Amb el programa HPVEE
3.2 es van adquirint les dades de pressio i temperatura en funcié del temps (Fig. 2.4). La

dependencia de la pressio en funcié del temps permet distingir tres zones: (zona |) on hi
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ha un lleuger augment gradual de la pressié amb la temperatura degut basicament a la
desorci6 del vapor d'aigua de les parets de I'equip d’evaporacié, (zona IlI) on hi ha un
augment considerable de la pressio, que és quan comenca l'evaporacio efectiva del
material, i (zona Ill) on la pressié disminueix, el gresol va evaporant de manera
continua 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’evaporacio no és constant.
Finalment, quan es decideix aturar I'evaporacio, es col-lo¢ametr a sobre del
gresol per tal d'aturar el flux de material cap al substrat. Es tanquen les valvules
d’aillament, s’introdueix sobrepressié de nitrogen a la camera per tal d'evitar que
sublimin les capes en alt buit, per poder realitzar un reeuitru posterior a la
deposicié (durant] dues hores) i per evitar que entri aire directament al sistema en
exposar el sistema d’evaporacié a pressio atmosferica. Es paren les bombes de buit i un
cop els substrats es troben a temperatura ambient, si s’ha realitzat algun tractament
termic, i quan la temperatura del gresoké310 K per evitar la oxidacié d’aquest, es
poden extreure les mostres de I'equip d’evaporacié. Es realitza una primera analisi de la
morfologia de les capes mitjangant microscopia Optica i posteriorment s'analitzen les

capes utilitzant les técniques que es descriuran a l'apartat 2.6.
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Fig. 2.4. Representacié de la pressid i temperatura en funcié del temps durant I'evaporacioé d’'un MMO.
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2.5 Precursors i substrats

2.5.1 Precursors

La majoria de capes fines que s’han obtingut per evaporacioé térmica en alt buit
han utilitzat precursors monomoleculars derivats del TXF, on X = Se 6 S
(tetraselenfulvale (TSF), tetratiafulvalé (TTF)) (Fig. 2.5).

Fig. 2.5 Moléecula de TXF

La molécula de TXF és una molécutadonadora que forma sals de CT amb
molécules acceptores, per exemple el TCNQ, donant compostos organics que tenen
propietats conductores, semiconductores o0 superconductores [12]. Les propietats
importants que fan del TTF un bon donador d’electmres poden resumir en: (i)
'oxidacié del TTF a les especies radicalaries cationiques i dicationiques es déna
sequencialment i reversiblement a un potencial accessible utilitzant solvents organics
(pel TTF no substituit els potencials d’oxidacié sén=& 0.34 i k= + 0.78 V en front
a Ag/AgCl en MeCN), ja que presenten una gran estabilitat a causa de l'elevada
deslocalitzacié electronica en el sistema fulvalénic i a la preséncia d’atoms de sofre que
son fortament polaritzables [13], (ii) els potencials d’oxidacié de la molecula poden ser
modificats amb la incorporacié dels substituients apropiats, (iii) els derivats del TTF i
els respectius cations radicalaris formen dimers, apilaments 1D 6 2D altament orientats,
estabilitzats per les interaccions intermolecutarsi sofre-sofre [14], i (iv) el TTF és
estable en front a transformacions sintétiques, tot i que és important evitar condicions
fortament acides i els agents oxidants. En un principi, es van descuidar els aspectes
macromoleculars de la quimica del TTF perqué era dificil sintetitzar derivats
funcionalitzats del TTF en quantitats raonables [13]. Aquesta barrera sintetica del
TTF s’ha superat recentment gracies a: (i) el TTF es pot sintetitzar en quantitats grans
(> 20g) [15], (i) s’ha optimitzat la metodologia que involucra la substitucio
electrofil-lica del TTF-Li que permet sintetitzar derivats mono-subsitutituits del TTF

[16, 17], i (iii) s’ha millorat la quimica selectiva de proteccié/desproteccio dels grups
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tiolats desenvolupada primerament per Becher i col. [18, 19] per obtenir quantitats
multi-gram de derivats funcionalitzats del TTF. La funcionalitzacié quimica del TTF
permet correlacionar les propietats electroniques col-lectives de les seves sals CT amb
les caracteristiques estructurals, permeten aixi manipular I'estructura i les propietats
fisiques 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 férmula
For---TXF-F{----R’ on X = S 6 Se, Findica el radical i fel substituient del grup
radical (Taula 2.1). Un altre tipus de precursors que s’han utilitzat sén sals CT. S’han
utilitzat cinc tipus de sals diferents, en tres casos la molécula donadora és el TTF i varia
la molécula acceptora, i en els altres dos casos la molécula acceptora és el TCNQ i s’ha
variat la molécula donadora (Taula 2.2).
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TMTXF X X X =S, Se
. . A _ [21, 22]
(tetrametil-tetratiafulvalé (TMTTF), | | F.=F/= (CHs, CHy)
tetrametil-tetraselenfulvalé (TMTSF) X
s s s
EDT-TTF : L : F, = etilenditio 23]
(6,7-etilenditiotetratiafulvale) < S S F'=(H, H)
S S S CN
EDT-TTF-CN L F,= etilenditio 24
(6, 7-etilenditio-2-ciano-tetratiafulvalé) s s: is Fi'=(CN, H)
s s s COOH
EDT-TTF-COOH : L : F.= etilenditio 24
(acid 4-(4',5'-etilenditiotetratiafulvalenil) carboxil-lic) < S S F/'= (COOH, H)
S S S ONHCH 3 ) .
EDT-TTF-CONHCH; ( :ﬂi :_ i j/ F.= etilenditio "
S S S

(6,7-etilenditio-2-metilamida-tetratiafulvalé)

Fy'= (CONHCH;, H)

Z louded
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EDT-TTF-(CONHCH3)2 S S S ONHCH 3 F1: etilenditio
(6, 7-¢etilenditio-2,3-dimetilamida-tetratiafulvale) ( I >=< Fi'= (CONHCHs, [24]
S
S S ONHCH 3 CONHCH)
E S S S . .
F2-PDT-EDT-TTF ' T N— I ) F.= propilenditio
= F=(F, F 25
(2,3-difluoropropilenditio)-6, 7-(etilenditio)-tetratiafulvalé) F S s s s Fi’:(etile%ditio (23]
F4+BPDT-EDT-TTF F.= Fy'=propielenditio o8
(tetrafluoro-bis(propilenditio)-tetratiafulvaleé) Fo=F'= (F, F) (23]
BEDT-TTF
(bis(etilenditio)tetratiafulvale) F,= F/’= etilenditio [26]
BEDO-TTF
F,=F,'= etilendioxo [27]

(bis(etilendioxo)tetratiafulvale)

900

Taula 2.1 Precursors monomoleculars funcionalitzats derivats del TXF.

Z |onded



Capitol 2

S S
()~
S S
TTF-Ni(dmit), [28]
S
~CO<CI0)~
'S S
S S
a8
S S
TTF-CA o | e [29]
Cl ‘ Cl
St Se
1<
TMTSF-TCNQ . > ” o [30]
N: o : - :CN
900
N \N/
NMP-TCNQ |CH [31]
N ° CN
N: o : - ,\CN
S S
a®
TTF-TCNQ S s N [32]
N
N: o : - ,\CN

Taula 2.2 Precursors en forma de sals derivades del TTF i del TCNQ. (dmit): 1,3-ditiol-2-tiona-4,5-
ditiolat, CA: cloranil i NMP: N-methil phenazinium.
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La gran majoria dels precursors utilitzats en I'obtencié de les capes fines de
MMO han estat sintetitzats @lkboratoire des Sciences Moléculaires aux Interfaces
(CNRS), a Nantes, Franca (Drs. P. Batail i M. Fourmigué) excepte el TMTSF que ha
estat sintetitzat alaboratoire de Physique des Solides (CNRS), a Orsay, Franca i el
Ni(dmit), i TTF-[Ni(dmit)2]. que han estat sintetitzats Bdboratoire de Chimie de
Coordination associat a la Universitat Paul Sabatier a Toulouse, Francga.

A l'annex E es mostren les estructures cristal-lines de tots els precursors
utilitzats en I'obtencio de les capes fines.

2.5.2 Substrats

Els substrats utilitzats han estat els segiients:

i) halurs alcalins: monocristalls comercials d&orth Kristalle GmbH, Kiel,
Alemanya, de KCI, KBr i NaCl. Les superficies, cares (100), s’obtenen clivant els
cristalls a I'aire. Les dimensions dels substrats han oscil-lat entre 1.5-5«03bBm

5.0 mmx 1-3 mm.

i)  vidre: cobreobjectes de microscopia Optica formats per borosilicats amb un baix
contingut d’elements alcalins. Les dimensions utilitzades han estat habitualment de

5mmx5mmx0.2 mm.

iii)  LB: els substrats del tipus LB han estat preparats pel Dr. D. R. Talham del
Departament de Quimica de la Universitat de Florida, Gainesville (USA). La técnica
LB [33, 34] consisteix en la preparacié de multicapes moleculars sobre un suport
solid a partir de monocapes moleculars préviament ordenades en una subfase
liquida. Aquesta técnica s'utilitza per preparar capes primes de MMO gque presenten
una naturalesa amfifilica. L'avantatge que presenta aquest tipus de substrat en front
els substrats inorganics tradicionals és la seva gran versatilitat quimica, ja que es pot
modificar la naturalesa quimica de la seva superficie. S’han utilitzat quatre tipus de

substrats del tipus LB:
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* BaAA (capa d’icosanoat de batipositada sobre un substrat de silici)

» OIS (capa d'octadesiltriclorosila sobre un substrat de silici)

* OPA-La-OPA (quatre bicapes d’acid octadesilfosfonat de lanta
dipositades sobre un substrat de silici on préviament s’ha dipositat una
capa d’'OTS per tal de fer-la hidrofobica)

» EDT-LB (bicapa de fosfonat de lanta acabada amb una molecula d’'EDT-
TTF dipositada sobre un substrat de silici on s’ha dipositat préviament

una monocapa d'OTS)

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

metil.

SAMs: aquests tipus de substrats tenen, a l'igual que els substrats de tipus LB, la
possibilitat de ser modificats quimicament. En aquest cas, sobre un substrat de vidre
s’ha dipositat una capa nanométrica d’or per evaporacié termica en buit, i,
posteriorment una capa d’alquentiol mitjancant la immersié del substrat recobert
d’or en una solucié del tipus (R-SH) on R és un alcazfCAquests substrats (n =

12) han estat preparats per les Dres. E. Barrena i C. Odakdeko de Ciencia de
Materiales de Madrid (CSIC) [35].

ALQO;, SizNy i SiO,: s’han utilitzat aquests tipus de substrats, degut a que son els
aillants més utilitzats en transistors d’efecte de camp (FETS). Les dimensions dels
substrats han estat d’aproximadament 1xcincm. Els substrats desSi i Al,O3

estan formats pesputtering sobre substrats de SiQ han estat preparats al
Laboratoire de Physique des Solides, a Orsay, Franca. Els substrats de,%Ban
obtingut térmicament (~ 100 nm de gruix) dndlitut de Microelectronica de
Barcelona (CSIC).

2.6 Tecniques de Caracteritzacio

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

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

especifiques que es descriuran en els capitols corresponents.
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2.6.1 Microscopia Optica

L'estudi de la morfologia superficial mitjangant microscopia optica s'utilitza
com a caracteritzacié de rutina de la qualitat de les mostres dipositades. Un dels
microscopis utilitzats és un Nikon Optiphlot-M que permet I'observacié de les mostres
fins a 400 augments amb llum polaritzada. L'altre microscopi utilitzat és un Olympus
BH-2 amb una camera de video JVC acoblada al microscopi i que permet I'observacié

de les mostres fins a 500 augments també amb llum polaritzada.
2.6.2 Microscopia Electronica de Rastreig (SEM)

Les observacions de microscopia electronica de rastreig (SkEbhning
Electron Microscopy) s’han utilitzat per estudiar la morfologia superficial de les capes
fines i han estat realitzades amb un microscopi Hitachi S-570. La resoluci6 lateral
maxima de les imatges és de l'ordre de 30-100 A. L’augment pot variar entre 20 i
200000. Els voltatges d’acceleracié proporcionats estan compresos entre 0.5 i 30 kV.
Com que les mostres preparades no sén, en general, conductores s’han hagut de

metal-litzar préviament amb or.

2.6.3 Espectroscopia d’Infraroig per Transformada de Fourier (FTIR)

S’han estudiat els precursors en forma de pols (utilitzant una cel-la de diamant) i
les capes fines crescudes sobre KBr (monocristall) mitjancant FTIR entre 700 i 4000
cm® (infraroig mig). L'equip utilitzat ha estat un espectrometre Bomem MB-120 amb
un microscopi IR-plan Spectra Tech acoblat al MB-120. La resoluci6 maxima és d'1
cm™. El mode de treball ha estat amb transmissié o reflexié depenent de la mostra a
estudiar. L'FTIR s’ha utilitzat basicament per comparar els precursors en forma de pols
i les capes fines obtingudes amb el mateix precursor, identificant els modes de vibracié
dels enllacos, per veure si hi ha hagut degradacié durant el diposit. Les bandes que
apareixen als espectres poden ser dificils d’assignar, ja que els compostos organics
tenen molts modes de vibracié diferents, i tenen algunes parts de la molécula que soén

mobils i poden adoptar conformacions diferents la qual cosa fa que augmenti el nombre
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de bandes presents a I'espectre. La massa de les capes varia dggides3masses

analitzades s6n0.05ug, ja que el diametre del feix és de 100.

2.6.4 Microscopia de Forces Atomiques (AFM)

El microscopi de forces atomiques (AFMtomic Force Microscope) S’ha
utilitzat per obtenir imatges topografiques d’alta resoluci6. Totes les mesures s’han
realitzat a laire. L'equip utilitzat ha estat un Nanoscope Il Extended Multimode
Atomic Force Microscope (Digital Instruments, Santa Béarbara, CA, USA). Aquest
equip permet treballar en modgping i en mode contacte. En el nostre cas només hem
utilitzat el modetapping ambcantilevers de silici (~ 36 N / m) que tenen puntes)
amb radis < 10 nm, per tal de reduir la friccié lateral durant el rastreig. La resolucio en
aquest mode de treball és d'uns 5 nm de resolucio lateral i de 0.1 nm de resolucio
vertical. Aquest microscopi permet rastrejar arees de finsxalbjum 6 100x 100 um

en el pla XY i de fins a um en l'eix Z.

2.6.5 Difraccio de Raigs X (XRD)

La caracteritzacié estructural de les mostres s’ha portat a terme utilitzant la
tecnica de difraccié de raigs X. El difractometre utilitzat ha estat un Philips-MRD amb
un goniometre de textures i un col-limador tipus Soller (radiaciéoCw€nse
monocromador). Amb aquest tipus de goniometre es pot moure la mostra de manera
independent segons els angles d’inciden@ia de difraccio (8 format entre la direccio
del feix incident i el refractat), una rotacio al voltant d’un eix perpendicular a la mostra
(), i una rotacioX) al voltant d’un eix format per la interseccio del pla de la mostra i el
pla de difraccio (format pel feix incident i refractat) (Fig. 2.6).

Fent un©6-20 obtenim informacié sobre la familia de plans paral-lels a la
superficie del substrat: quan el pla de difraccio és perpendicular al pla de la gestra (
0°), i es varia I'angle d’incidenci&] i I'angle de difraccid () de manera que en tot
moment es compleix qu@ = 20 / 2 (geometria Bragg-Bentano), s'obté un espectre
discret de reflexions corresponents a les families de plgfjsp@aral-lels al pla de la
mostra. La cristal-linitat de les capes fines s’avalua qualitativament observant 'amplada

dels pics del difractograma. El grau d’orientacié d’aquests plans respecte al pla del
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substrat s'obté amb umacking curve (Q): per una determinada reflexibk() i fixat el
valor de l'angle de difracci6®corresponent, es fa un escombrat en l'arfylque
permet avaluar el grau d’orientacio del plé/) respecte al pla del substra, valor
mig de I'amplada a mitja alcada). La textura (orientacio que presenten els microcristalls
i els eixos cristal-lografics d’aquests respecte a les direccions cristal-lografiques del pla
del substrat) s’analitza realitzant @ascan sobre reflexions asimeétriques: per una
familia de plans/kl) no paral-lels al pla de la mostra, és necessari variar els gngles
perqué aquests plans compleixin la condicié de Bragg per un vald@ det@&minat
(reflexi6 asimeétrica). Fixats els valors dé, X2 (=6) i X corresponents a una
determinada reflexié asimétricak(), un escombrat en I'angle de rotagpd(@-scan)
permet obtenir informacié sobre l'orientacié en el pla dels dominis cristal-lins de la
mostra (textura).

Utilitzant el difractometre Phillips-MRD, s’ha determinat que el valoAQede
la reflexié (200) del KCI (100) és de 0.13° que és basicament el limit de resolucié
d’aquest equip. En canvi, utilitzant el difractometre de sis cercles de la linia IDO3 del
European Synchrotron Radiation Facility (ESRF), a Grenoble, Franca, s’obté un valor
de AQ (41.9) = 0.004° (Fig. 2.7) pel mateix tipus de substrat indicant I'elevada qualitat

dels cristalls que s’utilitzen com a substrats.
()

———

Fig. 2. 6. Esquema de la disposici6 dels angles en un goniometre de textures.

4107
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Fig. 2.7.AQ de la reflexié (-11-1) del KCI (100) utilitzant radiacio sincrotr6 (del ESRF).
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3. CAPES FINES DE TTF-TCNQ

3.1. Introduccio

El primer metall purament organic que es va sintetitzar fou el TTF-TCNQ l'any
1973 per J. Ferraris i col. [1]. La seva conductivitat és fortament anisotropa degut al seu
caracter 1D. Gracies a la seva facil preparaci6 i a I'elevada estabilitat ha estat un dels
compostos més estudiats, a més, al ser un metall 1D presenta, en conseqiéncia, una

transicié metall-aillant a baixa temperatura (transicié de Peierls).

El TTF-TCNQ és una sal de CT que presenta una Unica fase cristal-lografica i
cristal-litza en el sistema monoclinic (R2a = 12.298 Ap = 3.819 Ac = 18.468 A
= 104.46°p = 1.62 g/cm) [2]. Esta formada per molécules donadores d’electrons
(TTF) i molecules acceptores d’electrons (TCNQ). Aguestes molécules estan
disposades en forma de cadenes separades de donadors i d’acegpt@isdd stacks)
apilades al llarg de I'eix cristal-lografic A la Fig. 3.1, es mostra la projecci6 del qda
de l'estructura cristal-lina del TTF-TCNQ i a la Fig. 3.2 es mostra la deicplaa
unidimensionalitat de I'estructura ve determinada per I'equilibri entre les interaccions
per pont d’hidrogen i les de tipustt Les interaccions intermoleculars del tipus pont
d’hidrogen que s’estableixen entre les molécules veines de TTF i TCNQ al llarg de la
direccida son les responsables de la configuracié en forma de X que adopten aquestes
moléecules (Fig. 3.2) [3], mentre que les interaccions del tipasentre molécules al
llarg de la direccié® sén les responsables de la conducci6 electronica. En general, les
interaccions dominants que determinen [I'estructura d'un MMO no defineixen
necessariament les seves propietats fisiques [4]. Com que les molécules de TTF i TCNQ
es disposen en cadenes amb distancies interplanars entre les molécules veines petites, es
produeix el solapament dels orbitals al llarg de les cadenes donant lloc a la formacié de
bandes d'energia. El resultat, és I'obtenci6 d’'un compost metal-lic 1D amb una
conduccid electronica fortament anisotropa, essent la conductivitat al llarg de I'eix
cristal-lografich de I'ordre de 1bvegades superior a la corresponent a ke, £ 600-

900Q*cm? a 300K i en monocristall) i amb un maximaie1.4 1d Q* cm* a 60 K
[5].
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Fig. 3.2 Projecci6 del plac del TTF-TCNQ [2].

El grau de CT entre el TTF i el TCNQ é8 = 0.59 electrons / molécula [6] (TTF-
TCNQ = TTP' + TCNQ@). Les molécules de TTF i TCNQ presenten unes

caracteristiques determinades que afavoreixen la formacié del complex de CT:

i) per tal de que es formi un solid organic estable, les molécules que constitueixen

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

condicié la compleixen les molécules de TTF i TCNQ perqué formen radicals

estabilitzats per deslocalitzacié de carrega.
S S e s S e S S
O~02B~<1=0~3
s s te s S te s S
N N g N > <CN e NC> <N
N: o C o :CN +e NZ C :CN te NO\’ C : N

Fig. 3.3 Formacio de radicals estables de TTF i TCNQ.

les molécules de TTF i de TCNQ tenen una mida, simetgg (Dn pes molecular
molt similar (204.36 g-mdl pel TTF i 204.19 g-mdl pel TCNQ). Aquests
parametres influeixen decisivament en [I'empaquetament de les molecules

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

ambdues molecules sén planes, afavorint la deslocalitzacié electronica det tipus

perpendicular al pla molecular.

el valor del potencial de ionitzacié (Pl) del donador és similar al valor de I'afinitat

electronica (AE) de I'acceptor, afavorint-se aixi 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-aillant. A la Fig. 3.4 es mostra
una representacié esquematica de la transicio de Peierls en I'estructura de bandes d'un
conductor 1D [10], on es mostra una cadena 1D formada per molécules separades una
distanciab (Fig. 3.4 (a)). En aquest exemple, la banda formada es troba 1/3 ocupada i,
per tant, el material pot presentar un comportament metal-lic. Una distorsié de la xarxa
(distorsio de Peierls) pot obrir wap en la densitat d’estats al nivell de Fermg)(Ee
manera que el material passa a tenir un comportament semiconductor o aillant depenent
de la magnitud degap format. Pot esdevenir energeticament més favorable per les
cadenes de molécules distorsionar-se estructuralment amb una dimeritzaci6 o

tetrameritzacié de les molécules en els apilaments, provocant la localitzacié dels
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electrons i, per tant, obtenint orbitals completament ocupats donant lloc a un edtat

aillant. A la Fig. 3.4 (b), les molecules s’han trimeritzat, de forma que el parametre de
Xarxa passa a seb 8s’obre ungap d’energia g just a E per un vector d’onage 1035.

La transicié metall-aillant té lloc a baixes temperatures i resulta del solapament entre els
electrons de la banda de conduccio i els fonons, amb un vector d'gnde2kanera

que l'estat aillant o semiconductor corresponent a la xarxa distorsionada és
termodinamicament estable. A la Fig. 3.5 es representa la superficie de Fermi d’'un
metall 1D (on les interaccions son fortes al llarg de la direcaié la xarxa cristal-lina

i nul-les en la direccid’). Quan una superficie de Fermi, en representacié 2D, esta
constituida de linies aillades, aquesta correspon a un sistema 1D. En alguns casos, una

part de la superficie de Fermi es pot traslladar mitjangant un vectes:tlg (g ) de tal

manera que es superposa perfectament a la part restant, es diu aleshores que la
superficie de Fermi accepta un vectorndeing [11]. En la superficie de Fermi de la

Fig. 3.5, és possible obtenir un nombre infinit de vectprque permetin superposar

perfectament una de les linies de la superficie sobre I'altre linia. La existéncia del vector
g fa que els sistemes corresponents puguin presentar una modulacié estructural amb
vector d'onag. Com a resultat de la modulacié, s’obregap d’energia i, per tant, es
destrueix la superficie de Fermi. La existéncia de tal vector en la superficie de Fermi
d'un compost metal-lic significa que el sistema és electronicament inestable, i
susceptible a patir una transici6 de fase. Els sistemes quasi-1D i 2D no presenten
transicions de Peierls perqué les xarxes cristal-lines son molt més dificils de distorsionar
[12].

Al TTF-TCNQ la primera transicio de Peierls apareix a 54 K i esta associada a la
distorsié de les cadenes moleculars de TCNQ. A 34 K apareix la segona transicié que

correspon a la distorsi6 de les cadenes de TTF [10].
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Fig. 3.4 Representacié esquematica de I'estructura de bandes d’'un metall 1D

(a) i el corresponent estat aillant induit per la distorsié de Peierls (b) [10].
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3.2 Condicions experimentals de creixement

Les condicions experimentals d’obtencié de les capes finesm@ d < 2 um) per

evaporaci6 en alt buit @ 10° mbar) es poden resumir en els segiients punts:

les capes s’han preparat a partir de I'evaporacié térmica del complex de CT en
forma de pols microcristal-lina [13].

Tevap 0433 K, amb un ritme d'escalfament mifja2.0 K/min a partir de 300 K,
mantenint 5 amb una variacio de 2 K durant]45-90 minuts.

substrats: SN, i KCI.

a part d’obtenir capes fines @ ¥ 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’obtencié de les capes fines. Aquests recuits s’han
realitzatin siru mantenint les capes en sobrepressio de nitrogen (1.2-1.3 bar) durant
el tractament térmic [14].sI< 320 K, ja que a temperatures més elevades el diposit

en alt buit sublima.

Ts (K) Trec (K)
#1 | 300 B
42 | 300 350
#3 | 310 360
44 | 325 350

Taula3.1 Tsi T, deles capesfinesde TTF-TCNQ.

