Annex A

Annex A: CAPES FINES DE MMO EN FORMA DE SALS CT

En aquest annex es descriuran els resultats obtinguts en utilitzar sals de CT com
a precursors. Aquestes sals han estat: TTF-CA, TTFE-[Ni(dmit);]2, Ni(dmit),, TMTSF-
TCNQi NMP-TCNQ.

A.1 Introduccio

A.1.1 Sals CT de TTF

Alguns dels complexos de CT formats per cadenes aternades de D i A
exhibeixen una inusual transicié de fase anomenada transicié neutre (N) -ionica (1) [1]
gue es manifesta amb un canvideinamb una distorsio deguda a la formacié de dimers
(D*A") al llarg de I'eix d’apilament de la fase ionica. El TTF-CA és un compost de CT
derivat del TTF format per una molécula donadora, TTF, i una acceptora, CA, que
exhibeix una N-I. La fase estable del compost a pressié atmosférica i a temperatura
ambient és la N on les molécules de TTF i CA formen apilaments alternags.=A8IL
K, el sistema esdevé ionid: passa de 0.3 a la fase N [2, 3, 4] a 0.7 a la fase | [5].
Aquesta transformacié electronica va acompanyada d’una transformacié estructural:
grup espaial a la fase neutre Fh2 i a la fase idonica P1nl [6]. Per tal d’obtenir la fase |
€s necessari aplicar pressio a temperatura ambient o dismirui80rK a pressio
atmosférica [7].

Com s’ha discutit en els capitols anteriors per tal d’evitar la transicié de Peierls
s’intenta augmentar la dimensionalitat dels compostos. Aix0 s’aconsegueix amb el
[M(dmit)2]™ (M és un metall de transicid), molécules planes amb 10 atoms de sofre a la
periféria i un sistema deslocalitzat. El TTF-[Ni(dmig]. [8] és un compost de valéncia
mixta derivat del TTF on les molecules de TTF i Ni(dgfilymen apilaments segregats
al llarg de I'eixb [9]. La presencia de fortes interaccions S---S entre els apilaments li
confereix un caracter quasi-3D. ba(300 K) és elevada, de I'ordre de 300 Scfd =
0.8). Sota pressi6é hidrostatica (p = 7 kbar) presenta un comportament superconductor
amb T. = 1.62 K [10].
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A.1.2 Sals CT de TCNQ

El TCNQ forma sals de CT estables amb donadors organics [11] i inorganics
[12] alguns d’ells exhibint un comportament metal-lic o semiconductor, com per
exemple el TTF-TCNQ [13] o el TMTSF-TCNQ [14, 15]. El complex de CT TMTSF-
TCNQ esta format per un donador, TMTSF, i un acceptor, TCNQ, i presenta dues
estructures cristal-lines diferents: I'estructura “red” i I'estructura “black”. A I'estructura
“red” les molécules de TMTSF i TCNQ es col-loquen de manera alternada als
apilaments presentant un comportament semiconductoramb0® Q*cm™ (300 K)
[16]. En canvi, en I'estructura “black” les molécules es col-loquen de forma segregada i
determinen un comportament metal-lic amb> 800 Qcm™ (300 K) [16], valor
comparable amb els millors conductors organics coneguts [17, 18, 19] i amb transicio
metall-aillant a 57 K [16]. L'apilament de les molécules de TMTSF en aquesta
estructura és molt similar al TTF del TTF-TCNQ, excepte un lleuger desplagament del
TCNQ degut a la presencia dels grups metils [15]0 Elel TMTSF-TCNQ es pot
determinar a partir del desplacament de la vibracié de l'enlElg @el TCNQ. A
I'estructura “red”d = 0.22 [20] mentre que a I'estructura “black= 0.42 [15].

L’0ltima sal derivada del TCNQ que s’exposara és 'NMP-TCNQ, una sal de CT
que exhibeix propietats eléctriques, ao 100Qcm™ (300 K) [21].

A.2 Condicions experimentals de creixement
Les capes fines (045m < d < 1 um) s’han preparat per evaporacié en alt buit (p

< 10° mbar) a partir dels precursors en forma de pols microcristal-lina [22] en les

condicions d’evaporaci6 segients (Taula A.1):

Precursor Substrats Ts (K) Trec (K) | Tevap (K)
300
TTF-CA halurs alcalins, vidre - 0400
273
300
halursacalins, Al,Ozi 320
TTF-[Ni(dmit),], _ 230 0570
SisN, 260 360
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300

273
Ni(dmit), halurs alcalins 260 350 0570

230

300
TCNQ halurs alcalins, Al,Os 220 320 0470

300
TMTSF-TCNQ halurs acalins 320 320 0440

300
NMP-TCNQ halursacalins, LB 220 320 0450

Taula A.1 Condicions experimentals de creixement.