3.3 Analisi per FTIR de capes fines de TTF-TCNQ

En forma de capa fina el TTF-TCNQ ha estat preparat utilitzant diferents
tecniques: OCVD [15-20], evaporacié termica en alt buit [21-25], co-evaporacio [26-28]
i LB [29-31]. L’any 1974 va apareixer el primer treball publicat referent a I'obtencié de
capes fines de TTF-TCNQ [21]. En aquest treball P. Chaudhari i col. van obtenir capes
fines a partir de la sublimacié en buit del complex TTF-TCNQ en forma de pols

microcristal-lina. La técnica de preparacio de les capes fines més extensament utilitzada
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correspon a I'evaporacio termica del complex o a la co-evaporacié del TTF i TCNQ

neutres. En la majoria de les técniques utilitzades, les capes obtingudes son
policristal-lines, formades per microcristalls de forma generalment rectangular que
creixen amb I'eixc* perpendicular al substfaEls valors de la conductivitat eléctrica

(o) a temperatura ambient de les capes fines oscil-len@rteQ*cm* [21] i 0 = 75

Q'em?® [23, 32] per les capes obtingudes per evaporacié térmica en alt buit, amb

energies d’activacio en la regié d'alta temperatura compreses entre 10 meV [22] i 50
meV [33],0 = 6-24Q*cm™ [16, 19, 20] per les obtingudes per OCVB £ 2x10% Q

Yem™ per les capes del tipus LB9].

Per tal de comprovar que durant l'obtencid de les capes fines de TTF-
TCNQ no hi ha hagut degradacié 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’absorcio de I'espectre de la capa fina és inferior a la intensitat dels
pics de la pols, ja qué 01 um. A més a més inevitablement apareixen a I'espectre el
CO, (02360 cnt) i el vapor d’aigua atmosférics (a la zona de frequéncies elevades)
que podrien emmascarar algun pic d’absorcié de la capa. En I'espectre de la pols del
TTF podem distingir diferents bandes: (i) a 1590 @pareix la banda que es podria
assignar ac-c.sst [34], (ii) a 1518 cnl la que pertany ®c-c st, (iii) a 1094 cnt lavs.
ch st [35] i (iv) a la regié de freqiiéncies baixes apareix un dohlleI&6 cn' que es
pot assignar ac.s st [36]. Per la molécula de TCNQ les bandes més importants
apareixen a: 2223 c¢mi a 1540 crit i corresponen a leSc=y St i Vec St,
respectivament. En les dues molécules neutres també apareixen a la regi6 de freqiéncies
elevades, zona de 2900-3100 tnes bandes que corresponen avia, st [37].
S’observa que en I'espectre d’absorcié del compost hi ha pics de les molécules neutres
gue continuen apareixent en I'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
frequiencies vibracionals dels enllagos: aquestes variacions concorden amb les descrites
a la literatura [36, 37]. En conclusio, cap alteracio de les bandes d’absorcio infraroig
dels compostos ha estat observada, indicant que sota aquestes condicions no existeixen
processos degradatius durant I'evaporacid. Aix0 quedara confirmat també amb la

caracteritzacio per XRD.

T L'eix ¢* s'obté de la projecci6 de I'eixa la direccié normal al plab.
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Una altra de les informacions que aporta la técnica FTIR és I'evidéncia de la CT.
Per aplicar aquest métode per una molécula especifica és necessari seleccionar un mode
de vibracié que tingui un desplacament important amb el canvi de ionitzacié perd que
no es vegi afectat per I'entorn molecular. Chappell i col. [38] van utilitzar el mode de
vibracio de I'enllag &N del TCNQ per determinay per diferents sals de TCNQ. Els
seus resultats van determinar que quan el valor de la transferéncia de carrega és diferent
de zero hi ha un desplagament de la banda dealéal’enlla¢c &GN st cap a frequencies
més baixes i que aquest desplacament s’incrementa si augnfi@blaA la Fig. 3.6 (b)
es mostra un detall de I'espectre FTIR de la Fig. 3.6 (a) on es representa només el pic
d’absorci6 de lac=y. Aquest pic apareix @2223 cm' en I'espectre de pols del TCNQ
neutre i al 2204 cni en I'espectre de la sal en forma de capa fina. Un altre exemple
recent de la relacido entre B i el desplacament de la banda d’absorcid ek
s'observa en el [TTF-(OH)TEMPO][TCNQ] omc=y apareix a 2179 ch el que
implica qued 01 [39].
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Fig. 3.6 (a) Espectre FTIR d’una capa fina de -TIGNQ i de les molécules neutres TTF i TCNQ i (b)

detall de I'espectre on apareix només el pic corresponenala

3.4 Caracteritzacio de capes de TTF-TCNQ crescudes sobre KCI (100)

L'objectiu principal de la preparacié de capes fines de TTF-TCNQ sobre
substrats de KCI (100) en aquest treball ha estat la optimitzacié6 de les condicions
d’obtencié d’aquestes per tal d’aconseguir capes de molt bona qualitat per realitzar
mesures de conductivitat. Les capes fines han estat preparades a difetiehtg T
s’han caracteritzat estructuralment mitjancant XRD. A la Fig. 3.7 es mostra el
difractograma d’una capa de TTF-TCNQ crescuda sobre KCI (109x&800 K (# 1).
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El difractograma esta format per 3 pics corresponents a reflexions del tipuani@d

parells, identificades com la (002) & 2 9.7°, (004) &6 = 19.2° i (008) &6 = 38.6°

del TTF-TCNQ [40], indicant que les capes creixen amb els plans moleculars (002)
(plans ab) paral-lels al pla del substrat. Al difractograma s’observa I'absencia de la
reflexio (006). Aix0 és degut a que la intensitat de la reflexié (006) en el diagrama de
pols del TTF-TCNQ és molt baixa (per qiiestions de simétrigtser també al fet de

gue la sal s’obtingui en forma de capa fina. Aquestes capes també presenten textura en
el pla, amb els eixos i b paral-lels a les direccions [13$0][-110]s, respectivament,

degut a la simetria cubica del substrat [41]. Per totes les condicions experimentals
utilitzades (Taula 3.1) s’han obtingut els mateixos plans paral-lels al pla del substrat.

310°

(zoo)

2.510°

210°

(¥00)

1.510°

Intensitat (cps)

110°

5102

123 (002)
(s00)

20 (graus)

Fig. 3.7 Difractograma d’una capa de TTF-TCNQ sobre KCI (100) (#1).

A la Fig. 3.8 es mostren |&Q de la reflexié (002) de les capes fines crescudes

sobre KCI (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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#3
0.8°
_’ 4_
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Q (graus) Q (graus)
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0.5°
_’ ‘_
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Q (graus)

Fig. 3.8 AQ de la reflexio (002) de les capes fines de TTF-TCNQ sobre KCI (#)# 3 i # 4 (les

condicions d’obtenci6 d’'aquestes capes s’han descrit a I'apartat 3.2).

En general, les capes fines presenten una elevada orientacio respecte al pla del
substrat, fins i tot les obtingudes @ F 300 K ambAQ [11° (# 1) [42]. Si estudiem
I'efecte de la Fi T a les capes fines comparant els resultats obtinguts per difraccié de
les mostres # 1 i # 2 obtenim que els valor&A\@esén molt similars[{ 1°), és a dir,
I'efecte d’un recuit a 350 K no té cap influéncia significativa en el grau d’orientacié de
les capes. En canvi, si estudiem la variacid@Qeper les mostres # 2, #3 i # 4 observem
gue en incrementarsldurant I'evaporacio, el grau d’orientacié de la capa respecte al
pla del substrat augmenta, com es fa evident per la disminud@ dke 1 a 0.5° quan
Ts augmenta de 300 a 325 K. Podem concloure, que el grau d’orientacié augmenta en
incrementar §i no ho fa durant els recuits posteriors. L'efecte tant clar de 'augment de
I'orientacio per petits increments des T 25 K) és deu a que les interaccions
intermoleculars i substrat-molécula sén de tipus feble (van der Waals i pont d’hidrogen)

i un petit increment englés suficient perqué les molécules puguin vibrar i difondre
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eficientment. Suposant que tota la capa sigui cristal-lina, es pot avaluar la pérdua de
massa per reevaporacio que té lloc durant el diposit mitjancant el calcul de I'area de les
rocking curves, €l qual és proporcional al volum de material dipositat. A la Taula 3.2 es
mostren els valors de les arees de desking curves calculades per tres de les
condicions experimentals utilitzades. S’observa que al variarle$ arees soén
practicament les mateixes, la qual cosa indica que, o bé la reevaporacié d'aquest
material no depén de la temperatura dels substrats (en aquest rang de temperatures) o bé
gue aquesta és menyspreable.

Ts (K) Trec (K) AQ Area de AQ (°Q.cpts)
#2 300 350 1,0 1590,3
#3 310 360 0,8 1590,1
#4 325 350 0,5 1550,5

Taula3.2 Ts, Tiee, AQ | area de lesocking curves.

També s’ha realitzat la caracteritzacio morfologica mitjancant SEM de la
superficie de les capes fines de TTF-TCNQ sobre KCI (100) en funciidged A la
Fig. 3.9 es mostren quatre imatges SEM on s’observa que les capes estan formades per
microcristalls rectangulars plans distribuits 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 maxima mitjana dels microcristaljseft. funcié
de Tsi Trec.

Ts (K) Trec (K) Ly (pm)
#1 300 _ 15
#2 300 350 1,4
43 310 360 2,7
#4 325 350 4,9

Taula 3.3 F, T« i Ly de les capes fines de TTRENQ / KCI (100)
obtingudes amb les condicions #1, #2, #3 i #4.
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Fig. 3.9 Imatges SEM de capes fines de TTF-TCNQ sobre KCI (100): #1, #2, #3i # 4.

Observem que realitzar un recuit després de I'obtencié de la capa fina no afecta
aln(#1i# 2). En canvi, en incrementag iTmantenir Tec (# 2 i # 4) L, augmenta
considerablement. Sembla clar que I'augment de I'orientacié de les capes fings i de L
ve definit per i no per Te.

La textura de les capes fines de TTF-TCNQ es pot explicar amb un model
proposat per J. Caro [17] basat en la minimitzacié de I'energia total (van der Waals i
electrostatica). En el cas de substrats de KCI (100) I'energia total presenta minims a
angles de rotacig (definit, per exemple, entre I'eixdel TTF-TCNQ i la direccié [110]

del substrat) de 0° i 90°, és a dir, quan els epidsson paral-lels a les direccions [110]
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i [-110] del substrat. Aquests minims energeétics tenen el mateix valor, indicant que les
dues textures sén igualment probables d’obtenir: els microcristalls estaran distribuits 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 per0, 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 minim local en I'energia tétat 45° [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 Ki 393 K
respectivament, amb un flux d’argé a 12.5 sccm i utilitzant substrats de KCI (100)
escalfats entre 343 K i 355 K [17].

3.5 Mesures de Resistivitat

Les mesures de resistivitgl) e les capes fines de TTF-TCNQ sobre KCI (100)
han estat realitzades Bliboratoire de Physique des Solides, a Orsay, Franca, per P.
Auban-Senzier mitjancant el metode de quatre contactes. Utilitzant aquest métode és
possible eliminar la resisténcia deguda al propi contacte i mesurar només la resisténcia
deguda a la capa. En el nostre cas s’han enganxat quatre fils diorldem de
diametre amb pintura de plata a uns contactes d'or dipositats préviament sobre la
superficie de la capa fina, s’ha aplicat un corrent eléctric entre els dos fils exteriors i
s’ha mesurat la diferéencia de potencial entre els dos fils interiors, obtenint aixi la
resisténcia al pas de corrent.

A la Fig. 3.10 es represenpeen funcio de la temperatura de les capes de TTF-
TCNQ crescudes sobre KCI (100) a diferendd Te.: la mostra # 4 correspon g ¥
325 Ki Tree = 350 K i les mostres # 2a i # 2b corresponen a dues capes obtingudes en
diferents evaporacions sota les mateixes condiciogs @00 K i T = 350 K). Les
corrents aplicades han estat| d® per # 2a i 0.1uA per # 2b i # 4. S'observa que les
capes mostren un comportament semiconductor en tot el rang de temperaiu3ee (
K) degut a les fronteres de geadin boundaries). Com s’ha demostrat en I'apartat 3.5
les capes de TTF-TCNQ creixen amb I'ebperpendicular al pla del substrat i, per tant

la o de les capes és la mitjanaald 0.
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Fig. 3.10 Resistivitat en funcié de la temperatura de capes fines de TTF-TCNQ/ KCI (100)

Extraient el pendent de I'equacié d’Arrhenius pep lque es presenta a la Fig.
3.10, s’ha calculat la barrera energetica de conduccié o energia d’activaci@lks).
A la Taula 3.4 es donen els valors gg &i L.

Akg (K) c (Scm") a300 K Ly (um)
B4 273.7 2.2 4.9
#2a 296.8 5.0
#2b 295.4 9.1 1.4

Taula 3.4 Valors de £o i L,de TTF-TCNQ / KCI (100).

Ea disminueix en augmentar,Ldegut a que hi ha menys fronteres de gra a la

capa i, per tant, els electrons troben menys impediments per a la seva mol{bigh.

K) per les diferents mostres sém:= 2.2 Scrit (# 4),0 = 5.0 Scrit (# 2a) ioc = 9.1

Scm’ (# 2b). Aquests valors sén comparables als valors trobats a la literatura cientifica
per capes fines de TTF-TCNQ €50 < 30 Scn') [19, 20, 27, 33]. Per un monocristall

de TTF-TCNQ a 300 K5, 01500 Scni [5]. La mostra # 4 és la que presenta upa L
més gran i una £més baixa: hauria de presentaolmés elevada, en canvi, presenta la
més baixa. Seria necessari realitzar més mesurgspee tal de poder fer una bona

estadistica pero degut a la complexitat d’aquesta técnica no s’han pogut portar a terme.
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A la Fig. 3.11 es representa en detall la variacié de kn funcié de la
temperatura per la mostra # 4 on es pot observar un augmerg derlaota dél150 K.
Aquest augment correspon a la primera transicio metall-aillant (transicié de Peierls) del
TTF-TCNQ (54 K). L'observacié d’aquesta transicio posa de manifest I'elevada qualitat
cristal-lina de les capes obtingudes. En la mostra # 4 s’ha pogut observar la transicié
gracies a que £és suficientment petita. La transicio de Peierls havia estat observada
anteriorment en capes fines de TTF-TCNQ crescudes per OCVD [20].

10F._

p (Qcm)

50 100 150200

Temperatura (K)

Fig. 3.11 p en funci6 de la temperatura per una capa de TTF-TCNQ crescuda sobre KCI (100) (# 4). La

linia discontinua correspon a la interpolacié lineal de la regié de temperatures elevades.

3.6 Mesures d’Espectroscopia d’Absorcio de Raigs X (XANES)

L'espectroscopia d’absorcio de raigs X (XAFS) es divideix en dos régims:
XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) i EXAFS (X-ray Absorption Fine-
Structure Spectroscopy). Les mesures XAFS permeten I'obtencié d’informacié sobre
'entorn local dels atoms al voltant d’'un atom central que absorbeix la radiacié X.
L’avantatge que presenta aguesta técnica és que es pot utilitzar tant en solids cristal-lins
com en materials sense un ordre a llarg abast, determinant-se I'ordre atomic local al
voltant de cada tipus d’atom separadament. L'EXAFS és més sensible a les distancies,
nameros de coordinacio i als atoms al voltant de I'atom que absorbeix els raigs X
(single scattering). El XANES permet obtenir informacioé de I'estructura electronica del

material i es pot interpretar, en una primera aproximacio, com a transicions optiques
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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 radiacié sincrotr6 ha potenciat I'l's cada vegada més
ampli d'aquesta técnica.

En el cas dels compostos de CT és interessant determinar la modificacié de
'estructura electronica de les molécules al formar el compost. La caracteritzacio
mitjancant XANES s’ha realitzat a la linia SA72, estacié experimental ABS3 del
Laboratoire pour |’Utilisation du Rayonnement Electromagnetique (LURE), a Orsay,
Franca i alStanford Synchrotoron Radiation Laboratory (SSRL), a Stanford CA, USA
pel Dr. I. Jiménez delustituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros (Madrid). S’ha
estudiat la densitat electronica dels estats no ocupats del compost TTF-TCNQ i s’ha
comparat amb les dues molécules neutres TTF i TCNQ per tal de determinar les
diferencies en l'estructura electronica. La Fig. 3.12 mostra I'espectre XANES d’una
mostra de TTF-TCNQ crescuda sobre KCI (100) a 300 K. A la part esquerra de la figura
es mostra I'espectre corresponent al llindar d’absorcid, 82gentre el Clsi aladreta
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 I'espectre d’absorcié 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, pero en el cas de la pols microcristal-lina es van
observar traces de contaminacié. Aquesta contaminacid desapareix al realitzar
I'evaporacio, per tant, durant la sublimacio es purifica el precursor.

En I'analisi de I'espectre d’absorci6 del S2p (Fig. 3.12, esquerra) no apareix cap
pic d’absorcié a I'espectre del TCNQ neutre, com és d’esperar, ja que el TCNQ no
conté sofre. Aixi mateix, el TTF neutre no conté nitrogen i, per tant, tampoc apareix cap
pic a I'espectre d’absorci6 N1s (Fig. 3.12, dreta). Una observaci6 més detallada de
'espectre S2p revela que la linia espectral del TTF neutre és més ample que no pel
TTF-TCNQ. En canvi, pels espectres del C1ls i N1s ocorre el contrari: la linia espectral
del TCNQ neutre és més estreta que no la de la sal. L'explicacié d’aquest fenomen és la
CT del donador (TTF) a l'acceptor (TCNQ) per tal de formar la sal: la carrega que
guanya el TCNQ al formar el compost indueix un eixamplament de les bandes a causa

de la repulsié coulombiana. En canvi, quan una molécula perd carrega, com és el cas del

" S’ha escollit S2p, tot i posseir un desdoblament d’spin-orbitd @/, en comptes del S2s, ja que
aquest presenta pics molt amples (vida mitja molt curta), com a consequiiéncia de transicions electroniques
intraatomiques 2p-» 2s.
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TTF, hi ha menys repulsid, i en conseqiéncia, les linies de I'espectre d’absorcio

apareixen més estretes. La técnica XANES és doncs, un metode directe per determinar,
al menys qualitativament, la influéncia de la CT en els estats electronics no ocupats

propers al nivell de Fermi.

S(2p) C(1s) N(1s)
TTF-TCNQ
TTF-TCNQ TTF-TCNQ
s TCNQ
E TCNQ
'g By TCNQ
= O
= TTF TTF
TTF

164 168 17 176 284 288 292 400 404 408
2 .
Energia
(eV)
Fig. 3.12 Espectres XANES del S2p, Cls i N1s d’'una capa finBTEeTCNQ crescuda sobre KCI

(100) i de TTFi TCNQ neutres en forma de pols.

Si comparem I'espectre d’absorcié del Cls de la capa fina de TTF-TCNQ i el de
la suma de les molécules neutres TTF i TCNQ (Fig. 3.13) observem que els pics que
apareixen a l'espectre del compost en forma de capa fina sén basicament la suma dels
pics de les molécules neutres. Pero si analitzem amb més detall I'espectre d’absorcié del
TTF-TCNQ veiem que els pics que provenen del TCNQ han variat lleugerament: els
dos pics de meés baixa energia a 283.5 i 284.3 eV s’han despl&cab eV cap a
energies més elevades i apareixen més amples que no en I'espectre del TTF i TCNQ
neutres. El pic que apareixia a 287.9 eV en l'espectre de la suma de les molécules
neutres ha gairebé desaparegut en l'espectre del compost. A l'actualitat s’estan
comparant els llindars d’absorcié determinats experimentalment amb calculs de la

densitat d’estats utilitzant I'aproximacié DFDédusity Functional Theory) [45].
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C(1s)

TTF-TCNQ capafina

TTF+ TCNQ

Intensitat (unit. arb.)

284.3
2833, .,

282 284 286 288 290 292 294 296 298

Energia (eV)

Fig. 3.13 Espectre XANES del Cls d'una capa fina de TTF-TCNQ comparada amb la suma dels
espectres de TTF i TCNQ neutres.

3.7 Caracteritzacio de capes de TTF-TCNQ crescudes sobre Si3;N,4

S’han preparat capes fines de TTF-TCNQ utilitzant com a subsgidi &i
diferentsTsi Trec (# 1, # 2, # 3 1 # 4). En utilitzar com a condicié experimental la #4 (T
= 325 K i Tiee = 350 K) no es va obtenir capa degut a la reevaporacié del material
dipositat. L’analisi XRD mostra que les capes son amorfes per les condicions #1, #2 i
#3. La barrera energética de cristal-litzacié 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 difusié de les molecules de TTF-TCNQ sobre el substrat. Aixo pero, ens
portaria a la pérdua de la capa per sublimacié. En aquest cas observem que la técnica
d’evaporaci6 en alt buit no és la més indicada per créixer aguest compost sobre substrats
d’aquest tipus. En principi, la tecnica OCVD semblaria la més adequada, ja que es
mostra molt eficient pel creixement del TTF-TCNQ sobre substrats amorfs com el vidre
[17].

L'observacié morfologica per SEM (Fig. 3.14) mostra que les capes preparades
utilitzant les condicions experimentals # 2 i # 3 estan formades per microcristalls

allargats sense una orientacio preferencial aparent. També s’observa augnienta
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en augmentar Ts (#2 01.5 um i #3 [03.0 um). La preséncia de microcristalls deformats

(corbats) pot ser de caracter intrinsec (microcristalls amb gruixos submicrométrics) o
induit pel recobriment d’or, el qual generaria una certa tensio als microcristalls (per
exemple, tensio de traccié o compressiva [46]). Com es discutira al Cap. 5 (Apt. 5.4.2)
'observacio de microcristalls ben definits amb imatges SEM pot estar en contradiccio

amb els resultats de XRD que suggereixen un caracter amorf.

Fig. 3.14 Imatges SEM de capes fines de TTF-TCNQ crescudes sobre substrats de SizN,.
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4. CAPES FINES DE TMTSF

4.1 Introduccio

La superconductivitat en un compost organic va ser observada per primer cop
per K. Bechgaard en el (TMTSIPFs I'any 1979 [1] (Fig.4.1). Aquest compost esdevé
superconductor acI11 K quan es sotmet a una pressio hidrostatica de 8-12 kbar [2].
Aquestes sals sén quasi-1D i es poden representar com (TPKT8#F)X és un anid
monovalent. Els grups metil del TMTSF redueixen el potencial de ionitzacio obtenint-se
un compost donador més fort [3], i la substitucio dels sofres per selenis fa augmentar la
dimensionalitat de les sals formades [4]. Les molécules de TMTSF sén planes i estan
apilades en columnes, al llarg de I'eix de maxima conductivitat. El caracter quasi-1D
d’aquests compostos afavoreix la transicié a I'estat superconductor a I'aplicar pressio
gracies a les interaccions laterals que existeixen entre les molecules que constitueixen
les cadenes. Aquests compostos sén sals de CT de valéncia mixta: la sal 2:1 es forma
per transferéncia d’'un electré de dues molécules de TMTSF a l'anié X, la qual cosa fa
gue es pugui considerar formalment com a TMTISEMTSF-. Substituint X per AsFg,

SbFs~, TaFs, NbFs, ReO4, BF4~, BrOg4-, 104, NO3, FSO3~, CF3SOs7, TeFs i ClO4
s’han descobert un gran nombre de superconductors organics de la familia del TMTSF.
Cal destacar la sal formada per l'ani0 €lQque presenta un comportament

superconductor a pressio atmosférice(T.4 K) [5].

it i3 :?/:-: Al i i——a il —i—5 :}J::
S ——3 i ai——a % il
- i—i—d :?:‘ i i e e f— #
»
h‘_"'d—\.l-—\.l—,’ "_"'_.'U"-l‘-—a—d :%\: J_‘-'_-'J—r'—}—]
. o S % e St S o S SN ] %
i3 =i —i— :?(1 il

Fig. 4.1 Estructura cristal-lina del (TMTSP}).
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4.2 Condicions experimentals de creixement

Les capes fines de TMTSF (4 01 pm) s’han obtingut per sublimacié €10° mbar)
a partir de la pols microcristal-lina recristal-litzada amb tolué [6] sobre halurs alcalins
(KCI (100), KBr (100) i NaCl (100)), LB, SAMs, vidre, ADs, SkNa4 i SiOy. Tevgp 1430
K amb una variacié de 2 K durantC) 2 hores. = 300 K i 320 K i els recuits s’han

realitzat a Tc=320 K.
4.3 Analisi per FTIR de capes fines de TMTSF

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 ambdds
espectres, per tant, la molécula de TMTSF no s’ha degradat durant el diposit. Podem
assignar les diferents bandes que apareixen als espectes: (i) la banda més intensa a 1436
cm™ podria correspondre aVg.c.1 8 as, (ii) la banda a 1064 &na lavc.s., (iii) @ 1616
cm® la que pertany a lac=c st i, finalment (iv) les bandes que apareixen entre 2840 i

2972 cmt corresponen a leg . st [7, 8].

018 [13

0.12 b L 1
s ] pols | z
= b i o]
~ 00581 F0.67 3
5 %»
8 1 [ =)
£ 0 L0332
2 | capa fina [ »
< {1 «— [ ~

-0.058 | "o
012 033

b T T T ‘ L ‘ L ‘ T T T ‘ L ‘ L ‘ T T T ‘ T T T ‘
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
1
cm

Fig. 4.2 Espectre FTIR del TMTSF en forma de pols microcristal-lina i de capa fina.
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4.4 Caracteritzacio de capes fines de TMTSF crescudes sobre halurs

alcalins

S’han caracteritzat mitjangant XRD les capes fines de TMTSF crescudes sobre
halurs alcalins ad= 300 K. A la Fig. 4.3 es mostren els difractogrames corresponents a
les capes fines de TMTSF sobre (a) KCI (100) i (b) NaCl (100) i en els quadres interiors
lesAQ 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 relacié d'intensitats
(100)/(0-21) pel KCI (100) és de 1.2:1 i pel NaCl (100) és de 1:4. Pel KCIAIRQ)

O0AQ@21y 00.2° i pel NaCl (100MQ 100 JAQ(0-21) [10.4°. El fenomen de I'epitaxia de

van der Waals, també anomenat quasi-epitaxia, es dona en la majoria de MMO crescuts
sobre substrats del tipus halur alcali [10-14]. En general, les capes fines estan orientades
preferentment amb I'empaquetament dels plans moleculars més densos paral-lels a la
superficie del substrat. Aixd0 és degut, possiblement, a que aquests plans sén els que
contenen les interaccions intermoleculars més fortes i, en consequéncia, tenen 'energia
superficial més baixa, la qual cosa fa que les interaccions pla-substrat siguin febles
(veure Annex D). Tradicionalment, les interaccions dominants s’identifiquen mitjangant
els contactes intermoleculars més curts presents a 'empaquetament [15], que se suposa
que son els més forts tot i que hi ha excepcions [16, 17]. Aixi, els plans (100) i (0-21)
contenen o bé I'eix d’empaquetament o bé I'eixi coexisteixen perqué els parametres

de xarxaa i ¢ de I'estructura sén molt similars [18]. Aixd ens indica que quan utilitzem
substrats de KCI (100) i NaCl (100) I'energia interfacial capa-substrat és similar per
aguestes dues orientacions [19]. Quan el substrat és KCI (100) obtenim capes altament
orientades £Q100) U 0.2°), valor comparable amb la mesura dA&dade la reflexio

(200) del monocristall de KCI utilitzat com a substrat que té un valor mesuf® de

0.13°.
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Fig. 4.3 Difractograma d’una capa fina de TMTSF sobre: (a) KCI (100) i (b) NaCl (100).

A laFig. 4.4 es mostren les projeccions dels plans (100) i (0-21). El pla (100)
conté l'eixc (i el b) (Fig. 4.4 (a)) i el (0-21) I'eixt (Fig. 4.4 (b)). Aquests dos eixos sén
els eixos d'apilament i corresponen als parametres de xarxa més petits i, per tant, als
plans moleculars més empaquetats. Al pla (100) (Fig. 4.4 (a)) les molécules estan
disposades en columnes al llarg de ledel TMTSF i lleugerament inclinades respecte
a la perpendicular a la superficie del substrat. Les distancies més curtes corresponen als
contactes Se---GHh = 3.90 A i d = 3.93 A [18]. Respecte al pla (0-21) (Fig. 4.4 (b))
les molécules estan disposades en apilaments al llarg deal’det TMTSF i sén
paral-leles a la superficie del substrat. Les distancies més curtes Se--1Se%6n é

i d = 4.04 A ila distancia Se---GHhés curta észa= 3.87 A [18].

74



Capitol 4

(b)

Fig. 4.4 Projeccions dels plans: (8) (100) i (b) (0-21) del TMTSF.
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L’analisi de la textura en el pla per mitja g¢lgcan (veure apartat 2.6.5) de les
capes fines de TMTSF crescudes sobre halurs alcalins és forca complex. En aquests
substrats la textura depén de l'orientacio preferencial de les capes i en cada orientacio
apareixen diferents textures. Quan el substrat és KCI (100) i analitzem la textura que
presenta l'orientacié (100) observem que I'angle que hi ha entre:ldBk TMTSF i la
direccié [100} és + 16.5° (Fig. 4.5 (a)). En canvi, quan analitzem la textura de
I'orientacio (0-21) obtenim que els angles que hi ha entre lad108ix a del TMTSF

sén+ 0° i+ 16° (Fig. 4.5 (b)).

100
90 45 o " 45 " 90 -0 0 Tas T o T T as 90
@ (graus) @ (graus)
(€Y b)

Fig. 4.5 (a) @-scan de la reflexié (010) de l'orientacio (100) del TMTSF / KCI (100) i @bkan de la
reflexio (010) de l'orientacié (0-21) del TMTSF / KCI (100). Lesedaions equivalents [100] ¢

substrat es trobeng= 0° i = 90°.

Quan el substrat utilitzat és NaCl (100) també trobem diferents textures depenent
de l'orientacié preferencial que presenta la capa en el pla. Si I'orientacio preferent és la
(100) trobem que els angles entre la [$00%kix ¢ del TMTSF sént 7.2°,+ 27.9° i+
45° (Fig. 4.6 (a)). Quan l'orientacio preferent és la (0-21) obtenim que els angles entre
I'eix a del TMTSFi la [001]s son+ 28.3° i+ 43.6° (Fig. 4.6 (b)).
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Fig. 4.6 (a) @-scan de la reflexio (010) de l'orientacio (100) del TMTSF / NaCl (100) igbyan de la
reflexio (010) de l'orientacié (0-21) del TMTSF / NaCl (100). Les direccions equivalents [100] del

substrat es trobeng@= 0° i@ = 90°.

L'analisi XRD de les capes de TMTSF preparades sobre KBr (100) mostra que

la reflexio (0-21) domina clarament sobre la (100), la relacié d’intensitats(é35té,
(Fig. 4.7 (a)). A diferencia del KCI (100) i NaCl (100) hi ha una seleccié preferencial

entre les dues orientacions. El grau d’orientacio d’aquest pla respecte al pla del substrat

és elevat4Q [10.8°). L'analisi de la textura en el pla d’aquestes mostres és més senzilla

gue no en els altres substrats perqué tenim una Unica orientacid. L'angle entrddleix

TMTSF i la [100} és+ 16.3° (Fig. 4.7 (b)).

3.5 10+ 12007
] (0-21) 1
310 - 1000]
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Fig. 4.7 (a) Difractograma d'una capa fina de TMTSF / KBr (100) igk}an de la reflexié (010) de
TMTSF / KBr (100). Les direccions equivalents [100] del substrat es trofpen0d i@ = 90°.
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Hem determinat que el KBr (100) indueix una diferenciacié en les energies
interfacials capa-substrat entre les orientacions (100) i (0-21), seleccionant-ne només
una, la (0-21), que priori, optimitza el numero de contactes molécula-superficie. La
textura en el pla evidéncia un elevat grau d’epitaxia de van der Waals, malgrat que el
sistema sigui inconmensurat: pgr 16° I'eix a del TMTSF és gairebé paral-lel a la
direcciod [410] del substrat. Al llarg d’aquesta direccio la distancia anié-cati6 és de 13.60
A'ila distancia 2 = 13.87A.

L’'observaci6 directe de les capes fines mitjangant microscopia optica per
reflexi6 amb llum polaritzada permet contrastar dominis amb diferent orientacio. A la
Fig. 4.8 es mostren dues imatges de microscopia optica de la superficie de les capes
preparades sobre NaCl (100) i KBr (100). Les capes obtingudes son continues i estan
constituides per microcristalls rectangulars i texturats. La diferent coloracié dels
microcristalls posa de manifest la diferent orientacié dels microcristalls que apareixen
més clars o més foscos en funcido de la seva orientacié respecte a la direccio de
polaritzacio 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 direccié. Quan el substrat utilitzat és NaCl (1Q0sL

lleugerament més gran.

@ (b)

Fig. 4.8 Imatges de microscopia optica obtingudes amb polaritzadors creuats d’'una capa de TMTSF
sobre: (a) NaCl (100) i (b) KBr (100) (x 500 augments).
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L'analisi mitjancant SEM (Fig. 4.9) mostra que les capes estan formades per
microcristalls rectangulars amb unes dimensions que varien en funcié del substrat
utilitzat. Les capes fines que presenten unes dimensions més grans son les crescudes
sobre NaCl (100), entre 3.0-906m de llargada i 1.0-2.¢um d’amplada. Les capes
crescudes sobre KCI (100) presenten microcristalls amb 407 @e llargada i10.7
um d’amplada, i finalment sobre KBr (100) les mides sén 2.5 @le llargada i 0.5-
1.0um d’amplada. Un fet curidés que nomeés s’observa a les capes de TMTSF sobre KCI
(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 I'efecte del vapor d’aigua atmosféric a la superficie del substrat,
ja que el clivatge s’efectua a l'aire i el NaCl és el compost més higroscopic 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.

(b)

Fig. 4.9 Imatges SEM de la superficie de capes fines de TMTSF crescudes sobre: (a) KCI (100), (b) KBr
(200) i (c) NaCl (100).

Com a técnica complementaria per analitzar la morfologia de les capes fines s’ha
utilitzat 'AFM. L’estudi s’ha centrat principalment en les capes preparades sobre KBr
(100). L’analisi superficial a una escala dexL%5 um (Fig. 4.10) posa de manifest a
ligual que les imatges de microscopia optica i SEM que les capes estan formades per
microcristalls rectangulars orientats i texturats formant un angle entre Ig {0&0{ «
del TMTSF (Unic eix d’apilament paral-lel al pla del substrat per aquest tipus de
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substrat) de [116° (comparar amip = 16.3° obtingut alp-scan de la Fig. 4.7 (b)). En
principi sembla que els microcristalls sén for¢a plans pero I'analisi a una escala de 600
nm mostra que son piramidals. Degut a aquesta morfologia, en la qual no hi ha cares
paral-leles a la superficie del substrat, no s’ha pogut determinar I'alcada dels esglaons
per poder-ne extreure la distancia entre plans (0e22)3(6577 A).

Fig. 4.10 Imatge d’AFM (topografia) de la superficie d’'una capa de TMTSF / KBr (100).

4.5 Caracteritzacio de capes fines de TMTSF crescudes sobre altres

substrats

4.5.1 Caracteritzacio de capes preparades sobre LB i SAMs

Una avantatge important d'utilitzar substrats del tipus LB i SAMs és gque
ofereixen la possibilitat de modificar els seus grups terminals i, en certa manera,
dissenyar la naturalesa quimica de les seves superficies [20]. Tots els substrats utilitzats
tenen com a grup terminal un grup metil, a excepcié del EDT-LB que té com a grup
terminal una molécula d’EDT-TTF. La caracteritzaci6 XRD de les capes obtingudes a
Ts = 300 K sobre substrats del tipus LB (Fig. 4.11) mostra que en funcié del substrat
utilitzat les capes presenten orientacions diferents. Quan els substrats utilitzats sén OTS
i EDT-LB (Fig. 4.11 (a) i (b)) obtenim capes sense una orientacié preferencial
majoritaria. Quan s'utilitza OTBQ g U 1.9° indicant que les capes estan lleugerament

orientades respecte al pla del substrat. L'analisi del difractograma de les capes
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crescudes sobre BaAA (Fig. 4.11 (c)) mostra que obtenim capes cristal-lines amb una
orientacié preferencial majoritaria, la (100), la relacié d'intensitats (100)/(0-21) és de
29:1. Aguestes capes creixen altament orientades respecte al pla del substrat, amb
AQ00) 00.2°. Quan el substrat utilitzat és OPA-La-OPA (Fig. 4.11 (d)), també s’obté
majoritariament el pla (100), amb una relacié d’intensitats (100)/(0-21) de 12:1. El valor
de AQqo0) O 1.4° indicant que I'orientacio del pla (100) respecte al substrat és menor
qgue no quan s'utilitza el BaAA. Aquestes diferéncies en 'orientacié poden ser causades

per les diferents rugositats dels substrats de BaAA i OPA-La-OPA.
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Fig. 4.11 Difractograma d'una capa de TMTSF crescuda sobre: (a) OTS, (bLEQT) 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 ligual que les capes obtingudes sobre BaAA i OPA-La-OPA que
obtenim un Unic pla preferent, el (100). En aquest cas pero, la intensitat dels pics de
difraccié s6n menors que no quan s’utilitzen LB com a substrats, la relacio d’intensitats
(100)/(0-21) és de 6:1, degut a que la superficie de I'or és més rugosa que no la de les

LB perqué s’ha realitzat un recuit a I'or (@ambé) per tal d’obtenir I'orientacié (111)

[21] (AQ 02°).
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Fig. 4.12 Difractograma d’una capa de TMTSF sobre una SAM.

Les capes crescudes sobre OTS observades al microscopi optic (Fig. 4.13 (a))
son continues i constituides per microcristalls de mides molt reduides. En canvi, quan el
substrat utilitzat és el EDT-LB (Fig. 4.13 (b)) les capes estan formades per

microcristalls allargats orientats a I'atzar en el pla del substrat.

(b)

Fig. 4.13 Imatges de microscopia oOptica obtingudes amb polaritzadors creuats de la superficie d’'una

capa de TMTSF sobre: (a) OTS, (b) EDT-LBS00 augments).
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4.5.2 Caracteritzacio de capes preparades sobre vidre, Al,Os, SizNy i

SiO,

L’estudi mitjancat XRD de les capes preparades sobg®;AISEN, i SIO,
mostra que les capes presenten un baix grau de cristal-linitat amb abséncia
d’orientacions preferencials. Quan els substrats s§DsAFig. 4.14) i vidre apareix una
certa orientacio respecte al pla del substk&;og 0 1.7° pel AJOs i AQ(ig0) [ 3° pel

vidre, orientacio no observada quan els substrats slip iSBiO,.

110°

(100)

(200)

8.6 10°
] 1.7°

7.110%

5.7 10°

6.8 10
7 Q
4310% (oraus)

Intensitat (cps)

2910 A

1.410° ]

10 20

26 (graus)
Fig. 4.14 Difractograma d’'una capa de TMTSF sobp©Al

L’analisi morfologic mitjangant SEM de la superficie d'una capa crescuda sobre
SiO, (Fig. 4.15) mostra que les capes no son continues i creixen formant agregats de

microcristalls de formes irregulars distribuits en totes les direccions del substrat.

Fig. 4.15 Imatge SEM de la superficie d’'una capa de TMTSF crescuda sohre SiO
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4.6 Efecte de Tsi T, en capes fines de TMTSF

S’ha realitzat un estudi de I'efecte de laiTT . a les capes fines de TMTSF
crescudes sobre KCI (100), KBr (100), NaCl (100) 4l Els experiments han estat
realitzats a = 320 Kia & = T = 320 K. En l'apartat anterior s’ha mostrat que les
capes fines crescudes sobre@la Ts = 300 K no presenten una orientacio preferencial
dominant. Quan incrementemsTa 320 K durant l'evaporacié i analitzem el
difractograma (Fig. 4.16) observem que la reflexio (100) ha desaparegut i es mantenen
les reflexions associades a les orientacions (010) i (0-21). L'incremestedetrdueix
també en un augment de la longitud maxima mitjana dels microcristalls (Fig. 4.17). Un
recuit posterior (& = 320 K) no augmenta el grau de cristal-linitat de les capes. De fet,
indueix la sublimacié d’'una part del material dipositat donant lloc a microcristalls
aillats. Obtenim doncs, que incrementans Fafavoreix la preferencialitat de

I'orientacié en capes crescudes sobre (Al

4.510%

3.810°

(010)

: (0-21)
1= (040)
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3.2 10?1

I N

© o

= =
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N
|

N

Intensitat (cps)
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Fig. 4.16 Difractograma d’'una capa de TMTSF crescuda sob@,Als = 320 K.
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@) (b)

Fig 4.17 Imatges SEM de la superficie d’'una capa de TMTSF crescuda sgbye(&@) Ts = 300 K i (b)
Ts=320 K.

Les capes fines de TMTSF crescudes sobre KCI (100) i NaCl (100) aTs =300 K
mostraven dues orientacions preferencias. (100) i (0-21) (Fig. 4.3). En escalfar s
substrats a Ts = 320 K s’observa que el pla (0-21) domina sobre el (100) amb una
relacio d’intensitats de 150:1 pel KCI (100) (Fig. 4.18 (a)) i de 40:1 pel NaCl (100) (Fig.
4.18 (b)). En els substrats de KCI (1@@)0.21) 10.2°, mentre que pel NaCl (1089
21 0 1°. L'analisi de la textura en les capes preparades sobre KCI (100) mostra que
obtenim la mateixa textura que les mostres preparades a temperatura ambient per
I'orientacio (0-21), I'angle que hi ha entre [091]'eix a del TMTSF ést 0° i + 16°
(Fig. 4.19).

Observem que la seleccié d'orientacions preferencial es pot assolir amb la
naturalesa quimica de la superficie dels substrats (per exemple el KBr (100)) o bé
termicament (KCI (100) i NaCl (100)). Per substrats de tipus halur alcali la interfase (0-
21) de la capa / (100) del substrat és termodinamicament més estable. No podem
esbrinar pero, 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 reflexio

(0-21) augmenta ambsT
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Fig. 4.18 Difractograma d’'una capa de TMTSF crescuda sobre: (a) KCI (100) i (b) NaCl (8320 K.
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Fig. 4.19 @-scan de la reflexi6 (010) d'una capa de TMTSF crescuda sobre KCI (196)320 K.

A la Fig. 4.20 es mostren imatges SEM de la superficie de les capes de TMTSF
crescudes sobre KCI (100) g ¥ 300 K (Fig. 4.20 (a)) i §= 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.&um.

En canvi, I, 015 um en les capes obtingudes @320 K, una mida sorprenentment

gran. Cal destacar 'augment espectacularglguan s’escalfen els substrats tant §ols

20 K per sobre de la temperatura ambient. Aquestes grans variacions en morfologia,
ordre, etc. amb petits canvis de temperatura s6n unes caracteristiques intrinseques dels
MMO, tal i com s’ha posat de manifest, per exemple, al TTF-TCNQ (Cap. 3).
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(@) (b)

Fig 4.20 Imatges SEM de la superficie d’'una capa de TMTSF crescuda sobre KCI (109¥ 3a0TK
i (b) Ts=320 K.

Com hem vist anteriorment, les capes de TMTSF sobre KBr (100) preparades a
Ts = 300 K (apartat 4.3.1) presenten una Unica orientacio preferencial, la (0-21) amb
AQ [10.8°. Quan s’escalfen els substrats a 320 K es manté I'orientacio preferencial, pero
s'incrementa notablement el grau de cristal-linitat (Fig. 42®)s.o1) = 0.4°. La textura
gue presenten aquestes capes €s la mateixa que les capes obtingud @@ K. Un

recuit a Te. = 320 K no incrementa ni el grau de cristal-linitat ni el d’orientacié.

6 10*
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Fig. 4.21 Difractograma d’'una capa de TMTSF crescuda sobre KBr (06320 K.
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Si analitzem la morfologia superficial que presenten les capes sobre KBr (100) a
Ts=300K i Ts = 320 K mitjancant SEM (Fig. 4.22 (a) i (b)) observem que les capes
estan formades per microcristalls rectangulars. Si analitzem la variaciq @t la
temperatura obtenim que & ¥ 300 K L, 03.0um i a Ts = 320 K és de 5.5m.

Obtenim doncs, un increment dg Amb la & Aquest increment{un factor 2) és del

mateix ordre que I'observat pel KCI (100). La gran diferéncia és en la mida notablement
més gran pels substrats de KCI (100). Una possible explicacié podria ser que al clivar el
KCI (100) s’obtenen, en general, superficies que presenten menys esglaons que en el cas

del KBr (100), la qual cosa afavoriria microcristalls de dimensions més grans.

(@) (b)

Fig 4.22 Imatges SEM de la superficie d’'una capa de TMTSF crescuda sobre KBr (109¥ 801K i
(b) Ts=320K.

L’elevat grau de cristal-linitat i d’orientacié que presenten les capes fines de
TMTSF crescudes sobre KCI (100), NaCl (100) i KBr (100)sa=e 1320 K permeten,
utilitzant reflexions asimétriquéscalcular els parametres de xarxa del TMTSF en
forma de capa fina [22] i comparar-los amb els parametres coneguts del compost en
forma de monocristall [18]. A la Taula 4.1 es mostren els parametres de xarxa calculats
per les capes de TMTSF crescudes sobre KCI (100) i NaCl (100) i els parametres de
xarxa coneguts [18]. No s’observen diferencies significatives quan el substrat utilitzat és

KCI (100). En canvi, quan s'utilitza NaCl (100), s’observa que els parametres de xarxa

" Per poder calcular els parametres de xarxa de les capes fines de TMTSF sobre KCI (100) i NaCl (100)
s’han utilitzat les asimeétriques seguents: (0-21), (0-42), (010), (01-1), (2-21), (002), (011), (2-2-1), (1-2-1)
i (1-10).
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Biyvarien lleugerament ((10.3% en el parametfei (10.5% en el), la qual cosa indica
una petita distorsié. Aquesta distorsié podria ser causada per I'efecte del vapor d’aigua
sobre el NaCl, ja que les mostres s’han clivat a I'aire. Quan el substrat utilitzat és KBr

(100) no s’han pogut determinar asimetriques suficients per poder afinar correctament
els parametres de xarxa.

Parametres Monocristall Capa fina sobre Capa fina sobre
Xarxa KCl (100) NaCl (100)
a (B 6.935 6.965 ¢ 0.03) 6.913% 0.03)
b (A) 8.092 8.095 ¢ 0.01) 8.107£ 0.014)
c (A) 6.314 6.322 ¢ 0.005) 6.316% 0.006)
a (9 105.51 105.620 £ 0.07) 105.649% 0.08)
B (© 95.39 95. 435 £ 0.109) 95.13% 0.13)
y O 108.90 108. 934 £ 0.193) 109.44+0.22)

Taula 4.1 Parametres de xarxa afinats del TMTSF en forma de capa fina sobre KCI (100) i NaCl (100)

comparades amb les dades obtingudes a partir de monocristalls [18].

En conclusié, hem vist com en funcié del substrat utilitzat i de la temperatura
d’aquest es pot seleccionar l'orientacié preferencial. Aixo ens indica que es pot influir
sobre I'energia lliure interfacial d’'una forma relativament simple i que les barreres

energetiques entre orientacions preferencials s6n molt bai2esK).
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5. CAPES FINES DE TMTTF

5.1. Introduccio

La molécula de TMTTF forma, a l'igual que la molécula de TMTSF (veure Cap.
4), sals de CT quasi-1D [1] que es poden representar com (T TdH) X €s un anié
monovalent. Aquestes sals es coneixen com a sals de Fabre. La molécula de TMTTF es
va sintetitzar anteriorment a la molécula de TMTSF [2] i es pot combinar amb el mateix
tipus d’anions (Br PR, Ask, SbF", CIOs, ReQ, SCN, NOs, etc.) per formar sals.
Aquestes sals son isoestructurals amb les sals de (TMX §})i per tant, s’esperava
que també presentessin superconductivitat. La majoria d’elles sén semiconductores a
pressid ambiental, amb un maxim de la conductivitat a una temperatura propera als 200
K [4], i esdevenen metal-liques quan es sotmeten a pressid. Algunes d’aquestes sals
mostren una transicié d’spin-Peierls a baixes temperatures, i, quan s’incrementa la
dimensionalitat mostren fases metal-liques i superconductores [5]. Actualment, la
superconductivitat en les sals de TMTTF només s’ha observat en el compost
(TMTTF),Br amb una T= 0.8 K a 'aplicar una pressio de 26 kbar [6]. L'anisotropia
electronica i I'ordenament magnetic indica que les sals de (TMXTB§n més
unidimensionals que no les de (TMT&kK)Aix0 es confirma pel fet que (TMTTEF
pateix una transicid de spin-Peierls a pressié ambiental pero canvia a una fase SDW

(Spin density wave) a pressions elevades [7].

5.2 Condicions experimentals de creixement

Les capes fines de TMTTR/ (J 1 um) s’han preparat per sublimacié €p10°
mbar) del precursor en forma de pols microcristal-lina recristal-litzada amb tolué [8]
sobre halurs alcalins (KCI (100), KBr (100) i NaCl (100)), LB, SAMs, vidreQAl
SisNg i SiO,. Tevap 1436 K, amb una variacio de2 K durant unes dues horeg
300, 310 320 K. Els recuits s’han realitzat,@T310 K.
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5.3 Analisi per FTIR de capes fines de TMTTF

Analitzant I'espectre d’infraroig obtingut a partir de la pols microcristal-lina
(Fig. 5.1) podem distingir diferents zones. A la regié de frequéencies elevades observem
unes bandes a 2900-3000true es poden assignar ak, st dels grups metil [9]. A
la zona de frequencies baixes apareixen diferents bandes: (i) la banda més intensa a
1442 cni correspon a lavcy 8 as de I'enlla¢ del grup metil [10], (ii)) a 1590 tm
apareix una banda poc intensa que es pot assignagatast [11] i (iii) la banda que
apareix a 1094 cthcorrespon a lassc.y st [12]. Com que s'obtenen les mateixes
bandes tant per les capes fines com per la pols microcristal-lina, podem afirmar que les
molécules no es degraden durant la formacié de la capa i que el material que obtenim en

forma de capa fina és el mateix que teniem en forma de pols.

2 0.3
157 capa fina |~0.2
— > >
q 3
3 1 -8
= 01 g
2 -
g i >
5 0.5 i =
8 0 &
< L
0 pols i
] --0.1
05 T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

cm?

Fig. 5.1 Espectres FTIR del TMTTF en forma de capa fina i de pols microcristal-lina.

5.4 Caracteritzacio de capes fines de TMTTF crescudes sobre halurs

alcalins

A la Fig. 5.2 (a) es mostra I'espectre XRD d'una capa crescuda sobre NacCl
(100) a & = 300 K on s'observa la preséncia d'una reflexié de forma asimeétrigaa 2
13.6° i els homolegs d’'aquesta en forma de doblets. L'increment sistematic de la
separacié entre parelles de doblets suggereix que es tracta d'una fase principal

(monoclinica, per @ més baixos) [13, 14], i d’'una estructura estretament relacionada
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amb la principal, per exemple originada per distorsié. Aquesta nova estructura la
designarem amb un asterisc i assignatgmori les reflexions com a distorsions de les
principals. La distorsio en el parametteés [ 2% (o) = 6.523 A id*gy) = 6.387

A). Com que no tenim informaci6 estructural addicional sobre aquesta nova estructura,
no s’ha pogut determinar si existeixen canvis en les altres direceiakls perqué no

s’han trobat reflexions asimétriques suficients per realitzar el calcul. El vai dey)

[00.4° per les capes preparades sobre NaCl (100), indicant un elevat grau d’orientacio
d’aquest pla respecte al pla del substrat. Si s’utilitzen KCI (100) 6 KBr (100) s’obtenen
uns difractogrames similars (Fig. 5.2 (b)), afxf®.o02) = 0.6° pel KCI (100) # 0.5° pel

KBr (100). En les capes preparades sobre KCI (100) (Fig. 5.2 (b)) apareix, a més a més,
una altra reflexi6 a@= 25° que s’ha indexat com la (-204) de la fase monoclinica. En
aguest difractograma observem que la reflexié (-404)* esta superposada amb la (200)

del substrat, molt més intensa.
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& 810’7 > |-
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= f g3
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£ ] — o
| 8 8 — _
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10 20 30 40 50 60
26 (graus)
(@)
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Fig. 5.2 Difractograma d’una capa de TMTTF sobre: (a) NaCl (100) i (b) KCI (100).
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De les capes preparades sobre halurs acalins a Ts = 300 K, tant sols les
crescudes sobre KBr (100) presenten textura (Fig. 5.3) on I'angle que formendadix
TMTTF amb la [100] és+ 32.9°. A la Fig. 5.4 (a) es mostra la projeccié del pla (-202).
Aquest pla conté I'ei%, I'eix més curt de I'estructura del TMTTF que correspon a l'eix
d’apilament i, per tant, correspon al pla molecular més empaquetat. Les distancies S----S
més curtes en el pla (-202) s6n 4.077 i 6.06 A i les més curtes &H6n 3.851 i 4.120
A [13]. A la Fig. 5.4 (b) es mostra la seccio transversal de I'apilament dels plans (-202)
al llarg de la direccid i la distancia interplanad/( d’aquests.

3507]
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w 250{
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o ]
8 2007 [001]8
S ] ;
S ;
2 ]
= 1507
100{ “
] ik
50 1 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-90 45 0 45 90
@ (graus)

Fig. 5.3 @-scan de la reflexio (200) d’'una capa de TMTTF crescuda sobres KBr (100).
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TAC 000 XA 000 40 20900 0 QK XAX
X0 QL0 XA X 2040 00 XX XX

QA 0 2040 X0 XHX YR XX X
T X0 2000 000 XHX 04K 040 XX

d=6.5234

AL 0 TR X 0L 00 T K

(b)
Fig. 5.4 (a) Projecci6 del pla (-202). Distancies més curtes S-;=2t.07A i ¢ =6.06 AiCH.---S: g=
3.851id =4.120 A i (b) secci6 transversal de I'apilament dels plans (-202) vista al llarg de la direccié
del TMTTF.

La caracteritzacié morfologica mitjancant SEM (Fig. 5.5) mostra que les capes
sén continues. Quan el substrat és KCI (100) (Fig. 5.5 (a)) els microcristalls presenten
unes dimensions for¢a regulars amb 8.0, < 4.6 um. En canvi, quan el substrat és
KBr (100) (Fig. 5.5 (b)) hi ha una dispersio considerable,geril5-5.5um. Tot i que la

difracci6 indica que les mostres crescudes sobre KBr (100) presenten textura en el pla,
aquesta no és evident en les imatges de SEM.

@ (b)

Fig. 5.5 Imatges SEM de la superficie d'una capa de TMTTF sobre: (a) KCI (100) i (b) KBr (100).
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Per tal de poder estudiar la morfologia amb més detall s’ha utilitzat la técnica
d’AFM. A la Fig. 5.6 es mostra una imatge en 3D de la superficie d’'una capa preparada
sobre KCI (100) L'al¢cada dels esglaons de les superficies paral-leles a la superficie del
substrat éss 0.68 nm i es correspon amb la distancia entre dos plans moleculars (-202)

consecutius, que és de 0.64 nm [14].

Fig. 5.6 Imatge 3D d’AFM (amplitud) de la superficie d’'una capa de TMTTF sobre KCI (100).

5.5 Caracteritzacio de capes fines de TMTTF crescudes sobre altres

substrats

Com hem mostrat en l'apartat anterior, en utilitzar halurs alcalins com a
substrats, apareix una nova estructura que probablement esta relacionada amb una
distorsié de la fase monoclinica. Ens preguntem fins a quin punt els substrats son els
responsables de l'aparicié de la nova estructura i, per aquest motiu, s’han utilitzat
diferents substrats de naturalesa diversa: OTS, BaAA, EDT-LB, vidre (5§ 5.7).

En el cas de substrats d'OTS (Fig. 5.7 (a)) observem la preséncia, a part de la fase
monoclinica i la distorsionada, de les orientacions (200) i (-204), la qual cosa ens indica
una baixa orientacié preferencial, possiblement deguda a la degradacié de les capes
d’OTS en alt buit. En canvi, en les capes crescudes sobres BaAA (Fig. 5.7 (b)), les quals
sén més estables en alt buit, s'indueix I'orientacié preferencial dels plans (-202) sobre
els (-202)*. La contribucio de la nova estructura s’observa com una asimetria del pic

més intens a angles més baixos aixi com un doblet en els homolegs. L’habilitat de les
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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 &i@. 5.7 (c)) orienten
preferencialment la nova estructura (-202)* tot i observar-se també la monoclinica. El
vidre també mostra la capacitat de selecci6 (Fig. 5.7 (d)), pero el grau de cristal-linitat es
redueix notablement, aixi com pels substrats de EDT-LB (Fig. 5.7 (e)). El fet de que el
SiO; sigui capac de seleccionar la nova estructura indica que aquesta és suficientment
estable, tot i tenir probablement el seu origen en una distorsié de la fase monoclinica.
No tenim evidéncies experimentals suficients per afirmar si aquesta nova estructura és
una nova fase cristal-lografica fins ara desconeguda del TMTTF (tant sols es coneix la
fase monoclinica). No seria sorprenent I'obtencié d’una nova fase cristal-lografica, ja
que: (i) les barreres energetiques entre polimorfs sén baixes pels MMO [15], (ii) el TTF
presenta polimorfisme [16] i (iii) I'obtencié de les capes per sublimacié en alt buit és
una ruta de preparacié molt diferent de la, per exemple, preparacié en fase liquida.
Comparant els resultats obtinguts pel TMTSF (Cap. 4) sorprén el fet que aquest
no mostra polimorfs utilitzant condicions de creixement similars al TMTTF. L'Unica
diferéncia entre les molécules de TMTTF i TMTSF és la preséncia de S i Se,
respectivament. Com que les interaccions de tipus van der Waals pel Se son més debils,
I'energia d’activacié cap a altres polimorfs (suposant que n’hi hagi) és menor que en el
cas del TMTTF. Per altre banda, I'estabilitzacié en forma de capes fines de fases que
termodinamicament no son les més estables ha estat demostrat en els gaS@Ndel
[17] i p-CeF4~-CNSSN [18], les quals cristal-litzen en les seves respectivesofgeEs
fasesf3 sén les més estables). En el cas de capes fines de TTF-TCNQ obtingudes per
OCVD s’observa aixi mateix I'existéncia d’'una nova estructura [19]. Els difractogrames
XRD s6n molt semblants als aqui presentats del TMTTF: hi ha reflexions d’intensitat
feble a angles@més elevats acompanyant les principals)(08questa textura no ha
estat observada quan les capes es preparen per evaporacio en alt buit ([20] i Cap. 2). Es
podria doncs, tractar d'una nova fase cristal-lografica del TTF-TCNQ (tant sols es
coneix la monoclinica) o una distorsio de la monoclinica 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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5.6 Efecte de T, i T, en les capes fines de TMTTF

S’ha estudiat I'efecte de la temperatura de substrat i de recuit en I'estructura i
morfologia de les capes fines de TMTTF preparades sobfa; AIKCI (100). Les
temperatures utilitzades han esta:=T320 K i Ts = Tiec = 310 K. L’analisi estructural
mitjancant XRD de les capes preparades sobre KCI (109)=a320 Kia &= T =
310 K (Fig. 5.8 (a) i (b)) mostra que apareixen les dues estructures discutides als
apartats anteriors. La reflexioé (-606)* no s'observa degut possiblement, a la seva poca
intensitat. A & = 320 K el valor d&AQ(0) = 0.2° i a E = Trec = 310 K és de= 0.3°
indicant un elevat grau d’orientacié d’aquest pla respecte al pla del substrat. En efectuar
un recuit a 310 K disminueix considerablement la intensitat del pic corresponent a la

reflexio (-204) perd no s’observa cap influéncia sobre la relacié d’intensitats entre els

plans (-202) i (-202)*.
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Fig. 5.8 Difractogrames de capes fines de TMTTF crescudes sobre KCI (100): (a) Ts=320K i (b) Ts=

Trec = 310K.

A la Fig. 5.9 es mostren dues imatges SEM de la superficie de les capes fines
crescudes sobre KCI (100) per les dues condicions experimentals utilitzades. La qualitat

de les imatges no ens permet determinar-ne la morfologia.

103



Capitol 5

(b)

Fig. 5.9 Imatges SEM de la superficie d’'una capa de TMTTF sobre KCI (100); 320K i (b) Ts=

Trec = 310K.

En el cas de les capes crescudes sobre Al,O3 a Ts = 300 K (Fig. 5.10 (&)
s’observa que apareixen les dues estructures a més de la reflexio (-2D4)35°2 En

aquest substrat s’indueix l'orientacio preferencial de la fase monoclinica en front a la

distorsionada, a diferéncia dels substrats d'OTS i,S{Big. 5.7 (a) i (c),

respectivament). AJd= 320 K no s’obté diposit, la reevaporacio del material és massa

elevada. Per tant, vam intentar obtenir capes cristal-lines dismirun8I0 K i amb
Tree = 310 K (Fig. 5.10 (b)). L’analisi XRD mostra també les dues estructures, pe

ro en

aquest cas, la intensitat de les reflexions de la fase monoclinica son superiorggue a T

300 K. Ha desaparegut el pic corresponent a I'orientacio (-204) i ha aparegut una nova

reflexio a B = 32.7° que no s’ha pogut assignar amb les fitxes cristal-lografiques de

I'estructura monoclinica.
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Fig. 5.10 Difractogrames de capes fines de TMTTF crescudes sobre Al,O3: (8) Ts=300K i (b) Ts = Trec

=310K.
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La caracteritzacié morfologica utilitzant SEM de les capes crescudes sobre
Al,O5 (Fig. 5.11) mostra que les capes estan formades per microcristalls rectangulars de
formes irregulars distribuits a I'atzarg, 1002 pm per Ts = 300 K i Ts = Tyec = 310 K.
Contrariament al que s’havia observat pel TTF-TCNQ (cap. 3) i TMTSF (cap. 4) no

s’observa un augment de,lamb la & per aquestes condicions de creixement.

(b)

Fig. 5.11 Imatges SEM de la superficie d'una capa de TMTTF soly@:A(a) Ts = 300 K i (b) & =
Trec = 310 K.
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6. CAPES FINES D’EDT-TTF I DE DERIVATS NEUTRES
FUNCIONALITZATS DE L’EDT-TTF
6.1 CAPES FINES D’EDT-TTF

6.1.1 Introduccio

El derivat asimétric EDT-TTF (Fig. 6.1 (a)) és una molécutbbnadora hibrida
entre I'estructura del TTF i la del BEDT-TTF que conté un sol grup etilenditio (S-CH
CH,-S) a la part exterior de la molécula no coplanar amb el TTF i que indueix un
desordre del tipuBip-flop a I'estructura (§Cs-Cs-Ss) (Fig. 6.1 (b)) [1], aquest desordre
també s’ha observat pel compost analeg EDS-TTF (6,7-etilenditiotetraselenfulvale) [2]
aixi com per les sals de BEDT-TTF [3]. LEDT-TTF presenta dues avantatges: d'una
banda conté 6 atoms de sofre que afavoreixen les interaccions orbitalaries laterals i
permeten augmentar la dimensionalitat de les seves sals organiques i, d’altre banda, la
seva asimetria afavoreix la funcionalitzacié selectiva de I'estructura molecular [1, 4].
Les molécules d’'EDT-TTF s’organitzen en el solid formant dimers invertits (Fig. 6.1
(c)), una estructura analoga a la fase anomekantaels dimers estan disposats, en els
apilaments conductors, ortogonalment entre ells formant una xarxa 2D [5, 6]. Gracies a
la possibilitat d’obtenir estructures 2D hi ha un gran interes en la sintesi de derivats no

simeétrics del TTF, com so6n els derivats de la molécula I’'EDT-TTF [6, 7, 8].

S S S
C Cs Cs
G, C G Cs
Cy
S
= SZ 4 SB
= Y
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(©)

Fig. 6.1 (a) Representacié d'una molécula d’EDIIF,
(b) desordre de tipus flip-flop i (c) dimer d’'EDT-TTF.

S’han desenvolupat conductors d’EDT-TTF amb anions inorganicsz'_,AuI
AU(CN), , TaFs , AsFs , PFs , ReQ, ClO, , BF, [9-12] i amb complexos de metalls
de transicié: Ni(dmit) , Pd(dmipy i Ni(dmisej (dmise: 1,3-ditiol-2-selona-4,5-
ditiolat) [13-16]. Els compostos d’EDT-TTF amb anions octaedrics o tetraedrics son
conductors a temperatura ambient i aillants a baixa temperatura excepfeel-
TTF][Ni(dmit),] [17-20] que fou el primer superconductor, & 4.2 K) [9] a pressio
atmosférica basat en metalls de transicid i pels analegs amb Pd-[EDT-

TTF][Pd(dmit)] que presenten estats metal-lics o semimetal-lics [14, 21, 22].

6.1.2 Condicions experimentals de creixement

Les capes fines A’EDT-TTF (0.pm < d < 1 um) han estat obtingudes per
sublimacié (p< 10° mbar) a partir del precursor en forma de pols microcristal-lina
recristal-litzada amb acetonitril : tolue (1:2) [23] sobre halurs alcalins (KCI (100), KBr
(100) i NaCl (100)), LB, SAMs, vidre, ADs, SkN4 i SiOs. Teq 0470 K amb una
variacio det 2 K durant unes dues hores. 300 i 320 K i Tec = 320 K.

6.1.3 Analisis per FTIR de capes fines ’EDT-TTF

Com s’ha discutit anteriorment, la molécula I’EDT-TTF pot adoptar diferents
conformacions a l'espai [1] la qual cosa provoca que I'assignacié de les bandes que
apareixen a l'espectre FTIR sigui més complicat que no en les moléecules estudiades
anteriorment més rigides. En I'espectre de 'EDT-TTF en forma de capa fina (Fig.6.2)

apareixen els mateixos pics que en I'espectre de la pols perdé amb una intensitat menor
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degut al gruix de la capa. Aquest fet ens indica que les molécules sén estables durant el
procés de sublimacié en buit. En ambdds espectres podem observar: (i) a la zona de
freqliéncies elevades, entre 2900-3100 @pareixen unes bandes degudes adgsst

dels enllagos CH i Ckl (ii) a 1448 crt la banda que s’assigna avkac st[7], (i) a la

regid6 entre 700-1600 cM observem que apareixen diverses bandes degudes
possiblement a leg:s st, a lesvey 6 dels enllagos del GHb lesvscy st, (iv) a 1590

cm™ apareix la banda que es pot assigneg-as st [24], i finalment, (v) la banda que

apareix a 1094 cthes pot assignar a l&c. st [25].
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Fig. 6.2 Espectres FTIR de 'EDT-TTF en forma de capa fina i de pols microcristal-lina.

6.1.4 Caracteritzacio de capes fines d’EDT-TTF crescudes sobre halurs

alcalins

S’han preparat capes fines d’EDT-TTF sobre substrats del tipus halur alcali (KCI
(100), KBr (100) i NaCl (100)) asl= 300 K. A la Fig. 6.3 es mostra el difractograma
d’'una capa crescuda sobre KCI (100) on s’observa que apareix unfpic 265° i els
seus homolegs que corresponen a la familia de plans (-101) de 'EDT-TTF paral-lel al
pla del substrat [26]AQ 202 = 0.2° indicant un grau d’orientacié molt elevat. Per la
resta de substrats del tipus halur alcali s’obté la mateixa orientacié preferencial (-101)
ambAQ = 0.3° pels substrats de NaCl (100) ~d@.5° pels substrats de KBr (100).
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Fig. 6.3 Difractograma d’una capa d’EDT-TTF sobre KCI (100).

A la Fig. 6.4 es mostra la projeccio del pla (-101). Aquest pla esta format per
dimers, i aquests estan empaquetats amb les dues molécules situades en direccions
oposades, de manera que els sofres interiors (els més propers al doble enlla¢ dels
carbonis centrals) cauen gairebé uns damunt dels altres afavorint la interaetié
els orbitals HOMO de les molécules [27] (Fig. 6.1 (c)). Els extrems corresponents al
grup etilenditio de cada molécula es torcen en direccié a l'altra molecula del dimer.
S’ha demostrat per mitja de calcuds initio del tipus MP2/ 6-31+G (d, p) que aquest
pla és el que conté les interaccions intermoleculars més fortes, localitzades en les unitats
dimériques [28]. Utilitzant calculs del tipd&tended Hiickel (EH) [29] s’han obtingut
els resultats de leBrovoromo entre les diferents molécules que formen
'empaquetament: ldpomo-Homo entre dues molecules que constitueixen la unitat
dimérica és de 0.2426 eV i entre dues molécules d’unitats dimériques 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 distancies entre sofres als dimers sén molt curtes
(entre 3.392 i 3.560A), no es pot afirmapriori que corresponguin a les interaccions

més fortes, ja que les interaccions S---S sén anisotropiques [28].

" Per expressar el valor numéric de les interaccions entre les molécules s'utilitza I'exgdessio:
<HOMO;[0H THOMO,> on H és el Hamiltonia. Aquest terme defineix la interaccié entre els orbitals
moleculars HOMO dins de I'aproximacixtended Hiickel (EH) tenint en compte els recobriments entre
orbitals [29].
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Fig. 6.4 Projecci6 del pla (-101) de 'EDT-TTF.

L'analisi 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 KCI (100) i KBr (100) si, amb uns angles entre lg G0k b de
'EDT-TTF de 30° i 22° pels substrats de KCI (100) (Fig. 6.5 (a)) i KBr (100) (Fig. 6.5
(b)), respectivament. Aquesta diferéncia de textura és remarcable si tenim en compte la
semblanca en els parametres de xarxa dels substrats: 0.629 nm pel substrat de KCI i
0.660 nm pel de KBr. Per tal d’entendre els resultats obtinguts experimentalment és
essencial la modelitzacié teodrica de les interaccions. Els mecanismes d’ordenament
guasi-epitaxial a les interfases de capes fines de MMO s’han modelitzat substituint el
potencial convencional de van der Waals atom-atom per un potencial elipsoidal senzill,
centrat al pla molecular [31-33]. Existeixen métodes analitics computacionals (Epicalc),
basats en la coincidencia geométrica 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 organiques-inorganiques [34]. En el cas de I'EDT-TTF,
s’ha obtingut que per substrats de KBr (100) I'Epicalc prediu valogs=d23° i 33.5°,

gue estan parcialment d’acord amb els resultats experimentals, mentre que pels substrats
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de KCI (100) prediu un valor de @ = 90° que no reprodueix I'obtingut experimentalment.
Per tal de poder comparar amb els resultats experimentals s’haurien d’utilitzar models
tedrics més sofisticats que tinguin en compte la naturalesa de totes les interaccions

presents a la interfase. Per exemple, simulacions de dinamica maléculaio.
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Fig. 6.5 (8) @-scan de la reflexié (200) I’EDT-TTF sobre KCI (100) i (p)scan de la reflexid (200)
d’EDT-TTF sobre KBr (100).

A la Fig. 6.6 es mostra una imatge SEM de la superficie d'una capa d’EDT-TTF
crescuda sobre KCI (100) on s’observa que la capa és continua i esta formada per
microcristalls rectangulars de,ll12 um. 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-lografiques del substrat).

L’analisi utilitzant AFM (Fig.6.7 (a)) de les capes d’'EDT-TTF sobre KCI (100)

a una escala delsm mostra que hi ha dos tipus de microcristalls: uns mostren terrasses
sense esglaonsZ um x 2 um) i uns altres, en canvi, presenten esglaons a la seva
superficie funching). A la Fig. 6.7 (a) s’ha representat I'éixde 'EDT-TTF, les [001d

i [010]s i les direccions dels microcristalls d’EDT-TTF [01-1] i [011]. Aquestes
direccions cristal-lografiques s’han obtingut tenint en compte quebl@exI'EDT-TTF

forma un angle de 30° amb la [091Lbbservant que I'eik és la bisectriu de I'angle que
formen les direccions [01-1] i [011] de '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'alcada dels esglaors 0.59 nm (Fig. 6.7 (b), valor que correspon a la distancia entre
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dos plans (-101) consecutius (0.571 nm [7]). L'alcada dels microcristalls que no
presenten esglaons és de250 nm, en canvi els que presenten esglaons tenen una
alcada> 350 nm indicant que en el cas dels microcristalls sense esglaons el creixement
s’ha aturat en algun moment durant del procés d'evaporacid. Aquest efecte es pot
entendre si el treball de formacié d’un nucli homogeni en abséncia d’esglaons és prou

gran en les condicions experimentals que s’han utilitzat [36].

Fig. 6.6 Imatge SEM de la superficie d’'una capa d’EDT-TTF sobre KCI (100).

Fig. 6.7 (a) Imatge AFM (amplitud) de la superficie d'una capa d’EDT-TTF / KCI (100) i (b) detall dels
esglaons d’'una superficie d’'una capa d’EDT-TTF preparada sobre KCI (100).
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6.1.5 Caracteritzacio de capes fines d’EDT-TTF crescudes sobre altres

substrats

A part d'obtenir capes fines d’'EDT-TTF sobre substrats de tipus halur alcali
també s’han utilitzat altres substrats: LB (OTS, BaAA, OPA-La-OPA i EDT-LB),
SAMs, AlLOs, SIO, i SisN4. 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
I'orientacio preferencial (-101). Cal destacar I'elevat grau de cristal-linitat d’aquestes
capes. Aixi mateix el valor d&Qp U 0.7° ens indica un elevat grau d’orientacio
d’aquest pla respecte al pla del substrat. En la resta de capes fines s’ha obtingut la
mateixa orientacié preferencial, a excepcié de quan els substrats utilitzatgNon Si
Al,O3; on les capes s6n 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 I'efecte
de tenir superficies amb grups terminals diferents: el EDT-LB té, precisament, com a
grup terminal una molécula d’EDT i la resta grups metil. Al dipositar el mateix tipus de
molécula que hi ha a la superficie es volia estudiar si canviava l'orientacié preferencial
de la capa. Pero, s’ha determinat que aquesta és la mateixa en totes les capes, per tant, la
terminacié quimica del substrat no afecta en I'orientacié 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 superficie d’'una capa fina
d’EDT-TTF crescuda sobre EDT-LB on s'observa que la capa esta formada per dos
tipus de microcristalls: uns de dimensions reduides que formen una matriu i uns altres
de mides més grans{L11.0um de llarg iC0.6um 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 superficie d'una capa crescuda sobyeEBi@quest cas,
la capa esta formada per aglomerats de microcristalls de formes irregulars que, en
general, adopten formes arrodonidés 4 um de radi) on es pot observar algun
aglomerat que comenca a coalescir. L'obtencié d’'una capa no continua a00 K

ens indica que 'EDT-TTF no mulla suficientment al substrat.

(b)
Fig. 6.9 (a) Imatge SEM de la superficie d'una capa d’EDIF sobre EDT-LB, (b) detall delaFig. (a) i (c)
imatge SEM de la superficie d’'una capa d’EDT-TTF crescuda sobge SiO

6.1.6 Efecte de Ts i T,.. en les capes fines d’EDT-TTF

L'estudi de l'efecte de Ji T, en capes fines d’EDT-TTF s’ha realitzant
utilitzant com a substrats KCI (100), KBr (100) p0®8%i les temperatures utilitzades han
estat: Tec = 320 K i Ts = Tee= 320 K. Malgrat els diferents tractaments termics les
capes crescudes sobre@d sempre son amorfes. L’analisi morfologic utilitzant SEM
(Fig. 6.10 (a)) mostra que les capes obtingudes en les condicions experimentals
utilitzades sén continues formades per aglomerats de microcristalls de formes irregulars.
Els aglomerats mostren unes dimensiorgsum a Ts = 300 K (Fig. 6.10 (a)). A& =

320 K (Fig. 6.10 (b)), no s’observa un augment significatiu de la mida dels
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microcrigtalls. En canvi, a Ts = Trec = 320 K Ly augmentafinsa [13.0 um (Fig. 6.10 (c))

posant novament de manifest 'augment ambsla T

@ (b) ©

Fig. 6.10 Imatges SEM de la superficie d’'una capa d’EDIIF sobre Al,Os: (a) Ts =300 K, (b) T,e = 320
Ki(C) Ts=T=320K.

Quan el substrat utilitzat és KCI (100) i es realitza un recuit posterigg & T
320 K (Fig. 6.11 (a)) no s’observa un augment considerable del grau de cristal-linitat de
les capes per@Q = 0.8°, indicant que el grau d’orientacio del pla (-101) respecte al pla
del substrat ha disminuidQ = 0.2° a 300 K (Fig. 6.3)). Quan s’obtenen capesa T
Tree = 320 K (Fig. 6.11 (b))AQ(101y = 0.3° mostrant que les capes estan més ben
orientades quan s’escalfen els substrats durant I'evaporacié que no quan es realitza
nomeés un recuit posterior. En aquest cas, s’observa que no €s necessari un tractament
térmic, ja que les capes obtingudessa&B00 K ja sén altament orientadé&€)= 0.2°).
Si examinem la morfologia que presenten les capes & 320 Kia E= Tec = 320 K
mitjancant mesures SEM (Fig. 6.12) s’observa que les capes estan formades per
microcristalls de formes rectangulars. Cal destacar 'augment considerahlg de L
pm a T = 320 K (Fig. 6.12 (a)) U6 pm a Ts = Ty = 320 K. (Fig. 6.12 (b)). Un cop

més constatem el considerable augment,gdpdr petits increments (20 K) de. T
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Fig. 6.11 Difractograma d'una capa d’EDT-TTF sobre KCI (100): () ¥320 K i (b) T = T, = 320 K.

(b)

Fig. 6.12 Imatges SEM de la superficie d’'una capa d’'EDT-TTF sobre KCI (100).{&) 320 K i (b)

Ts= Tee= 320 K.

En el cas de capes d’EDT-TTF / KBr (100) crescudes a 300 K (Fig. 6.13
(a)) observem una inversio de les intensitats relatives (-101) / (-202) respecte a les capes
preparades sobre KCI (100) (Fig. 6.3). A F 320 KAQ(101) augmenta lleugerament,

de 0.5° a 0.6° mostrant una lleugera disminucio de l'orientacié respecte al pla del

substrat (Fig. 6.13 (b)). El més remarcable és que la reflexio (-202) és més intepsa a T
=320 Kque a §=300 K. A Ts = Tiec = 320 K (Fig. 6.13 (c)) s’obté la mateixa relacié

d’intensitats que s’obtenia as E 300 K, augmentant I'orientacio respecte al substrat

AQ =0.3°.
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Fig. 6.13 Difractograma d'una capa d’EDT-TTF sobre KBr (100): (&FB00 K, (b) T« =320Ki(c) &
= Tree = 320 K.

A la Fig. 6.14 es mostren dues imatges SEM de la superficie 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 KCI (100)
també s’observa I'augment considerable geeh augmentargl Ly, 02 pm a Tee = 320

KiO5um a Ts = Ty, = 320 K.
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(b)

Fig. 6.14 Imatges SEM de la superficie d’'una capa d’'EDT-TTF sobre KBr (100);{a 320 K i (b)
Ts= Tee= 320 K.

6.1.7 Estudi de la interfase EDT-TTF amb halurs alcalins

Per tal de comprendre la textura de les capes d’'EDT-TTF sobre halurs alcalins
s’ha intentat caracteritzar la interfase durant la formacié de les capes a temps real. Per
portar a terme aquest estudi s’han realitzat mesures preliminars amb difraccié a angle
rasant a la linia IDO3 déluropean Synchrotron Radiation Facility (ESRF) a Grenoble,
Franca en col-laboraciéo amb el Prof. S. Ferrer. La idea original consisteix en fer incidir
un feix col-limat i monocromat de radiaci6 sincrotré sobre un substrat préviament clivat
i, un cop seleccionada la zona de I'espai reciproc d'interés, cigiséar la capa mentre
es van observant modificacions als difractogrames. Com que els raigs X sén molt
penetrants [ 10" plans cristal-lins), per determinar I'estructura de la superficie /
interfase és necessari operar en condicions de reflexio total, utilitzant angles
d’incidéncia molt petits (tipicament inferiors a 0.5°) [37]. Per tal d’obtenir un senyal
prou intens de les poques capes il-luminades de la superficie del cristall és necessari
utilitzar una font de raigs X molt intensa, com la radiacié sincrotro.

El ESRF consisteix en un anell demmagatzematge d’electrons de 6 GeV amb
una circumferéncia de 844 m. La trajectoria dels electrons a I'anell es controla utilitzant
imants (64bending magnets i un elevat nombre d’imants per focalitzgbcissing
magnets)). Entre elsbending magnets, a les seccions rectes, existeixen 29 posicions
possibles pelgusertion devices (wigglers i ondulators). La radiacioé sincrotro s'utilitza

per realitzar estudis en un gran nombre de camps diferents, com la fisica, quimica,
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biologia, medicina, ciencia de materials, etc. [38, 39]. A la linia ID03 (Fig. 6.15) la font

és un ondulador estandard del ESRF amb un periode de 44 mm, I'energia dels fotons es
selecciona, en el rang de 5-30 keV, utilitzant un monocromador de doble cristall de Si
(111) refredat amb nitrogen liquid [40]. La mida del feix entrant al monocromador (a 30
m de la font) és de 6.5 1.2 mnf amb una poténcia d’'uns 140 W. Abans de que la
radiacié passi pel monocromador hi ha unes escletxes primaries (resolpen 1LQn
atenuador (conjunt de filtres). Entre I'habitacle experimemwigie(imental hutch) i el
monocromador hi han les escletxes secundaries. A I'habitacle experimental (a 44 m de
la font), hi ha un monitor per determinar la forma i posicié del feix [41] i esta situat a 1

m de I'equip de difraccio [42].

- detector
/ escletxes

': secundaries _C|
\; atenuador | |—| mmmmm -
! 1
! 1
—3 | H 1 T :
e VAVAVZ |_| i mostra |
— | """" '
| |_| monocromador monitor  difractometre i
ondulador cambra de buit
escletxes
primaries
| | | | | | |
[ [ [ [ I [ I
0Om 27 m 28'm 30m 32m 44 m 46 m

Fig. 6.15 Representacio esquematica de la linia de difraccié de superficies IDO3 del ESRF.

L’equip de difraccio consta d’'un difractometre de 6 angles (Fig. 6.16). Per tal de
realitzar la caracteritzacid de les capes fines d’'EDT-TTF durant el creixement es va
modificar la geometria de I'equip de difracci6, ja que aquest esta pensat per treballar a
valors positius de gamma, pero pel fet de que I'evaporacio es fa a partir de la pols
microcristal-lina el flux molecular es desplaca 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 difractometre (Fig. 6.17) (zona 1 de la Fig. 6.16). L'equip d’evaporacio
consisteix en un cub DN40OCF de 70.2 mm de costat (E-CU-150-6 de Caburn MDC Ltd,
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Sussex, Anglaterra) on s’instal-la horitzontalment I'evaporador especialment dissenyat
pels Drs. M. Murgia i F. Biscarini détituto di Spettroscopia Molecolare, a Bologna,

Italia. Les brides en el pla horitzontal s'utilitzen per les finestres, un vacuometre i per la

connexio 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 geométric del

difractometre) es troba la mostra.

bhor

I003 - VERTICAL DFFRACTOMETER
{ dl angles at zero )

Fig. 6.16 Representacid esquematica del difractendet6 angles utilitzat. http:/
www.esrf.fr/exp_facilities/I D3/user_guide/
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Fig. 6.17 Disseny de I'evaporador utilitzat al ESRF.

El primer pas per realitzar la difraccié de raigs X a angle rasant consisteix en
l'alineament del cristall (en el nostre cas del substrat) determinant I'orientacié d’aquest
respecte al difractometre. Aixo es va fer amb un laser i girant els miat@rsphi | chi
(Fig. 6.16) [43]. Un cop el cristall esta orientat s’ha de determinar la matriu
cristal-lografica d'orientacié del cristall (U) realitzamatd-scans (distribucié continua
d’intensitats al llarg de la direccié normal a la superficie degut al trencament de la
simetria de translacié al llarg de la direcci6 normal a la superficie del cristall). Es
busquen reflexions del cristall amb % fixats i es varid.

Per tal d’estudiar el creixement situ de les capes fines d’EDT-TTF es va
escollir inicialment com a substrat un monocristall clivat a I'aire de KCI (100) i, després
d’alinear-lo, es va procedir a realitzar I'evaporacio del precursor. Un dels problemes és
que la radiacio X = 0.72 A), altament energética, afecta al substrat creant vacants i
centres de coladurant I'analisi (el substrat canvia de color durant I'exposicié del feix)
[44]. Un problema addicional és que la capa fina sublima en alt biitngbar). A la
Fig. 6.18 es mostra una imatge de microscopia optica del cristall de KCI (100) amb
una capa d’EDT-TTF després de les mesures on s'observen els senyals induits pel feix.
L’analisi dels resultats obtinguts es mostren a la Fig. 6.19 on es representeh: |és
20L) (Fig. 6.19 (a)) i (-22L) (Fig. 6.19 (b)). La corba discontinua simula la superficie
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ideal del substrat, la corba continua mostra el resultat de I'ajust tenint en compte les
possibles relaxacions del substrat, la corba anbofrespon a les dades experimentals
del substrat sense capa fina i la corba amb () correspon a les dades experimentals
mesurades per la capa fina. L'analisi ha estat realitzat pel Dr. X. Torrelldzsdieul
de Ciéncia de Materials de Barcelona (ICMAB).

Les correccions que s’apliquen a les dades adquirides per tal d’avaluar els
factors d’estructura (F) de les diferents reflexiditg) (son les seguents:

i) correcci6 de I'area il-luminada: I'area de la part il-luminada de la superficie que
contribueix a la intensitat dels pics de difraccié depén 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 geométric que depén de la geometria
experimental. En el nostre cas I'expressid ésd¢sigicosn)™ [46], on a és
'angle d’incidéncia3 és I'angle de sortida de la radiacid &s I'angle definit
entre les projeccions del pla superficial dels vectors d’ona entrant i sortint.

iii) Factor de polaritzacié (P): com que la radiaci6 emesa per I'ondulador esta
gairebé 100% polaritzada en el pla de l'anell, la intensitat s’ha de corregir
segons un factor i + cogd cos20 [47], on D és l'angle de difraccio és
I'angle entre el pla de difracci6 i el pla horitzontal.

iv) finestra de resolucié: la resolucidq) del vector de difracci6 al llarg de la
normal a la superficie ve donada per I'expreAsi& (2vVA)SL co$/D, essent
SL les escletxes del detector (2 mfnljangle de sortida i D la distancia entre el

detector i la mostra (550 mm) [45].

3 mm

11 mm

Fig. 6.18 Imatge de microscopia optica d'un cristall irradiat de KCI

(1200) amb una capa d’'EDT-TTF dipositada a la seva superficie.
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Fig. 6.19 Representacio de lesls (a) (-20L) i (b) (-22L). ---- superficie ideal del substrat—
ajust tenint en compte les possibles relaxacions del subsigat; dades experimentals del substrat sense

capai-[1— dades experimentals un cop s’ha dipositat la capa fina.

Els resultats obtinguts per les dues rods son compatibles amb el fet de que la
superficie del substrat estigui relaxada. Aixo significa que els atoms de la capa atomica

més externa estan desplacats de la seva posicid ideal. La relaxacié es determina
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comparant la corba simulada del substrat ideal (discontinua) amb la corba obtinguda
experimentalment pel substrat ne) ( amb l'obtinguda si es tenen en compte les
relaxacions del substrat (continua). S’ha determinat que els atoms estan desplacats, de
mitjana, un 18% respecte a la posicio ifleBer tal de determinar s la capa fina
dipositada afecta a la relaxacid del substrat es compara la corba obtinguda
experimentalment per la capa fina ( ) amb la corba del substrat tenint en compte les
relaxacions (corba continua). S'obté, que la capa no afecta a la relaxacioé del substrat,
dins dels limits experimentals.

Davant de la problematica que suposa no coneixer les reflexions propies de la
capa per la geometria d’aquest difractometre (no coneixem, a priori, la matriu U per la
capa) es va procedir a preparar les capes fines amb el mateix evaporador pero ex situ,
mesurant-les amb la geometria convencional del difractometréd). Les condicions
d’evaporaci6 que es van utilitzar forefJd0° mbar i Tevap = 420 K. Com que l'analisi
es realitzava a l'aire es solucionava el problema de la desorcid de la capa fina i es va
minimitzar I'efecte de la radiaci6 il-luminant tant sols durant les mesures (durant els
moviments del difractdmetre, quan no es mesurava, es tancava@l). A la Fig. 6.20
es mostra el difractograma €08 < 30°) on apareix un pic a 7.20° que correspon al pla
(-101) paral-lel al pla del substrat{ < 60°, no es treballa a angle rasant). Per tant, les
capes d’EDT-TTF crescudes sobre KCI (100) mostren el mateix pla paral-lel al substrat
també per aquestes condicions de creixement. Es va procedir a explorar sistematicament
diverses rods 1 l'espai reciproc per tal de determinar la commensurabilitat o
incommensurabilitat de la interfase. L’analisi és molt complex, ja que tot i treballar a
angles rasants, la contribucié del substrat és dominant i apareixen sempre cues de les
reflexions principals (les intensitats de les reflexions de Bragg (200) i (400) H#fi
cps (Fig. 6.20)), aixi com pics poc intensos probablement causats per imperfeccions dels
monocristalls, perd que son del mateix ordre que les que provenen de les capes. Una
altra contribucio, de menys intensitat i d’aparicié esporadica, és la causada pels anells
de difraccié dels microcristalls de la finestra de beril-li. Tenint en compte tots aquests
factors observem diverses reflexions propies de la capa (comparant amb substrats nets) i

gue no hi ha cap nova periodicitat induida per la capa, la qual cosa indica que el sistema

" La posici6 ideal dels atoms a la primera monocapa del substrat @0K0.0, 2.5), K (0.5, 0.5, 2.5),

Cl; (0.0, 0.5, 2.5) i GI(0.5, 0.0, 2.5). La posicio després de I'ajust s(C0, 0.0, 2.345), K(0.5, 0.5,
2.3447), C{ (0.0, 0.5, 2.5295) i GI(0.5, 0.0, 2.5295). D'aquestes dades s’extreu que la relaxaci6 dels
atoms de K é§120% i[16% pels atoms de Cl. A la segona i tercera monocapa la relaxacid&¥/de
pels dos tipus d’atoms i en monocapes posteriors és menyspreable.
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€s inconmensurat. Aquest estudi preliminar ha permes determinar els parametres
experimentals idonis amb els que es presentara una nova proposta d’experiment a la

propera convocatoria del ESRF.

1011 ,
1010;

10°+

Intensitat (cps)
(=Y
O\I
1

10*

1000 ~————————
0 5 10 15 20 25

0 (graus)
Fig. 6.20 Difractograma (reflectivitat) d’'una capa d’EDT-TTF crescuda sobre KCI (100).

La caracteritzaci6 morfologica utilitzant AFM de les capes preparades en
aquestes condicions es mostra a la Fig. 6.21 (a) on s’observa que la capa fina esta
formada per microcristalls aillats ben definits300 nm d’algada) formant estructures
tancades. A l'interior, hi ha material amb alcades inferiors (entre 47 i 90 nm (Fig. 6.21
(b)) sense arestes ben definides (recorda la imatge d’un liquid que mulla una superficie).
Aquesta morfologia del material a I'interior podria ser causada pel seu confinament, on
la superficie de difusi6 és menor, contrariament 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 al¢cada
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] i [001]s son deld 5°, 0 25°,[012° i [0 32°. Sabent que l'eik és la
bisectriu de les direccions [011] i [01-1] de 'EDT-TTF (apartat 6.1.4) obtenim que els
angles ddé]5° i [125° corresponen a angles entre I'eide 'EDT-TTF i la [100} de D
30° (Fig. 6.22 (a)), i els angles @e12° i[132° corresponen a angles entre I'gikla

[100]s de d 22° (Fig. 6.22 (b)) valors que coincideixen amb la textura observada en les

130



Capitol 6

capes crescudes sobre KCI (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 depén del flux d’evaporacio.

300 nm

-

148 nm

(b)

0 4 pm

(e)

0 (d) 450 nm

Fig. 6.21 (a) Imatge AFM (topografia) de la superficie d’'una capa d’EDT-TTF sobre KCI (100), (b) analisi
d'alcades de la imatge (a), (c) imatge AFM (amplitud) d’una capa crescuda sobre KCI (100), (d) imatge
AFM (topografia) d'una capa preparada sobre KCI (100) i (e) analisi d’algcades de la imatge (d).

131



Capitol 6

A\
[01-1]
[010]s

(a) (b)
Fig. 6.22 Representacio de la textura observada en les capes fines diHBTerescudes al ESRF: |
KCI (100) i (b) KBr (100).

6.2 CAPES FINES DE DERIVATS NEUTRES FUNCIONALITZATS
DE L’EDT-TTF

En aquest apartat i en els apartats segients s’exposaran els resultats obtinguts al
preparar capes fines de derivats neutres monofuncionalitzats de F'EDT-TTF. La
monofuncionalitzacié de la molecula d’EDT-TTF amb grups acid, alcohol, amida,
ciano, etc. grups susceptibles a formar ponts d’hidrogen fan que s’afavoreixi la cohesié
de les molécules en el solid, tot i conservar els recobriments orbitél-licsde les
molécules no funcionalitzades. L'organitzacié estructural dels derivats funcionalitzats
de 'EDT-TTF en el solid resultara de la competicio entre tots els djntgraccions:

recobriment orbitalari, interaccions van der Waals i enllagos d’hidrogen.

6.2.1 EDT-TTF-CN

6.2.1.1 Condicions experimentals de creixement

Les capes fines dEDT-TTF-CN (0.am < d < 1 ym) s’han preparat per
sublimacié (p< 10° mbar) de la pols microcristal-lina recristal-litzada [23] sobre halurs
alcalins, LB i SiNa. Teg 0463 K, amb una variacié de2 K durant unes dues hores,
Ts=300 K, 310 Ki 320 K.
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6.2.1.2 Analisi per FTIR de capes fines ’EDT-TTF-CN

A la Fig. 6.23 es mostren els espectres FTIR per TEDT-TTF-CN en forma de
pols microcristal-lina i de capa fina. En ambdds espectres apareixen els mateixos pics
indicant que la molécula no s’ha degradat durant I'evaporacié. Podem assignar els pics
que apareixen entre: (i) 2900-3100tmlavc st [48, 49] i (ii) la banda que apareix a
2223 cnt a laveey [50].

1 -0.05
0.9 -0.025
capa fina
g8 MW o g
3 ] 8 @
EA — S
s ] I g
S 0.7- --0.025 3
.G L &
o]
] . P
2 06 --005 £
pols i
05 < --0.075
0.4 | U L L R A L L ] -0.1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
1
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Fig. 6.23 Espectres FTIR de 'EDT-TTF-CN en forma de pols microcristal-lina i de capa fina.

6.2.1.3 Caracteritzacio de capes fines d’ EDT-TTF-CN

La caracteritzacié mitjangant XRD de les capes fines d’EDT-TTF-CN crescudes
sobre substrats del tipus halur alcalisa=T300 K mostra, en tots els substrats utilitzats,
un pic a B = 24.75° que correspon al pla (02-2) [26] paral-lel al pla del suldsixgi.
= 2.3° per substrats de KCI (100), 3.4° pel NaCl (100) i 1.2° pel KBr (100) (Fig. 6.24)
mostrant un grau d’orientacié 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 projeccio del pla (02-2), pla molecular més empaquetat que conté
I'eix a, eix més curt de I'estructura de '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
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en les capes de TTF-TCNQ [52]. El pla (02-2) fa compatible aguesta afinitat amb la

disposicio del pla més energeétic paral-lel a la superficie del substrat.
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Fig. 6.24 Difractograma d’una capa d’EDT-TTF-CN sobre KBr (100).

3 O O G

Fig. 6.25 Projecci6 del pla (02-2) de 'TEDT-TTF-CN.

L'analisi XRD per diferents 4(310 i 320 K) mostra que les capes presenten la
mateixa orientacié preferencial que les obtingudessa=T300 K, la (02-2). En
augmentar § no millora el grau de cristal-linitat de les capes, perd si el grau
d'orientacio del pla (02-2). Ad= 320 KAQ2 = 1.3° pels substrats de KCI (100),

2.7° pel NaCl (100) i 1.0° pel KBr (100).

134



Capitol 6

A la Fig. 6.26 es mostren tres imatges SEM de la superficie d'una capa
preparada sobre KBr (100) on s’observa un augment espectaculgeddricrementar
Ts. ATs=300 K Ly 02um, a Ts= 310 KO5umia Ts = 320 K> 20me. Aquest fet
ens confirma, un cop més, la influencia directe deslacbre I, Un petit increment
energetic [[ 10 K) en E és suficient perque les molécules pugin vibrar i difondres A T
= 320 K (Fig. 6.26 (c)) els microcristalls apareixen orientats en una mateixa direccio.
Semblaria que aquestes capes haurien de presentar textura, perd aquesta no s’ha pogut
determinar per difracci6 de raigs X, potser per la limitacid instrumental del
difractometre utilitzat (Apt. 2.6.5). Aquest augment geainb la & també s’observa en
les capes crescudes sobre KCI (100) i NaCl (100): quan el substrat és NaCl £100), L
passa dél2.5um a Ts= 300 K alJ10pum a Ts = 320 K (Fig. 6.27) i pel KCI (100) asT
=300 KésO3umia Ts = 320 K és> 10 um a (Fig. 6.28). Es confirma doncs,

experimentalment que les barreres energétiques de difusio en els MMO so6n petites.

(b)
Fig. 6.26 Imatge SEM de la superficie d’'una capa d’'EDT-TTF-CN sobre KBr (100)s 2300 K,
(b) Ts=310Ki(c) =320 K.

" Sorprén lincrement deyl.en un factor de 4-5 per una variacié de tant sols 10 K. Es podria sospitar que
els microcristalls s'alineen. Les imatges revelen gygTs = 320 K)> L, (Ts = 310 K). També cal
destacar el canvi radical en la distribucid dels microcristalls que indica la superacié d'una barrera
energeética de difusio, per exemple.
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(b)

Fig. 6.27 Imatge SEM de la superficie d'una capa d’EDT-TTF-CN sobre NaCl (100): (&)=T300 K,
(b) Ts=310Ki(c) k=320 K.

(@) (b)
Fig. 6.28 Imatge SEM de la superficie d’'una capa d’EDT-TTF-CN sobre NaCl (100)% €300 K,
(b) Ts=310Ki(c) E=320K.

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 molecula d’'EDT-TTF com a grup terminal (EDT-LB) per
tal d’estudiar els possibles canvis en l'orientacié preferencial sobre un substrat que
conté com a grup terminal una molécula molt similar. Les capes que s’obtenen pero, son
amorfes. La caracteritzacio de les capes preparades sobre BaAA (Fig. 6.29 (a)) i OTS
mostren un baix grau de cristal-linitat, amb un pic poc inte®s=22.7° que correspon
al pla (02-2). La imatge SEM de la superficie d’'una capa d’EDT-TTF-CN sobre BaAA
(Fig. 6.29 (b)) mostra que la capa és continua i formada per microcristalls de formes
lleugerament allargades distribuits en totes les direccions del subgtral (Rum).
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Fig. 6.29 EDT-TTF-CN / BaAA: (a) XRD i (b) imatge SEM.

6.2.2 EDT-TTF-COOH

6.2.2.1 Condicions experimentals de creixement

Les capes fines 'EDT-TTF-COOH (0Oufin < d < 1 um) s’han preparat a partir
del precursor en forma de pols microcristal-lina recristal-litzada [23] per sublimacio (p
10° mbar). Els substrats han estat: halurs alcalins i LR, 443 K amb una variaci6

dezx 2 K durant aproximadament dues hores=B00 i 320 K.

6.2.2.2 Analisi per FTIR de capes fines ’EDT-TTF-COOH

Els acids carboxilics en solucié6 liquida o en estat solid poden existir com a grups
funcionals aillats o formant dimers degut a I'enlla¢ d’hidrogen (Fig. 6.30). En I'analisi
FTIR normalment s’obtenen espectres on hi ha una mescla de grups acid aillats i de
dimers. Els acids carboxilics en forma de dimers tenen una banda ampla i intensa a
linterval entre 2500-3300 cfmue correspoal grup hidroxil. Les bandes degudes a les

Ve St poden quedar solapades per la banda del grup hidroxil [53].
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Fig. 6.30 Representacié dels dimers que poden formar els acids carboxilics.

A la Fig. 6.31 es mostra I'espectre FTIR de la pols microcristal-lina de 'EDT-
TTF-COOH on es pot observar la banda ampla a 2500-3380comesponent al grup
hidroxil. La banda intensa a 1652 trs'assigna a lac-o st [24]. L’enlla¢ d’hidrogen i
l'efecte de la ressonancia fan que la banda de vibraci6 d’'aquest enllag aparegui a
frequéncies més baixes del que apareixengda sense aquests efectes [53]. La banda
que apareix a 774 chcorrespon a lesc.s st dels enllacos C-S adjacents al C=C
central, a 1429 cthla correspon a lacy 8 [54] i a 1529 i 1561cfh les bandes que
s'assignen a legc—c st [25].No s’ha pogut obtenir I'espectre de 'TEDT-TTF-COOH en

forma de capa fina degut a que la capa no absorbeix prou radiacié.
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Fig. 6.31 Espectre FTIR de 'EDT-TTF-COOH en forma de pols microcristal-lina.

6.2.2.3 Caracteritzacio de capes fines d’EDT-TTF-COOH

Per preparar capes fines dEDT-TTF-COOH @=T300 K s’han utilitzat dos
tipus de substrats diferents: uns de naturalesa cristal-lina (KCI (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 perquée el Li és un catié més petit que el Ki el Na, i el F es un anié
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més petit i més electronegatiu que els anions utilitzats en els altres substrats. Es volia
determinar si la utilitzacio de substrats “més ionics” afectava en l'orientacié de les
molécules d’acid a les capes. La caracteritzaci6 XRD mostra que les capes, en els dos
tipus de substrats utilitzats, son 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 difraccié. Aquesta manca de cristal-linitat podria ser deguda al
fet de que la barrera energetica de cristal-litzacié sigui més elevada i necessitem per
tant, escalfar més els substrats o bé, a que les molécules mitjangant 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 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 elgr8-8e llarg i una
amplada del] 500 nm. Quan els substrats utilitzats sén NaCl (100) i KCI (100)
observem que els microcristalls estan orientats aleatoriament en totes direccions del
substrat. En canvi, quan utilitzem KBr (100) la capa presenta una certa textura. A part
dels 90° deguts al caracter cubic del substrat, els microcristalls formen entre si angles de
0 70°. 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.

(b)

Fig. 6.32 Imatges SEM de la superficie d’'una capa d’ED-TTF-COOH sobre: (a) KCI (100), (b) KBr
(100) i (c) NaCl (100), Ts=320K.
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0 15 pm

Fig. 6.33 Imatge AFM (topografia) de la superficie d’'una
capa d'EDT-TTF-COOH sobre KBr (100)g F 320 K.

Els resultats obtinguts en evaporar EDT-TTF-COOH sobre substrats del tipus
halur alcali, a §= 300 K i 320 K, sbn ben sorprenents. Tot i que els difractogrames
indiquen que les capes son amorfes la caracteritzacié6 morfologica mitjancant 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
difraccié d’electrons mitjancant TEMIfansmission Electron Microscopy) per tal de
resoldre aquesta aparent contradiccié. Aquesta tecnica és molt complexa, en particular,
en la preparaci6 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 mecanicament
estable (continua), al microscopi. S’obsetvasteriori que I'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 continuacié han estat realitzades pel Dr. M. Brinkmann de

Institut Charles Sadron a Strasbourg, Franca.
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6.2.2.4 Caracteritzacio per TEM de capes fines d’EDT-TTF-COOH

Per tal de determinar S existeix un cert ordre a les capes fines d’'EDT-TTF-
COONH utilitzant mesures TEM, s’han preparat capesa 300 Kia E= 320 K, els
substrats utilitzats han estat KCI (100), NaCl (100) i KBr (100). La preparaci6é de les
mostres per a les mesures TEM ha estat la seglent: es diposita una capa fina de carboni
a la superficie 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’acceleracio de 12 kV. A la Fig. 6.34 es mostren els difractogrames d’electrons (ED) i

les imatges de les mostres preparades=a300 K pels diferents substrats utilitzats.
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Fig. 6.34 (a) ED d'una capa d’EBTTF-COOH crescudaa Ts = 300 K sobre NaCl (100), (b) imatge de

la capa / NaCl (100), (c) ED d’'una capa crescudga 300 K sobre KCI (100), (d) imatge de la capa /
KCI (100), (e) ED d'una capa crescuda a=T300 K sobre KBr (100) i (f) imatge de la capa / KBr
(100).

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 (k, 07 um) sense arestes ben definides distribuits en totes les direccions del
substrat. L’'abséncia de textura en el pla es confirma amb I'obtenci6 d’ED en forma
d’anells continus. Gracies a I'elevada mida dels microcristalls s’ha pogut realitzar SAES
(Selected Area Electron Difraction) (Fig. 6.34 (a), (c) i (e)). Utilitzant el programa
Cerius, que permet la simulacié dels patrons d’ED, s’ha determinat que els patrons que
coincideixen més exactament amb els experimentals sén els definits pels eixos de zona
[01-2], [012] i [1-12]. A la Fig. 6. 35 es mostra la simulaci6 dels patrons d’ED amb els
eixos de zona [01-2] i [1-12], no es mostra la simulacié del patr6 amb I'eix de zona
[012] ja que és molt similar al del [01-2]. La determinacié dels eixos de zona permet
obtenir els plans de contacte dels cristalls amb la superficie del substrat, perd aixo no és
senzill, ja que la cel-la unitat és monoclinica i per #&mrto és paral-lel @ ni b* a b,
etc. L'eix de zona [01-2] dbna el pla de contacte (0-21), el [012] el pla (021) i,
finalment, el [1-12] déna els plans de contacte (1-84) i (1-63). La representacié dels
plans (0-21) i (021) mostra que s6n molt similars i els plans (1-84) i (1-63) son gairebé

iguals al (021), per tant només considerarem aquest pla com a pla de contacte.
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Fig 6.35 Simulacio dels patrons d’ED amb eixos de zona: (a) [0-12] i (b) [1-12].

Les molécules d’'EDT-TTF-COOH en el solid s’agrupen formant dimers A-B
mitjangant dos enllagos per pont d’hidrogen O-H---O i formen un motiu ciclic de vuit
atoms anomenat,R®8) (Fig. 6.36) [55] observat, tipicament, en els acids carboxil-lics
[56, 57]. A la Fig. 6.37 (a) es mostra el pla (021) on s’observa que conté, lExmés
curt de I'estructura i per tant, defineix un pla molecular empaquetat. Algunes molécules
estan disposades gairebé planes respecte al substrat i d'altres perpendiculars a aquest. A
la Fig. 6.37 (b) es mostra la seccié transversal de I'apilament dels plans (021) vista al

llarg de la direcci@. Observem que el pla de contacte obliga al trencament dels dimers
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afavorint la formacié d’enllacos del grup carboxil-lic amb el substrat idnic. Des del punt
de vista energeétic la ruptura dels dimers és favorable, perd un cop formada la interfase

el material creix amb la seva estructura ciclica.

B

substrat

(b)

Fig. 6.37 (a) Projecci6 del pla (021) de 'EDT-TTF-COOH i (b) seccié transversal de I'apilament dels

plans (021) vista al llarg de la direcei6
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A laFig. 6.38 es mostren els ED i les imatges de les mostres preparades a Ts =
320 K. Lamorfologia de les capes crescudes sobre els diferents substrats també és molt
similar, les capes estan formades per microcristalls grans allargats amb microcristalls de
mides meés reduides entremig dels microcristalls grans. Una observaciéo més detallada de
la Fig. 6.38 (d) mostra una nucleacio preferencial dels microcristalls als esglaons del
substrat. Observem també, que la densitat de microcristalls a les capes cresgudes a T
320 K és menor que a les capes preparades a 300 K, degut a la desorcié del material.
L’analisi mitjancant SAES (Fig. 6.38 (a), (c) i (e)) mostra que els capes presenten la
mateixa orientacio respecte al substrat que a 300 K, essent doncs, el pla de contacte el
(021).
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Fig. 6.38 (a) ED d'una capa d’'EDT-TTF-COOH crescuda & 820 K sobre NaCl (100), (b) imatge de
la capa / NaCl (100), (c) ED d'una capa crescuda a 320 K sobre KCI (100), (d) imatge de la capa /
KCI (100), (e) ED d'una capa crescudag=T320 K sobre KBr (100) i (f) imatge de la capa / KBr (100).

L'analisi de la textura en el pla ha revelat que només s’observa a les capes
preparades sobre KCI (100). L'abséncia de textura es posa de manifest amb I'obtencié
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 maxima intensitat indicant, conjuntament amb la Fig. 6.38
(d) que els cristalls formen anglesd@0° entre ells degut a que el substrat és cubic. No
es pot determinar quin és l'angle entre la direccié dels cristalls i les direccions

cristal-lografiques del substrat, ja que aquest es dissol.

(b)

(@)

Fig. 6.39 (a) ED d'una capa d'EDT-TTF-COOH / KCI (100) i (b) representacié dels punts de més
intensitat de 'ED. T = 320 K.
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La técnica TEM ens ha permés determinar el pla de contacte (orientacio 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 incognita de la textura, en unes condicions
trobades a KBr (100) i en d’altres a KCI (100). Tot sembla indicar que les condicions

experimentals per a I'obtencié de mostres texturades son critiques.

6.2.3 ALTRES DERIVATS NEUTRES FUNCIONALITZATS DE
L’EDT-TTF

En aquest apartat es resumiran els resultats obtinguts en preparar capes fines de
derivats funcionalitzats d’'EDT-TTF contenint o bé amides secundaries o fluor. En el cas
de les amides secundaries (EDT-TTF-CONHCHEDT-TTF-(CONHCH),) les
interaccions per pont d’hidrogen juguen un paper important i les dobles amides formen
facilment cristalls en forma d’agulles al llarg de I'eix cristal-lografi&€ls compostos
de fluor que s'estudiaran so6n -PDT-EDT-TTF ((difluoropropilenditio)-6,7-
(etilenditio)-tetratiafulvalé) [ FBPDT-TTF (tetrafluoro-bis(propilenditio)-
tetratiafulvalé). La introduccio selectiva d’atoms de fluor a les molecules organiques és
forca dificil [58] degut a les propietats que presenta aquest halogen: una forta
electronegativitat, un mida petita i una feble polaritzaﬁl[t'ﬂ]. En la molecula de4F
BPDT-TTF el fet de tenir quatre atoms de sofre enllagats al TTF juguen dos papers
importants: per una banda multipliguen en nombre d’interaccions de van der Waals
S---S|i, per extensio, el recobriment dels HOMO dels TTF per formar materials 2D. | per
altre banda, els electrons no enllagants del S contraresten |'efecte electroatractor dels
atoms de fluor. L'organitzaci6 d’aguestes molécules en el solid és en forma
d’apilaments inclinats on el TTF és gairebé pla (Taula 6.1). Aquests donadors
d’electrons rics en atoms de sofre estabilitzen generalment les estructures “cara a cara”
mitjangant la formaci6é de dimers centrosimeétrics degut antesaccions de van der
Waals S---S [60]. Els enllagos d’hidrogen CH---FC, encara que siguin febles, juguen un
paper molt important en I'estructura del solid degut al seu efecte direccional [58].

L’electrocristal-litzacié d’aquest donador fluorat en preséncia d’anions lineals del tipus

" La intensitat de la reflexié (021) de 'EDT-TTF-COOH és de 2.26%.
* Electronegativitat (Pauling) = 4.0, radi de van der Waals (A) = 1.47 i polaritzabilitat pXr (@6
cnt) = 2.97 [59].
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ImX,, ofereix una série de sals de ions radicals 1/1 del tip@PBT-TTF /I, X, amb
una organitzacio 2D del tipus de sal de Bechgaard [58].

El F-PDT-EDT-TTF cristal-litza en una fase tipus formant dimers
centrosimetrics, degut a la seva asimetria [5]. Aixi, les distancies intradimers sén més
curtes en aquesta molécula que la distancia intemolecular observada en els apilaments
del R-BPDT-TTF (Taula 6.1). Aquestes distancies son el resultat de la forta distorsio
que pateixen les dues molecules asimetriques: els extrems etilenditiol enllacats al TTF
formen un angle de 20.18° i de 19.20° pePBT-EDT-TTF. Un augment de la relacié
S / F sembla multiplicar el nombre d’interaccions de van der Waals S---S afavorint la
cristal-litzacié en una fase tipus[58]. Aquesta organitzacié és excepcional a l'estat
neutre, ja que en els compostos neutres sense preséncia de fluor no s‘diiséija
Es precisament el fet de que a I'estat neutre cristal-litzen en la ésgie ens ha portat

a preparar el FPDT-EDT-TTF en forma de capa fina.

JAMH/{ Smac .
‘.
h 1
F>-PDT-EDT-TTF F4+BPDT-TTF
Compost Angle de torsio Angle de torsio Distancia
Bi(°) B5:(°) d (A
F,-PDT-EDT-TTF 20.18 (5) 19.20 (5) 3.443 (1)
F4+-BPDT-TTF 7.6 (3) 7.6 (3) 4.094 (8)

Taula 6.1 Distancies intradimerd) { angles de torsio dels extrems etilenditiol gePBT-EDT-TTF i
F,-BPDT-TTF [58].

* La transicié superconductora més alta$TL1.8 K) d’una sal CT de valéncia mixta correspon a la fase
K del (BEDT-TTFYCU[N(CN),]Br [61].
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6.2.3.1 Condicions experimentals de creixement

Les capes fines d’EDT-TTF-CONHGH EDT-TTF-(CONHCH),, F-PDT-
EDT-TTF i FR-BPDT-TTF (0.5um < d <1 um) s’han obtingut per evaporacié €pL0°
mbar) dels precursors en forma de pols microcristal-lina recristal-litzada [23] sobre
halurs alcalins, LB, AlDs i vidre. Tes = 473 K per TEDT-TTF-CONHCH 523 K per
'EDT-TTF-(CONHCH),, 500 K pel -PDT-EDT-TTF i 600 K pel FBPDT-TTF. Ts
=273, 300, 3101 320 K i els recuits s’han efectuata=T320 K.

6.2.3.2 Analisi per FTIR de capes fines d’altres derivats neutres
funcionalitzats de PEDT-TTF

L'analisi FTIR de les capes fines d’EDT-TTF-CONHgEHRostra bandes molt
poc intenses degut al poc gruix de la capa fina. A causa de I'elevada intensitat de les
bandes corresponents al vapor d'aigua atmosféric (entre 1100-21Y0esnpoden
emmascarar algunes de les bandes corresponents al compost. Quan s’analitza la capa
fina del R-PDT-EDT-TTF aquesta deixa passar gairebé tota la radiacio i dificilment es
pot obtenir I'espectre de la capa. A la Fig. 6.40 es mostren els espectrgBBET
TTF en forma de pols microcristal-lina i de capa fina. En aquest compost, i a diferencia
del R-PDT-EDT-TTF, s’ha pogut realitzar I'espectre de la capa, ja que aquesta
absorbeix més radiacio. Les bandes més indicatives d’aquest compost sén: (i) 2936 cm
que es pot assignar a la vibraeigy st [7] i (i) 1246 cnt i 1075 cm' que corresponen
a la vibraciovcr st [58]. Comparant els espectres de la pols microcristal-lina i de la
capa fina podem extreure que les molécules que constitueixen la capa no han sofert cap
alteracio durant el diposit, ja que apareixen les mateixes bandes d’absorcié en els dos
espectres. Amb aquest resultat i tenint en compte I'experiencia anterior amb altres
MMO suposem que no hi ha hagut degradacid6 de les molecules dels compostos

utilitzats durant el diposit, tot i que no s’ha pogut confirmar.
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Fig. 6.40 Espectres FTIR de F,-BPDT-TTF en forma de capa fina i de pols microcristal-lina.

6.2.3.3 Caracteritzaci0 de capes fines d’altres derivats neutres

funcionalitzats de PEDT-TTF

Les capes fines dEDT-TTF-CONHGHrescudes asl= 300 K i 320 K estan
formades per agrupacions de microcristalls aillats que no donen cap senyal de difraccié.
A Ts= 273 K les capes també son amorfes perd continues.

Les capes dA'EDT-TTF-(CONHGCH crescudes sobre halurs alcalinssd 273
K, 300 K i 320 K analitzades per XRD indica també que les capes s6n amorfes. Les
imatges SEM (Fig. 6.41) mostren que les capes son continues i formades per
microcristalls de mides molt reduides. Quan els substrats sén de tipus LB i vidre les
capes son també amorfes. A la Fig. 6.42 es mostren imatges SEM de la superficie d’'una
capa A’EDT-TTF-(CONHCH), crescuda sobre BaAA on s’observa quesa&T100 K
(Fig. 6.42 (a)) les capes estan formades per gotes que han comencat a coalescir. En
augmentar la Ja 320 K (Fig. 6.42 (b)) obtenim també gotes (diametre mitja méxim
1.3um). La morfologia obtinguda tant & ¥ 300 K com a 320 K és un indicatiu de que
'EDT-TTF-(CONHCHs), mulla poc la superficie del substrat. AT273 K (Fig. 6.42
(c)), s’obté una morfologia similar a la que presenten les capes crescudes sobre substrats
de tipus halur alcali, la capa esta formada per nanocristalls o gotes. Aquesta diferent

morfologia en funcio del substrat utilitzat i de laék deguda, probablement, al tipus de
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substrat utilitzat. Si la interaccié molecula substrat és feble i la superficie és hidrofoba
(substrats de tipus LB) el material difon facilment per la superficie del substrat i tendeix
a formar gotes. En disminuirsEs redueix la difusio i les molécules tendeixen a formar
capes continues. En canvi, si la superficie és hidrofila (substrats de tipus halur alcali) les

molécules difonen poc i tendeixen a formar capes continues.

@ (b)
Fig. 6.41 Imatges SEM d’'una capa d’EDT-TTF-(CONHEHrescuda sobre KCI (100): (a3 ¥ 300 K,
(b) Ts=320Ki(c) §O273 K.

Fig. 6.42 Imatges SEM de la superficie d’'una capa d’'HDF-(CONHCH;), sobre BaAA: (a) s = 300
K, (b) Ts=320Ki(c) & 0273 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 formacio de les gotes aquestes posseeixen una mida suficientment gran per
cristal-litzar (I'energia lliure de volum és superior a la de superficie). Aquest fet es veu
afavorit per la facilitat amb la que 'EDT-TTF-(CONHGgkIforma cristalls.

: : 4 L 3 im

Fig. 6.43 Imatge d’AFM (topografia) d’'una capa
d’EDT-TTF-(CONHCH), crescuda sobre BaAA,
Ts=320K.

La caracteritzaci6 XRD de capes fines deBPDT-TTF preparades sobre
substrats de tipus halur alcali @300 K indica que les capes s6n amorfesgA 820
KiaTs= 310 K-Tec = 320 K tampoc s’indueix cristal-linitat a les capes. A la Fig. 6.44
es mostren imatges SEM de la superficie d'una capas,@BPBT-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
distribuits a l'atzar. No s’observa un augment ep &l variar les condicions
d’evaporacié. Quan el substrat és KCI (100) (Fig. 6.45 (a), (b) i (c)) s’observa una
diferéncia apreciable en la morfologia de les capes en funcig @eTd§= 300 Ki Ts =
310 K-Tyee = 320 K les capes fines estan formades per microcristalls rectangulars
distribuits en totes les direccions del substrat (Fig. 6.45 (a) i (c)). En carw, 320 K
s’obtenen dos tipus de microcristalls, uns orientats respecte al subgtral Gum) i

uns altres de mides més reduides distribuits a I'atzar (Fig. 6.45 (b)). Semblaria que per
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tal d’obtenir capes formades per microcristalls de mides més grans i orientats respecte al
substrat hauriem d’augmentag (> 320 K), ja que hem observat que £=T310 K no

apareixien aquest tipus de microcristalls. L'inconvenient és la sublimaci6 en alt buit.

Fig. 6.44 Imatges SEM de la superficie d’una capa,e®8PDT-TTF preparada sobre KBr (100): (2)=T300
K, (b) Ts=320Ki(c) §=310 K-Tee =320 K

Fig. 6.45 Imatges SEM de la superficie d’'una capa,e#ADT-TTF preparada sobre KCI (100): (a) Ts= 300
K, (b) Ts=320K i (c) Ts=310K-T,,=320K .

La caracteritzaci6 XRD de les capes preparades RDF-EDT-TTF sobre
halurs alcalins i A0z a Ts = 300 K, 320 K i E = 310 K-Tec = 320 K mostra, a l'igual

que el compost fluorat simetric, que les capes son amorfes. No s’ha aconseguit
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augmentar el grau de cristal-linitat de les capes augmentant rBalitzant recuits
posteriors. L'observacié utilitzant el microscopi optic amb llum polaritzada en la
geometria de polaritzadors crelads les capes fines de F-PDT-EDT-TTF crescudes

sobre halurs alcalins i Al,O3 a Ts = 300 K mostra, a excepcié de les capes preparades
sobre NaCl (100), un canvi de morfologia amb el temps. Les capes evolucionen d’'una
morfologia inicial constituida per microcristalls de mides reduides a la formacié
d’esferulits 2D. El creixement de tipus esferulitic es caracteritza per una distribucio
radial de fibres cristal-lines al voltant d’'un centre de nucleacié. En general, la direccio
radial de les fibres correspon a una determinada direccio cristal-lografica del material.
La caracteristica més important que presenten aquests sistemes és que les fibres
cristal-lines presenten la propietat de ramificacié6 donant lloc a noves fibres que
s’aparten lleugerament de la direccio radial [62-65]. Es podria pensar que el creixement
esferulitic és un cas particular de creixement dendritic. Perd és conegut que la
morfologia esferulitica no és dendritica des del punt de vista cristal-lografic, ja que en el
creixement dendritic el procés de ramificacié és cristal-lografic, és a dir, les direccions
en les quals es ramifiguen les dendrites segueixen determinades direccions
cristal-lografiques del sistema. En canvi, en el creixement esferulitic la direccid radial
de les fibres cristal-lines és paral-lela o gairebé paral-lela a una determinada direccié
cristal-lografica perd la ramificaci6 que té lloc no és cristal-lografica [62]. Es pot
descriure el creixement esferulitic com aquell procés en el qual una fibra es ramifica
donant lloc a noves fibres que formen un angle arbitrari amb la direccié de la fibra
original. La textura d’un esferulit es pot descriure des d’'un punt de vista macroscopic en
funcié dels termes: compacte, obert, gruixut i fi [64]. El terme obert fa referéncia a
aguells casos en els que les fibres estan separades per una extensio relativament gran de
material no cristal-litzat. EI compacte s’utilitza per descriure la situacié on la major part
del material ha cristal-litzat i, per tant, la distancia entre les fibres és menor. | els termes
fi i gruixut fan referéncia a la major o menor secci6 transversal de les fibres. A la Fig.
6.46 es mostra un detall d'una capa dPBT-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 sén oberts. Tot i que en I'evolucié6 d’aquests

s’observara 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 I'analitzador sén
paral-leles a I'horitzontal i vertical de les imatges respectivament.
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Fig. 6.46 Imatge de microscopia oOptica amb llum
polaritzada d’'una capa dg-PDT-EDT-TTF, Ts = 300 K.

A la Fig. 6.47 es mostra una serie d'imatges de microscopia optica amb llum
polaritzada ¥ 10 augments) d'una capa de-HDT-EDT-TTF crescuda sobre KBr
(100). Un cop obtingudes les capes fines per evaporacio en alt buit es realitza una
primera observacio utilitzant el microscopi optic i no es va observar la preséncia
d’esferulits. Una observacié posterior durant diferents dies va revelar I'aparicio i
creixement dels esferulits. S’ha pogut realitzar I'analisi de I'evolucié de la mida mitjana
de les fibres (k) amb el temps fins a 600 hores, ja que a partir d’'aquest temps la capa

esta totalment transformada.

(b)
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© )

(€)

Fig. 6.47 Imatges de microscopia optica d’'una capa fina,-@RDF-EDT-TTF sobre KBr (100), o=
300 K. El temps (t) transcorregut entre I'obtencié de la capa i I'observacio ha estat: (a) t = 48 hores, (b)
t =192 hores, (c) t = 264 hores, (d) t =432 hores i (e) t = 600 hores.

Com es pot observar a la sequéencia d'imatges (Fig. 6.47) l'aparicio dels
esferulits s’inicia majoritariament a les cantonades del substrat i als defectes d’aquest.
La densitat de centres de nucleacid esferulitics constitueix un dels parametres de
creixement meés incontrolables i aleatoris. De forma general, s’ha observat que a mesura
que transcorre el temps el nombre de centres de nucleacié augmenta, com també
augmenten les ramificacions dels esferulits. No s’ha pogut portar a terme una analisi de
'evolucié dels centres de nucleacié esferulitics degut a la interramificacié dels
esferulits, la qual cosa fa que no es puguin definir clarament les fronteres
interesferulitiques. A la Fig. 6.48 es mostra una representacigdenLfuncio del
temps per les capes preparades sobre KBr (100), KCI (100Qs,Aén el cas
d’esferulits suficientment aillats. Als primers estadis de creixement, s'observa,que L

augmenta considerablement fins a tendir a un valor constant. Aquest fet és degut a que
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les fibres es troben entre elles i no poden evolucionar, a més de que la quantitat de
matéria amorfa que pot transformar disminueix en augmentar la mida de les fibres. Un
estudi interessant sobre I'evolucié d'esferulits gedNPNN (p-nitrofenil nitronil
nitroxid) ha estat publicat recentment per J. Caro [66] on es mostra que els esferulits
(quasi-circulars) es formen a partir d'un gruix critic de la capds(nm) la qual cosa
condiciona la velocitat de propagacié d'aquests. En el cas,d@DFEDT-TTF la

forma no circular dels esferulits no permet, malauradament, la realitzacié d’aquest tipus
d’estudi.

100 210> 310° 410° 510> 610° 710°
t (hores)

Fig. 6.48 Representacio dgslen funcié del temps de capes fines g®BT-EDT-TTF sobre—< KBr
(100),m— KCI (100)+O— ADs, Ts= 300 K.
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7. CAPES FINES DE BEDT-TTF i BEDO-TTF

7.1 Introduccio

Després de la descoberta de la superconductivitat a les sals organiques del
TMTSF al 1980 per K. Bechgaard [1], es van sintetitzar un gran nombre de domadors
de la familia del TTF. Agquest entusiasme es va veure incrementat amb la descoberta,
més tard, de les sals superconductores de BEDT-TTF (anomenat també ET) [2]. Les
molécules de BEDT-TTF formen sals amb diferents anions monovaledés|X forma
(BEDT-TTF)X,,. Dins d’aquestes sals n’hi ha que s6n quasi-1D i presenten un
comportament metal-lic a baixa temperatura, perd la majoria d’elles exhibeixen un
comportament no metal-lic a temperatura ambient [3]. El caracter 2D de les sals de
BEDT-TTF, igual que per la molécula d’'EDT-TTF, és degut a la preséncia dels grups
etilenditio (S-CH-CH,-S) als extrems de la molécula, que permeten augmentar la
dimensionalitat d'aquesta nova familia de compostos organics, augmentant el nombre
d’interaccions entre les molécules donadores que constitueixen els apilaments:
interaccions tipux entre els apilaments dels donadors per recobriment dels orbitals
HOMO (orbitals moleculars de tipuy, pels recobriments laterals de tipugntre les
cadenes (a les fasas (3), o entre les unitats dimériques (fa3eA més a més els grups
etilenditio son flexibles i permeten la formacié d’enllagos per pont d’hidrogen febles C-
H---X amb I'ani6 [4, 5, 6].

A diferencia de la molécula de TMTSF que forma estructures cristal-lines
isomorfes amb diferents anionsXa molécula de BEDT-TTF presenta polimorfisme.

Es a dir, al combinar la molécula de BEDT-TTF amb diferents composicions d’anions
monovalents la sal que es forma presenta diferents estructyr@s \ K, 6, etc.)
(Fig.7.1) [3].

117777
NNAN AN
’17777
NNAN AN
L1111

Fasea Fase Fasex
Fig. 7.1 Exemples de tipus d'organitzaci6 2D de les molécules de

donadors en un compost organic del tipus (BEDT-FXF)
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La primera sal superconductora de la familia del BEDT-TTF fou el (BEDT-
TTF),ReQ, amb T. = 2 K a una pressid 4 kbar [2]. Fins al dia d’avui, el compast
(BEDT-TTF)LCuU[N(CN),]Br té el record de da pressié atmosférica amb un valor de
11.8 K [7].

La moléecula de BEDO-TTF (anomenada també BO) actua com a donador en la
formacio de sals de CT i és analoga a la molécula de BEDT-TTF on s’han substituit els
atoms de sofre dels grups etilenditio per atoms d’oxigen, donant lloc a estructures
cristal-lines molt diferents [8, 9]. La diferencia entre el Pl del donador i la AE de
I'acceptor és fonamental per determinar les propietats conductores del complex de CT
que es forma [10, 11]. L'augment del Pl dels donadors derivats del TTF segueix el
seguent ordre: BEDO-TTF (6.49 i 6.12 eV respectivament) < TTF (6.70 i 6.26 eV)
BEDT-TTF (6.7 1 6.30 eV) [12]. EI BEDO-TTF és més bon donador que el BEDT-TTF
pero pitjor que el TTF [12]. Aquest donador no només forma un gran nombre de sals
metal-liques quasi-2D a baixes temperatures amb anions inorganics [3, 13] siné que
també presenta una elevada tendencia a formar metalls organics amb molecules
organiques acceptores [12, 14]. Dins dels complexos de BEDO-TTF cal destacar dues
sals que mostren un comportament superconduct@-@EDO-TTFECw(NCSamb
una T. = 1.06 K a pressié atmosfeérica, essent el primer supercondbtitogyut amb la
molécula donadora BEDO-TTF [15] i el (BEDO-TEREQy(H,0) [16] amb una J=
1.5 K també a pressio atmosférica. En la substitucié dels sofres periférics per oxigens es
disminueix la grandaria i la polaritzabilitat dels atoms responsables de les interaccions
moleculars que influeixen en les propietats de transport. Per tant, semblaria que aquesta
substitucié podria ser contraproduent per aquestes propietats. En canvi, té dues
conseguéncies importants: d’una banda s’estabilitza I'estat metal-lic degut a que la
densitat electronica de 'HOMO es concentra principalment en els sofres del fulvalé
central [12, 17], minimitzant aixi I'efecte de la major electronegativitat dels oxigens
respecte als sofres. Per altre banda, el menor diametre dels oxigens permet que les
molécules es disposin de manera que les distancies entre els sofres del fulvale central
siguin més curtes i s’afavoreixi la creacié de contactes més curts i possiblement
d’interaccions més fortes entre les molécules [12]. Els enllagos per pont d’hidrogen que
es formen entre les molécules de BEDO-TTF H---O sén mes forts que els H---S de les
molécules 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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7.2 Condicions experimentals de creixement

Les capesfinesde BEDT-TTF i BEDO-TTF (0.5 um < d <1 um) s’han preparat
per evaporacio en alt buit @ 10° mbar) a partir dels precursors en forma de pols
microcristal-lina [19] sobre substrats de tipus halur alcali, LB i SAMg, 473 K
pels dos compostossF 300 K, 310 K, 320 K i 350 K.

7.3 Analisi per FTIR de capes fines de BEDT-TTF i BEDO-TTF

A la Fig. 7.2 (a) es mostra I'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? i 2961 cmt' correspon a lacy st [20], (i) la banda a 997 ¢hrorrespon ac.c st
de grup etilenditiol, (iii) a 1125 ¢ 1173 cnit i 1283 cn* apareixen les bandes que es
poden assignar a &y tw, (iv) a 1408 crit i 1421 cmi' les bandes corresponents a la
Ve O [20] 1, (v) a 1508 crif la banda corresponent ava-c st del doble enllag central
de l'estructura [21]. Comparant els dos espectres, s'observa que apareixen les mateixes
bandes, per tant, podem afirmar que durant el diposit la molécula de BEDT-TTF no ha
sofert cap degradacio 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’absorcié més caracteristiques del compost
es poden assignar com: (i) les quatre bandes que apareixen a 2812186 cnf,

2934 cm' i 2993 cnt corresponen a lac. st simétric i asimétric del GHlels anells

externs [22, 23], (ii) la banda que apareix a 1646 em pot assignar a la-c st del

doble enlla¢ central [12] i (iii) a 1198 ¢hapareix la banda que correspomca.c st

[24]. Les bandes que apareixen a I'espectre estan desplagades cap a frequencies més
elevades si les comparem amb les del BEDT-TTF degut a la substitucié dels sofres per
oxigens [22]. Als dos espectres de la Fig. 7.2 (b) apareixen les mateixes bandes, per

tant, tampoc hi ha hagut degradacié de la molécula de BEDO-TTF durant el diposit.
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Fig. 7.2 Espectres FTIR en forma de pols microcristal-lina i de
capafinade: (a) BEDT-TTFi (b) BEDO-TTF.
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7.4 Caracteritzacio de capes fines de BEDT-TTF i BEDO-TTF
7.4.1 Capes fines de BEDT-TTF

S’han preparat capes fines de BEDT-TTF sobre substrats de tipus halur alcali a
Ts = 300 K. En aquestes condicions experimentals, I'analisi XRD mostra que les capes
s6n amorfes. Es va decidir, en consequéncia, augmenfsar Tal d’augmentar el grau
de cristal-linitat de les capes. A £ 350 K, les capes crescudes sobre NaCl (100)
segueixen essent amorfes pero, sobre substrats de KCI (100) (Fig. 7.3) i KBr (100),
mostren un pic a@= 14.9° que correspon al pla (-102) [25Q(.102) [10.4° per ambdds
substrats, indicant un elevat grau d’orientacio respecte al pla del substrat. El fet de que
en augmentar Jds’aconsegueixi un cert grau de cristal-linitat indica que existeix una
barrera energética de cristal-litzacid perd que es pot superar escalfant els substrats a
temperatures moderades. Aquesta barrera energéetica és més elevada pel BEDT-TTF que
no per lEDT-TTF (Cap. 6). L'analisi de la textura en el pla de les capes preparagdes a T
= 350 K revela que aguesta només s‘observa en les crescudes sobre KCI (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) 6 B ((010%) defineixen I'eixs del BEDT-TTF i formen

un angle dé15° amb la [10Q] Aquesta textura en el pla també es posara de manifest en

les imatges d’AFM i SEM.

3104 —_ (-102)
1 N
’ = 0.4°
1 -
2.5 101 - IO P
2 216
) 1
s 1 O 6.6 ‘7‘.3‘ 7.7 ‘§‘.‘3‘ 8.8
= | X (graus;
® 1.5 10 =
g 1 Q
= 1 =
1104 &
] o
] D
5 104 =
WL» it —
L L A B
10 20 30 40 50
20 (graus)

Fig. 7.3 Difractograma d’'una capa de BEDT-TTF crescuda sobre KCI (1£8)330 K.
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Fig. 7.4 @-scan de la reflexio (120) d’'una capa de BEDT-TTF sobre KCI (109% 350 K.

A la Fig. 7.5 (a) es mostra la projecci6 del pla (-102) on s’observa que aquest pla
és el que conté I'eik i esta constituit per unitats dimériques formades per molécules de
BEDT-TTF que presenten una distribucié dels atoms simeétrica al voltant del doble
enlla¢ dels carbonis centrals (Fig. 7.5 (b)). Aquesta estructura en forma de dimers,
també s’observa al pla (-101) de 'EDT-TTF (apartat 6.1.4), ja que el BEDT-TTF i
FEDT-TTF neutres sén isomorfs. El calcul de les interaccions entre les molécules que
constitueixen la unitat dimérica i els diferents dimers s’ha realitzat utilitzant calculs del
tipus Extended Hiickel (EH) [26, 27] revelant que les interaccions més fortes es donen
entre les molécules que constitueixen el dimeB{#aio-Homo €ntre dues molécules que
constitueixen la unitat dimérica és de 0.3188 eV i entre dues molécules d’unitats
dimériques 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 ligual que el pla (-101) de
'EDT-TTF els sofres més propers al doble enllag C=C central estan gairebé uns davant
dels altres en el dimer afavorint la interacci6 de tipuentre les molécules que
constitueixen el dimer, a més a més els grups etilenditio de cada moléecula es torcen en
direccié a l'altre molécula que forma el dimer. Les distancies S---S més curtes=sén d
3.88 Aid =3.86A[29].
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(b)

Fig. 7.5 (a) Projecci6é del pla (-102) del BEDT-TTF. Distancies S---S més cyrte8.88 Ai g =
3.68A i (b) recobriment de dues entitats de BEDT-TTF que constitueixen un dimer .

Si esdisminueix Ts a 320 K les capes també s’orienten preferencialment amb el
pla (-102). Cal indicar que a aquestalds capes crescudes sobre NaCl (100) presenten
un cert grau de cristal-linitat que no s’obteniaa=T350 K, perd no mostren cap
orientacio respecte al pla del substrat. Pels substrats de KCI (100) (Fig. 7.6) i KBr (100)
AQ a0 = 0.3°. El valor deAQ es molt similar a I'obtingut asl= 350 K, la qual cosa
indica que les capes ja estan orientades & 320 K. No s’ha trobat textura en cap de

les capes preparades @=1320 K.

171



Capitol 7

1210
1 (-102)
o ]
110 0.3°
— Py >/ |
1 S
& 8310° -
o ] ~ =Y
Ch i g
E v 3 Tes 7 75
5 6.21 b S “Q(graus)
S ] <
=] 4 o
= 1 N
4.210° - 5
4 4
] g
2.110° =
e AL e
10 20 30 40 50 60

26 (graus)
Fig. 7.6 Difractgrama d’una gaa de BEDTTTF preparada sobre KCl (100), Ts = 320 K.

L’'analisi morfologica utilitzant mesures SEM de les capes preparadgs 35D
K es mostra a la Fig. 7.7. Observem que les capes estan formades per microcristalls
aillats i que la morfologia varia lleugerament en funcié del substrat utilitzat: a les capes
crescudes sobre KCI (100) (Fig. 7.7 (a)) els microcristalls presenten una forma
majoritariament rectangular perd no estan ben definifs(k Ly, < 3 um i 1-2 um
d’amplada). Quan el substrat és KBr (100) (Fig. 7.7 (b)) la densitat de microcristalls és
superior a la de la capa de KCI (100) i esta constituida per microcristalls de mides
reduides de forma regular i rectangular (0.50.8.6-0.8um). En canvi, a les capes
crescudes sobre NaCl (100) (Fig. 7.7 (c)) apareixen dos tipus de microcristalls: uns
presenten una forma rectangulaur(8< L, < 5um i 00.5um d’amplada) i uns altres
una forma més quadrada .9 um). Les imatges de la Fig. 7.7, en especial les Fig. 7.7
(@) i (c), sbn bastant similars a les de la Fig. 6.6 i 6.7 (a) de les capes dEDT-TTF / KCI
(100). Aixo demostra la similitud en el procés de formacié d’aquests derivats del TTF
(veure Cap. 6, apartat 6.1.4) com era d’esperar, ja qgue sdn compostos isoestructurals.
Només s’ha pogut determinar per XRD la textura de les mostres crescudes sobre KCI
(100) perque els pics que apareixen als difractogrames de les capes preparades sobre
KBr (100) i NaCl (100) sén poc intensos i ho permeten la realitzacidpdels: (amb
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 KCI

(100).
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Fig. 7.7 Imatges SEM de la superficie d'una capa de BEDT-TTF preparada sobre: (a) KCI (100), (b) KBr
(100) i (c) NaCl (100), = 350 K.

A la Fig. 7.8 es mostra una imatge d’AFM d’'una capa de BEDT-TTF crescuda
sobre KCI (100) a §= 350 K on es pot observar que a l'igual que a les imatges SEM la
capa esta formada per microcristalls aillats de formes lleugerament rectangulars.
S’observa que alguns dels microcristalls que constitueixen la capa presenten superficies

planes ben definides.

Fig. 7.8 Imatge d’AFM (amplitud) de la superficie
d'una capa de BEDT-TTF crescuda sobre KCI (100),
Ts= 350 K.
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L’analisi 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
AQ102) = 0.3° (Fig. 7.9). Les capes crescudes sobre la resta de substrats son amorfes.
Utilitzant el BaAA s’obtenen capes amb la mateixa orientacié preferencial (-102) que
s'obtenen utilitzant substrats de tipus halur alcali, en aquest cas perd, no ha estat
necessari escalfar els substrats. Aquest fet indica que la barrera energética de

cristal-litzacié és menor quan s'utilitza el BaAA.

210°
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7 —
2| N
1.6 10 o 0.3°
1 ~ -/ |
-
25102
81'210 ]
E IABAN L BN SR
3 6 65 7 75 8 85
c 7 — Q (graus)
2 810" g B
= 1 ()
] S
- O
] o
. W
10 20 30 40 50
20 (graus)

Fig. 7.9 Difractograma d’una capa fina de BEDT-TTF crescuda sobre BaAA.

7.4.2 Capes fines de BEDO-TTF

L’analisi XRD de les capes fines de BEDO-TTF&=T300 K sobre substrats de
tipus halur alcali revela que les capes sén amorfes. A ligual que pel seu homoleg
BEDT-TTF, es va suposar que la barrera energética de cristal-litzacio era elevada i es va
decidir incrementar Ja 320 K. Quan els substrats utilitzats son KCI (100) (Fig. 7.10
(a)) i NaCl (100) les capes mostren un pic6a=223.4°, amhAQ = 0.8° i= 0.9°,
respectivament. Aquesta reflexié no es pot assignar directament a cap reflexié coneguda
de la fase rombica. El valoB2nés proper @= 23.87°) correspon al pla (020) [25]. Per
tant, anomenarem aquest pla (020)* en analogia al TMTTF (Cap. 5). Es podria tractar
d’una distorsié de I'estructura rombica del BEDO-TTF o de I'aparicié d’'una nova fase

cristal-lografica (tant sols es coneix la rombica) induida (i) pel fet de créixer com a
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Intensitat (cps)

capes fines, (ii) per la cinética de creixement a partir de la fase vapor o (iii) degut a la
feble barrera energetica entre polimorfs de MMO [30]. Quan el substrat utilitzat és KBr
(100) (Fig. 7.10 (b)) obtenim un pic poc intenBa=222.1° am\Q = 0.4° que no s’ha
pogut assignar, per proximitat, a cap reflexié de les fitxes cristal-lografiques de la fase
rombica, i que podria provenir d’'una nova fase cristal-lografica. L'analisi de la textura

en el pla ha determinat que només s’observa textura quan s'utilitza el KCI (100),

mostrant un angle entre I'eix* i la [100k de [ 79 (Fig. 7.11) suposant gue es tracta

d’'una deformacié de la fase rombica. En disminwraT310 K I'analisi XRD mostra

gue les capes presenten les mateixes reflexions i uns valag3 awlt similars als que

s’obtenien a §= 320 K, indicant que les capes @=T310 K ja estan orientades.

716 1102
(020)* 20=22.1°
616 1 *é 0.8% || 1 107] ° 0.4°
S ~
1]
416 1 910 s
N —
O
100771177127 718 14 < "5 7 7185
316G 1 _ Q (graus) O/ 610 ) 65 Q (gr7aus) 7'5(—) i
¥ X & <
X 9 ~ =
o Qr [}
1168 w w& S N2 M
10 0 w0 e eo 10 20 30 40 50 60
20(graus) 26 (graus)
@ (b)
Fig. 7.10 Difractogrames d’'una capa de BEDO-TTF crescuda sobre: (a) KCI (100) i (b) KBr (360320 K.
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Fig. 7.11@-scan de la reflexio asimeétrica (021)* d’'una capa de BEDO-TTF sobre KCI (1@6) 320 K.

" Per obtenir la textura que presenten les capes fines de BEDO-TTF sobre KCI (100) s’han analitzat dues
reflexions asimetriques: la (112)* i la (021)*.
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A la Fig. 7.12 (a) es mostra la projeccio del pla (020) on es pot observar que les
molecules no formen unitats dimeriques, a diferencia del BEDT-TTF, sind que
s’ordenen formant files en la direceidAquest pla conté I'eix i ¢. La substitucio dels
sofres externs per oxigens afavoreix I'existéncia d’enllagcos més curts gracies a la mida
més reduida dels atoms d’oxigen [29]. La distancia S---S més curta al pla (020) és 3.43
A (dy) i la distancia S---O més curta és 3.29 A (danglen entre molécules veines de
files adjacents (Fig. 7. 12 (a)) és de 110°. En canvi, les distancies S---S més curtes en el
pla (-102) del BEDT-TTF (apartat 7.4.1) sén més grans: 3.88 A i 3.68 A. A la Fig. 7.12
(b) es mostra la secci6 transversal de I'apilament dels plans (020) vista al llarg de la
direcciéa on s’observa que I'apilament que formen les molecules és complex i que els
extrems d'aquestes es dobleguen cap al centre de les molecules que formen la capa

inferior o superior.

I 4 r-\-\-‘_t—hﬁ w—_‘?’ I ?“1_&&;. ‘i:""'crh:—h;
(b)
Fig. 7.12 (a) Projeccio6 del pla (020) del BEDO-TTF. Distancia S-;)S @43 AiS---O @ =3.29A n =

110° i(b) secci6 transversal de pgament delgplans(020) vista al llag de la direccidr.
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S’han determinat els nous parametres cristal-lograficd* i ¢* de I'estructura
del BEDO-TTF en forma de capa fina crescuda sobre KCI (10@)=a3R0 K (Taula
7.1) gracies a la determinaci6 de les posicions de la reflexié (020)* i de les asimétriques
(021)* i (112)* i, suposant que I'estructura del BEDO-TTF segueix essent rombica. En
les capes preparades sobre els altres substrats no s’han trobat asimétriques suficients per

realitzar els calculs.

Parametres
Monocristall Capa fina

xarxa

a(A) 7.40 7.22 (£ 0.04)
b (A) 7.45 7.60 (£ 0.01)
c(A) 21.67 23.54 (+ 0.09)
a () 90 90

B () 90 90

1) 90 90
V (A% 1197 1290 (+ 10)

Taula 7.1 Parametres de xarxa del BEDTF en forma de capa fina
preparada sobre KCI (100), Ts = 320 K, comparades amb les dades
obtingudes a partir de monocristalls [15].

Comparant els parametres cristal-lografics obtinguts experimentalment amb els
obtinguts a partir de monocristalls [15] s’observa que la variacié en el paramgstoe
~ -2.5%, en el parametbede ~ 2%, en el de ~ 8% i en el volum de la cel-la unitat de ~
7.8%. La deformacié observada en el pla de l'estructura podria explicar-se
simplement per un estirament de les cadenes de molécules al llarg de la didaccié
gual cosa comportan augment de I'anglg entre els eixos de les molécules (Fig. 7.12
(@) i, conseqguentment, un escurcament de dieix

A la Fig. 7.13 es mostren imatges SEM de la superficie d’'una capa de BEDO-
TTF crescuda sobre halurs alcalins §=T320 K. Quan el substrat és KCI (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 esta tant ben definida. En les capes crescudes sobre KBr (100)

(Fig. 7.13 (b)) observem dos tipus de microcristalls: uns d'allargats anpinnl<Q, <
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5.0 um de llargada i uns altres de mides més reduides i formes irregulars distribuits
entremig dels microcristalls de formes allargades. Aquesta imatge recorda lleugerament
a la de la Fig. 7.7 (a) del BEDT-TTF, pero com que els microcristalls més grans no

formen estructures tancades no es pot considerar que tinguin un mecanisme de

creixement semblant.

Fig. 7.13 Imatges SEM de la superficie d’'una capa de BEDR) Ts= 320 K sobre: (a) KCl (100), (b)
KBr (100) i (c) NaCl (100).

Les capes fines de BEDO-TTF preparades sobre substrats de tipus LB (OTS,
BaAA i EDT-LB) a Ts = 300 K s6n amorfes. En canvi, les capes crescudes sobre OPA-
La-OPA mostren una reflexio de baixa intensita@a28.8° que correspon al pla (112)
de la fase rombica [25] (Fig. 7.14) am®1p) = 2.5° degut, en part, a la rugositat

superficial del substrat.

1.5 10% 4

1.2 10

(112)

8.910"

Intensitat (cps)

610"

310"+

10 20 30 40 50 60
26 (graus)

Fig.7.14 Difractograma d’'una capa fina de BEDO-TTF crescuda sobre OPA-La-OPA.
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8. TRANSISTORS ORGANICS D’EFECTE CAMP (OFETs) EN
CAPA FINA

8.1 Introduccio

El primer transistor d’efecte camp (FET) es va fabricar al 1930 per Lilienfeld [1]
perd no va ser fins al principi de la década dels 80 quan es van comencar a descriure els
primers OFETs (Fig. 8.1) [2, 3]. A partir de llavors hi ha hagut un interés creixent en la
seva fabricacié i estudi. A ligual que pels semiconductors inorganics, els materials
organics dipositats a la superficie poden actuar com agtipus En els semiconductors
tipusp els portadors de carrega son forats, mentre que en els: tgdsigportadors sén
electrons. La majoria dels semiconductors organics estudiats son de tijpusbstant,
recentment han aparegut alguns articles on es descriuen semiconductors orgamics tipus
[4-7]. Els OFETs basats en polimers conjugats, oligobmers o molécules aromatiques es
presenten com una alternativa viable als sistemes inorganics tradicionals. Degut a la
relativa baixa mobilitat dels semiconductors organics, els OFETs no poden ser un rival
en la fabricacié de transistors basats en semiconductors inorganics cristal-lins, com el
Si, el Ge o0 el GaAs, que presenten una mobilitat dels portadors de cajrdgares o
més ordres de magnitud superiors als semiconductors organics [8]. Consequentment, els
OFETS no son 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 area, flexibilitat estructural, baix cost
i baixes temperatures de processat. Per exemple, com a dispositius electroluminiscents,

pantalles de cristall liquid, etc.

font (S)

drenador (D)

semiconductor
o aillant

aillant

—~Vp
porta (G)

Fig. 8.1 Estructura tipica d‘un dispositiu OFET.
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A la Taula 8.1 es mostra I'evolucié dels semiconductors organicsitiges del
1984 fins a l'actualitat [9]. Observem que durant el pas dels anys s’ha incrementat
notablement la mobilitat, degut a I'optimitzacié del processat, de la configuracio del
transistor, a la sintesi de nous materials organics i a I'optimitzacié dels parametres de
deposicio. Fins al dia d’avui, la mobilitat més elevada obtinguda en un OFET preparat
en capa fina correspon al pentacé (2.4\fs*, a 300 K) [10], valor proper a I'observat
en monocristalls (3.2 i 2.7 é’s?) [11]. En aquest camp s’ha produit una explosié
d’activitat a partir dels treballs dels Drs. J. H. Schén i B. Batlogg I'any 2000 on
mostraven que materials com l'antrace, el pentacégegele@. presentaven transicions
superconductores per efecte camp [12, 13]. Moltes d'aquestes dades han estat
falsejades, com es va demostrar pel Comit&wdent Technologies, la qual cosa fa
dubtar sistematicament de tots els resultats presentats especialment pel Dr. J. H. Schén
[14]. S’ha de dir també, que els resultats publicatsadedkitiofé, el pentace, etc. per
altres autors sén perfectament reproduibles i que aquesta polémica no afecta al fenomen
de conduccio6 eléctrica per efecte camp.

A la Taula 8.2 es mostren alguns exemples de semiconductorsntiis.
S’observa que l'evolucié d’aguests semiconductors és molt més recent que no els de
tipusp, degut a que els anions organics mostren una inherent inestabilitat, en particular
els carboanions, reaccionant amb l'aigua i I'oxigen ambientals i formant, per tant,
dispositius inestables. La baixa solubilitat d’aguests materials fa que només es puguin

obtenir per deposicié en buit [9].
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Any 2 (em?V's™) [a] Material (métode deposicio) [b] Ton/Totr [€] W/L Ref.
1964 NR [d] Cu-phtalocyanine (v) (Primer OFET amb NR NR [16]
molécules organiques petites)
1983 NR Polyacetylene (s) (Primer OFET amb NR 200 [17]
polimers)
1984 1.5x10° Merocyanine NR 7000 [18]
1986 10 Polythiophene (s) fo NR [19]
1988 10t Polyacetylene (s) NR 750 [20]
10° Phtalocyanine (v) NR 3 [21]
10 Poly(3-hexylthiophene) (s) NR NR [22]
1989 10° Poly(3-alkylthiophene) (s) NR NR [23]
10° a-sexithiophene (v) NR NR [24]
1992 0.027 a-sexithiophene (v) NR 100 [25]
2x10° Pentacene (v) NR NR [25]
1993 0.05 a-w-dihexyl-sexithiophene (v) NR 100-200 [26]
0.22 [e] Polythienylenevinylene (s) NR 1000 [7]
1994 0.06 a-w-dihexyl-sexithiophene (v) NR 50 [27]
1995 0.03 a-sexithiophene (v) >10 21 [28]
0.038 Pentacene (v) 140 1000 [29]
1996 0.02 Phtalocyanine (v) 2x 10 NR [30]
0.045 Poly(3-hexylthiophene) (v) 340 20.8 [31]
0.62 Pentacene (v) 40 11 [32]
1997 1.5 Pentacene (V) &0 25 [33]
0.13 a-w-dihexyl-sexithiophene (v) > 10 7.3 [34]
0.05 Bis(dithienothiophene) (v) 40 500 [35]
1998 0.1 Poly(3-hexylthiophene) (s) >10 20 [36]
0.23 a-w-dihexyl-quaterthiophene (v) NR 15 [37]
0.15 Dihexyl-anthraditiophene NR 1.5 [38]
2000 0.1 a-w-dihexyl-quinquethiophene(s) NR NR [39]
2.4 Pentacene (V) f0 10-100 [10]

Taula 8.1 Evoluci6 dels OFETSs tippgles del 1984 fins al 200, l,/l4, WIL relacié amplada llargad

[a] mesurat a 300 K, [b] (v) deposicid en buit, (s) solucid, [c] valorgfesIno comparables entre e

perqué corresponen a diferents voltatges de G, [d] NR = no mesurat i [e] resultat no reproduit [9].
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Any 4 (em?Vist) Material Lon/Togr W/L Ref.
1990 2x10% Pc,L u (lutetium bisphtalocyanine) NR 0.1 cm/ 50 pm [40]
1990 1.4x10° Pc,Tm (thulium bisphtal ocyanine) NR 0.1 cm/ 50 um [40]
1993 10 Ceo/Cro (221) NR 8cm/ 5pum [41]
1994 3x10° TCNQ 4-450 10 mmv/ 5 um [42]
1995 0.08 Ceo (fullerene) 10° 400 [4]
0.3 22 400
1996 15x10° PTCDI-Ph (N,N'-diphenyl-3,4,9,10 NR 0.5 cm/ 50um [43]
perylenetetracarboxylic diimide)
1996 0.003 TCNNQ (11,11,12,12-tetracyanonaphtho-2,6- 8 250pm/ 12pm [44]
quinodimethane)
1996 10t NTCDI (1,4,5,8-naphtalene tetracarboxylic =~ 107 250pm/ 12um [44]
diimide)
1996 0.003 NTCDA (1,4,5,8-naphtalene tetracarboxylic 10° 250pm/ 12pm [44]
dianhydride)
1997 10-10° PTCDA (3,4,9,10-perylenetetracarboxylic ~ NR 250pm/ 12um [6]
dianhydride)
1998 0.03 F16CuPc (perfluorinated phthalocyanine) 5x 16" 250pm/ 12um [45]
2000 0.06 NTCDI-C8F (1,4,5,8-naphtalene tetracarboxylic10® 17 [46]
diimide fluorinated)
0.1 1.5
2000 0.02 DHF-6T (a,w-diperfluorohexylsexithiophene) ~ 10° 1.5 mm/ 75um [47]
0.5 Pentacene NR 10-100 [11]
2001 0.6 PTCDI-C8 (N,N'-dioctyl-3,4,9,10- 10° 1500pm/ 95um [15]

perylenetetracarboxylic diimide)

Taula 8.2 Evolucid dels OFETptis» del del 1990 fins a I'actualitat [9].

El limit de la mobilitat microscopica en MMO a 300 K, és de 1-16vehs®
[48] determinat mitjancant TORikie-of-flight). Per exemple, en OFETs de pentace i

d’'oligomers del tiofe, les mobilitats obtingudes sén comparables a les del Si amorf

hidrogenat [9]. Com s’ha discutit anteriorment, les interaccions intermoleculars en els

MM son debils, tipicament de tipus van der Waals i son les responsables d’aquest limit,

ja que I'energia vibracional de les molécules assoleix un valor proper a les energies

intermoleculars dels enllagcos (a 300 K). Per contra, en els semiconductors inorganics,

com el Si, Ge o GaAs, els atoms estan units mitjancant enllacos covalents forts

permetent una mobilitat més elevada *(I@V's?). Un dels parametres més

importants que afecten a la mobilitat en OFETs basats en capes fines de MMO son els

limits de gra, ja que provoquen el fenomers@etering als portadors de carrega. Per
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tant, és necessari obtenir capes fines de MMO amb pocs limits de gra o bé estar
formades per microcristalls amb dimensions més elevades que la distancia entre la font i
el drenador i amb interfases ben definides que afavoreixin I'acumulacié de carrega i
disminueixin I'efecte descartering als defectes [49]. Un altre factor important és
l'orientaci6 de les capes respecte al substrat, ja que les direccions d’apilament
paral-leles al pla faciliten el transport de carrega [50].

La fabricaci6 dels FETs s'inicia amb la implantacié de la porta, seguit pel
creixement de la capa aillant, normalment,21@\,0s, per tractaments termics, la font
i el drenador es dipositen a la capa aillant mitjancant tecniques microlitografiques
convencionals i finalment, es dipositen els eléctrodes i s’elaboren els contactes. Les
capes fines MMO es poden dipositar sobre FETs utilitzant diferents técniques:

i) Polimeritzacio electroquimica: utilitzada per la sintesi de polimers conductors.
Un dels problemes que presenta aquesta técnica és que I'electropolimeritzacié
només es ddna en substrats conductors, per aquesta raé el semiconductor es
diposita primer sobre la font i el drenador i déna lloc a capes desorientades, un
altre inconvenient és que els polimers s'obtenen oxidats i s’han de reduir,
generalment electroquimicament, per tal d’esdevenir semiconductors donant lloc
a una altra font de desordre [51]. Avui en dia aquesta técnica no es gaire
utilitzada en I'obtencio d’'OFETS.

ii) Deposicio en solucié: també s'utilitza en la sintesi de polimers. El problema que
presenta aquesta tecnica €s que els polimers han de ser solubles, pero un elevat
nombre d’'aquests presenten poca solubilitat i s’han d’introduir precursors
polimérics solubles que poden introduir un cert desordre a la capa [51].

iii) Evaporacio en buit: s'utilitza per dipositar molécules petites (no per polimers).
Els parametres importants en aquesta técnica sén el flux d’evaporacioé i la
temperatura del substrat que influencien dramaticament en la morfologia de les
capes i per tant en les caracteristiques del transport, aixi com la puresa del
precursor i la utilitzacid de substrats nets, ja que les impureses afecten a la
mobilitat dels portadors i provoquetuttering [9].

iv) Langmuir-Blodgett: aquesta tecnica també s’utilitza per obtenir capes fines de

molécules petites, tot i que esta restringida a molécules amfifiliques [51].
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El mode d’operaci6é d’'un FET basat en MMO aillants segueix el mateix mode
qgue un semiconductor inorganic [52]. La font es connecta a terra i la porta es polaritza
negativament, en el cas de semiconductors pig#gg. 8.1). La major part de la carrega
positiva es desplaca a la interfase MMO-aillant. 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 parametres critics en un FET sén: (i) 'amplada dels
contactes (W), (ii) la llargada d’aquests (L) i (iii) la capacitat per unitat d’area de la capa
aillant de gruixe (C). Quan es representadn funcié de Y a Vs constant s’observen
dos régims: el primer régim és lineal, seguint la llei d’'Ohm i s’obté a valorspde V
baixos, el segon régim s’anomena de saturagi@sdlevé constant [51, 53].

En aquest capitol es presentaran els resultats obtinguts en dipositar TMTTF i
TMTSF per evaporacié en alt buit sobre FETS.

8.2 Evaporacio de molécules neutres sobre FETSs

Degut a linterés creixent en els darrers anys en la preparaci6 d'OFETs de
molécules neutres, com per exemple el pentaca-edkitiofé @-6T), s’han dipositat
molécules neutres derivades del TXF sobre FETs per tal d’estudiar si condueixen per
injeccio de carrega. En col-laboracié amb el Dr. M. Goffmasateice de Physique de
I'Etat Condensé (CEA), a Saclay, Franca, s’ha dissenyat un FET am®s&lom a capa
aillant. Quan s’evapora EDT-TTF les capes so6n amorfes i estan formades per
aglomerats de microcristalls de formes irregulars agk R um (Fig. 8.2 (a)) (apartat
6.1.6). En el cas de la moléecula de TMTSF no s’obté una orientacié preferencial
dominant a les capes i estan formades per microcristalls rectangulars,amd |[Lm
(Fig. 8.2 (b)) (apartat 4.5.2). Finalment, al dipositar TMTTF s’obtenen capes que
presenten dues estructures, la monoclinica i la distorsionada ((-202) i (-202)*) a més del
pla (-204) i la morfologia és de microcristalls allargats amb=L2 um (Fig. 8.2 (c))
(apartat 5.6). Per tant, dels tres candidats, la molécula neutre més adequada per dipositat
sobre A}O3 és el TMTTF, ja que és la que presenta upaniés gran i una certa

orientacié preferencial.
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@ (b)

Fig. 8.2 Imatges SEM de capes fines obtingudes sobre Al,O; de: (a) EDT-TTF, (b) TMTSFi (c) TMTTF.
Ts=300K.

A laFig. 8.3 (a) es mostra una imatge de dos transistors independents fabricats
sobre un substrat de silici amb una capa aillant d®;A(100 nm, obtinguda per
sputtering). Les fonts §1 i Sy) i drenadors 1 i D) sén de Pt/Au (3 nm/30 nm), i les
portes (51 i G2) de Al/Au/AIOx (10 nm/15 nm/2 nm) (Fig. 8.3 (b)). El transistor de
'esquerra esta contaminat i, per tant, no el podrem utilitzar. La zona dels transistors esta
recoberta amb una capa de tiols,8H) per tal de protegir-los durant el transport, per
treure aquesta capa, s'escalfa el suport a 310 K abans d'iniciar I'evaporacié. A la Fig.
8.3 (c) es mostra en detall un transistor on es pot veure que la geometria dels contactes

(pads) de la font i del drenador és la més simple ja que s6n dos contactes rectes.
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] porta

T  aillant

[ fontidrenador
[

mascara

(b) (©)
Fig. 8.3 (a) Imatge de microscopia optica del suport dels transistors, (b) esquema del FET i (c) detall

d'un transistor.

A la Fig. 8.4 (a) es mostra una imatge d’un transistor després de I'evaporacio de
TMTTF a la seva superficie {T= 300 K). S’observa que la capa que formen les
molécules de TMTTF sobre AD; i entre els contactes és continua i formada per
microcristalls allargats amh,[12 um 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.

(

(b)

Fig. 8.4 (a) Imatge de microscopia Optica del transistor amb una capa de TMTTF a la supebficie (

augments) i (b) imatge d’AFM (topografia) de la superficie de la capa soide Al

Les mesures de conduccié del TMTTF sobre el transistor han estat realitzades
per la Dra. P. Auban-Senzier delboratoire de Physique des Solides, a Orsay, Franca i
s’ha vist que les capes son totalment aillants. Per motius administratius la col-laboracié
amb el Dr. M. Goffmann es va interrompre i es va iniciar una nova col-laboraciéo amb el
Dr. F. Pérez-Murano dellistitut de Microelectronica de Barcelona (IMB-CSIC) i el

Dr. X. Borrisé de |Escola Técnica Superior d’Enginyeria (UAB). Aquest canvi ens ha
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obligat a utilitzar FETs basats en silici amb SiO, com a capa aillant. Aixi doncs,
aprofitant les eines de microfabricacié de I'IMB s’han dissenyat FETs amb diferents
geometries (Fig. 8.5) per tal de poder estudiar, a més de la potencial conduccié de les
capes, I'efecte de la geometria d’aquests en la morfologia de les capes dipositades. Els
contactes tenen una amplada depb® 7 um, 5um i 2 um i la distancia entre els
contactes de la font i del drenador sénurt, 2 um i 5 um. Hi ha transistors que
mostren les tres distancies entre contactes i n’hi ha d’altres on s’han suprimityles d’'1

per evitar possibles curts circuits.

/]\ & A . T=
5
18
> < \l/—< \llN \llln
1 = = —> & _)Se 'T\ 1\ 1\
-7 <«
\ % \
-> < ¥
10
/T\

Fig. 8.5 Esquema de la mascara dissenyada per fabricar els transistors. Les midgsnson en

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 esta limitat per
les dimensions de la camera d’evaporacié utilitzada (Fig. 2.2). El suport és de $0 mm
40 mm on hi ha un substrat de silici (tipyp = 24Q-cm) de 15 mnx 15 mm adherit
al suport amb pintura de plata i amb una capa aillant dg &Q.00 nm de gruix
aconseguida per tractament térmic. A la superficie de la capa ghii@dipositats 26
transistors fabricats amb alumifi { um d’al¢gada) a partir de la mascara de la Fig. 8.3.
Les fonts, drenadors i portes es connectgad de coure amlbondings d’alumini
(99% Al / 1% Si,@ = 25um) enganxats mitjangant ultrasons. Hi ha dos forats de 3 mm
de didametre per on es subjectard mecanicament el suport al manipulador de I'equip
d’evaporacié. 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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(b)

)

Fig. 8.6 Imatges de microsopia optica de: (a) suport del transistor i (b) detall del transistor.

Uns dels factors més importants en la fabricacio de transistors €s que superficie
aillant sigui poc rugosa i que la interfase capa aillant-contactes sigui el més perfecte
possible. S’ha aconseguit mitjancaptuttering una rugositat mitjana de 3.75 nm
determinada per AFM La Fig. 8.7 (a) mostra una imatge de dos pads d'alumini

(alcades de 1 um, Fig. 8.7 (b)) i de la superficie del SiO

T Les imatges d’AFM s’han obtingut amb un Nanoscope Dimension 3100 de I'IMB.
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Fig. 8.7 (8) Imatge AFM (amplitud) de la interfase capa aillant-contactes i (b) analisi de les alcades
dels contactes.

Als Cap. 4, 5 i 6 s’han discutit els resultats de I'obtencié de capes fines de
TMTSF, TMTTF i EDT-TTF sobre Si©obtingut térmicament. Recordem breument
gue les capes fines de TMTTF sobre Ss@rienten preferencialment amb I'estructura
(-202)*, tot i que també apareix la fase monoclinica. La morfologia que presenten és de
microcristalls llargs aillats, 4 O 4 pum, (Fig. 8.8 (a)) (apartat 5.5). Les capes fines
d’EDT-TTF son orientades, amb el pla (-101) paral-lel al pla del substrat i estan
formades per aglomerats de microcristalls aillats irregulars, que en general adopten una
forma arrodonidal{4 pm de radi) (Fig. 8.8 (b)) (apartat 6.1.5). Finalment, les capes de
TMTSF no presenten una orientacio preferencial, i la seva morfologia és d’agregats de
microcristalls de formes irregulars amfp 0 2.5 um distribuits en totes les direccions
del substrat (Fig. 8.8 (c)) (apartat 4.5.2). Dels tres MMO s’ha escollit el TMTSF perque,

és el que forma capes fines més continues i homogenies.

@ (b) (c)
Fig. 8.8 Imatges SEM de capes fines obtingudes sobre SiO, de: (8) TMTTF, (b) EDT-TTF i (c)

TMTSF sobre SiO,. Ts = 300 K.
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Unaprimeraidea ha estat aprofitar I'existéncia de transistors connectats a la font
i al drenador per polaritzar la font durant I'evaporacio del TMTSF per estudiar la
morfologia de les capes sota la polaritzacio i poder-la comparar amb la morfologia
observada a les capes sobre transistors no connectats. S’han realitzat dos tipus
d’experiments, a Y=+ 38 Via \ =+ 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 y= + 38 V on s’observa que la capa no és continua sin6 que forma
aglomerats de formes irregulars alguns dels quals han crescut entre els contactes, essent
aquest l'objectiu de I'experiment. A la Fig. 8.10 es mostren dues imatges de
microscopia optica de la capa obtingudasa=\+15 V (Fig. 8.10 (a)) i a = 0 V (Fig.
8.10 (b)). Observem que en ambdds casos la capa no és continua siné que, a I'igual que
quan \t = +38 V, esta formada per microcristalls aillats la majoria dels quals creixen
preferentment sobre I'alumini dels contactes i no sobre e}, Si€gut a la major
rugositat de I'alumini (de fet es tracta de,@d, ja que ha estat exposat a l'aire). No
s’observa un canvi de morfologia en els aglomerats crescuts sobre contactes polaritzats

0 no polaritzats.

0 5 um
Fig. 8.9 Imatge d’AFM (amplitud) de la capa de

TMTSF sobre un dels transistors. Vg = +38 V. En

diagonal s’observen els dpasds d’alumini.
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Fig. 8.10 Imatges de microscopia Optica d'una capa de TMTSF dipositada sobre: (a) un transistor
polaritzata W=+15Vi(b)ay=0V.

Les mesures de conducci6 s’han realitzat utilitzant un sistema HP4.155B, tenint
la font a terra i variant el voltatge aplicat al drenador i a la portai W;). En les
mesures de les capes crescudes polaritzant la fopt=at\V38 V i a \4 = +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 I'evaporacié era massa elevat
En els contactes sense fuita no s’ha observat cap indici de conduccié entre el drenador i
la font per efecte camp (polaritzant)V Al no observar variacio en la morfologia dels
aglomerats polaritzant la font s’ha optat per evaporar el TMTSF sobre els transistors
sense polaritzacié. Les mesures de conduccio, en aquestes condicions, tampoc han donat
cap indici de conducci6 a excepcid d'un sol transistor que mostra un comportament de
diode rectificador a ¥ = -10 V i que condueix a partir de,\V110 V (Fig. 8.11). S’ha
observat conduccio fins ag\= -20 V. Aquest transistor va suportar uns quants cicles
perd a partir d'un moment ja no va conduir més. Una possible explicacié d’aquest
fenomen podria ser que s’hagués sublimat un microcristall col-locat entre dos contactes.
A la Fig. 8.12 es mostra la representacio gieen funcié de ¥Ys a Vg = - 40 V on
s’observa que la capa no condueix perd on no es detecta corrent de fuita entre el

drenador i la porta.

T El camp de ruptura de I'd0xid és 1V/nm.
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Fig. 8.12 Representacigs en funcié deVps. Vs =- 40 V.

Aixi 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 4.S30m que els microcristalls es

formen preferencialment sobre I'0xid dels contactes d’alumini podria ser que es
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formessin ponts de microcristalls entre contactes, la qual cosa faria que no hi hagués
interfase amb el SiO

Aquest estudi s’ha de considerar preliminar, perd es demostra que, amb els
mitjans adequats, es pot realitzar un estudi sistematic d'OFETs basats en derivats del

TTF amb FETSs de silici i contactes d’alumini amb separacions inferiogsra 2
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Conclusions

En aquesta Tesi Doctoral s’ha portat a terme la preparacio i caracteritzacié de
capes fines de derivats neutres funcionalitzats del TXF (X = S 6 Se) aixi com de
compostos relacionats. Per aquesta tasca s’han posat a punt dos equips d’evaporacio en
alt buit.

Les conclusions generals del treball presentat en aquesta memoria es poden resumir en:

* S’han preparat capes fines d’'alta qualitat i amb graus elevats de cristal-linitat.
Aixd ha permeés, en el cas del TTF-TCNQ, la realitzaci6 de mesures de
resistivitat on s’ha observat amb claredat la transici6 de Peierls.

* Un augment moderafl(10-25 K) de E durant el diposit de MMO comporta, en
general, un increment notable dg (fins a Ly, 0120 um!) i de l'orientacié de les
capes fines respecte al substrat. Aquest augment es deu a que les interaccions
intermoleculars i substrat-molécula son febles (van der Waals, pont d’hidrogen,
etc.) i un petit augment desBs suficient perquée les molécules puguin vibrar i
difondre eficientment. L'augment den,Llamb Ts és independent del substrat
utilitzat i del compost (precursor) sublimat, contrariament a I'aparicié de textura
que si que depén del substrat. L@ o afecta a k ni a I'orientacié de les capes
respecte al substrat, si afecta pero, 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 superficie del substrat. Aixo és degut a
gue aquests plans sén els que contenen les interaccions intermoleculars més
fortes i, en conseqliéncia, tenen les energies interfacials més baixes. Aquest fet
es pot il-lustrar, per exemple, amb I'EDT-TTF, el qual s’orienta amb els plans (-
101) paral-lels al pla del substrat, plans que contenen els dimers que posseeixen
les interaccions més fortes.

* Hem pogut posar de manifest que és possible seleccionar I'orientacié molecular,
guan hi ha plans amb energies interfacials semblants, variant la naturalesa
guimica dels substrats o bé térmicament. Aixd s’ha demostrat en capes fines de
TMTSF i amb els seus plans moleculars (0-21) i (100). La barrera energetica
entre plans és molt baixal 20 K). L'elevada cristal-linitat i orientacidé que
mostren les capes de TMTSF a 320 K ha permeés la determinaci6 dels parametres

de xarxa en forma de capa fina resultant molt similars als de la fase triclinica.
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Al contrari del TMTSF, la seva molécula analoga, el TMTTF presenta una
estructura addicional a part de la monoclinica. No podem afirmar si es tracta
d'una distorsi6 d'aquesta fase o d'un polimorf. El que si sorprén i que
mereixeria un estudi més aprofundit és el fet de que I'lnica diferencia entre les
dues moléecules és la preséncia de S o bé Se. En el cas del BEDO-TTF s’ha
pogut observar una nova estructura cristal-lografica que tampoc es pot afirmar si
és una modificacié de la fase rombica, la qual no s’obté en forma de capa fina, o
bé una nova fase. Les barreres energétiques entre polimorfs son baixes pels
MMO, per tant, no seria sorprenent I'obtencié de noves fases cristal-lografiques.
A més a més l'obtencié de les capes per sublimacié en alt buit és una ruta de
preparacio molt diferent de la, per exemple, preparacio en fase liquida.

Quan la interacci6 molécula-substrat és relativament forta les capes no
s’orienten necessariament amb els plans més energeétics paral-lels al substrat. En
el cas de I'EDT-TTF-COOH sobre substrats d’halurs alcalins resulta
energeticament més favorable trencar els enllagcos per pont d’hidrogen dels
dimers a [linterfase mantenint en les monocapes posteriors l'estructura
monoclinica.

La técnica d’evaporacié en alt buit no é€s universal, en el sentit de que no
s’obtenen sempre capes cristal-lines altament orientades. Aquesta limitacié
radica en la cinética del procés, la qual no és favorable en molts casos.
L’experiéncia acumulada ens ensenya que no es petzaiori si un tipus de
material formara capes cristal-lines o no. Arguments com mida, forma,
asimetria, massa, funcionalitzacio, etc. de les molécules no son, sorprenentment,
bons indicadors.

Els resultats relatius als OFET amb derivats neutres de TXF no son concloents.
El sistema TMTTF / AlO3; no presenta conduccié per efecte camp pero potser si
el presentaria en altres condicions experimentals (millors interfases i
microcristalls, voltatges de porta, contactes, etc.). En el cas del TMTSE / SiO
tant sols en una ocasié s’ha observat increment de corrent entre la font i el
drenador en funcio del voltatge de porta. Aquest és un tema complex que caldria

continuar investigant en el futur.



Conclusions

Aquesta Tesi mostra d’'una forma fidedigne que la preparacié i caracteritzacié 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 polimers perd hi manca un estudi més fonamental del caracter de

I'enginyeria molecular i dels cristalls que si que es pot assolir amb els MMO.
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