A.3 Analisi per FTIR de capes fines de sals de MMO

S’ha analitzat per FTIR la pols microcristal-lina dels precursors i les capes fines
obtingudes. En tots els precursors excepte, el TMTSF-TCNQ, I'analisi de la capa fina
no ha estat possible ja que les capes gairebé no absorbeixen radiacié i per tant no
apareixen pics a l'espectre. La pols microcristal-lina del TMTSF-TCNQ ha estat
preparada mesclant pols microcristal-lina del TMTSF i del TCNQ en quantitats
estaquiometriques. A la Fig. A.1 (a) es mostra I'espectre dels microcristalls i de la capa
fina. La capa presenta els modes de vibracié principals del TMTSF i TCNQ. En la
molécula de TCNQ neutre &=y St apareix a 2223 c¢h(Fig. A.1 (b)) [23] i a la sal de
TMTSF-TCNQ apareix un doblet a 2224 tina 2216 critindicant la coexisténcia del
TCNQ neutred = 0) i del TCNG amb unad = 0.2 [14], la qual cosa correspondria a la
fase “red” del TMTSF-TCNQ [20].
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Fig. A.1 (a) Espectre FTIR del TMTSF-TCNQ en forma de capafinai del TMTSF i TCNQ en formade

pols microcristal-lina (s’han mesurat els microcristalls per separat) i (b) detall de lagggié

A.4 Caracteritzacio de capes fines de sals de MMO
A.4.1 Capes fines de TTF-CA

L’elevada pressi6 de vapor del TTF-CA en alt buit fa que no s’obtingui diposit a
Ts = 300 K la qual cosa ha comportat la realitzacié de diposits a baixa temperatura. A
Ts~ 273 K s’obté diposit pero amorf. L’analisi mitjancant SEM d’aquestes capes sobre
substrats de KCI (100) i vidre es mostra a la Fig. A.2 on s’observa que les capes estan
formades per microcristalls de formes allargades distribuits a I'atzar. En observar
agquesta morfologia amb microcristalls ben definits, es podria pensar que les mostres
presenten un cert grau de cristal-linitat, tot i que per XRD no s’ha observat. Aixi mateix
no s’han pogut obtenir resultats amb XANES amb la idea d’'observar la variacié de
I'estructura electronica durant la transicid N-l, ja que les capes sublimen totalment
durant el procés de bombeig Zh) previ a la transferéncia de la mostra a la camera de

mesura.
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(b)

Fig. A.2 Imatges SEM de la superficie d'una capa de TTF-CA crescuda sobre: (a) vidre i (b) KCI (100),
Ts~ 273 K.

A.4.2 Capes fines de Ni(dmit), i TTF-|Ni(dmit),],

A l'igual que pel TTF-CA, es van preparar capes fines de Ni(gaifs = 300
K perd no es va obtenir diposit. Per tant, es van realitzar evaporacions a baixa
temperatura. A §11273 K tampoc s’obté diposit perd @M230 K si. L'analisi XRD
mostra pero, que les capes sén amorfes. Es va augmerddn 260 K i realitzar un
recuit a Tec = 350 K. Aquests resultats negatius son un xic decebedors, ja que
s’esperava poder obtenir capes amb de certa qualitat pel fet de que les molécules de
Ni(dmit), sén perfectament planes (tot i que no existeixen en estat neutre).

A la Fig. A.3 es mostren dues imatges SEM de la superficie de dues capes de
Ni(dmit), crescudes sobre NaCl (100) a[T230 K i Ts 1260 K-Tec = 350 K. A Ts [
230 K (Fig. A.3 (a)) la capa esta formada per microcristalls de mides molt reduides
distribuits per tota la superficie del substrat. En canvi, en augmentaedlitzar un
recuit posterior (Fig. A.3 (b)), els microcristalls formen agregats i augmenta la mida
mitjana d’aquests. L'inconvenient de realitzar un recuit posterior és la sublimacio del
material que forma la capa, per aquest motiu en aquestes condicions de creixement la
capa no és continua.
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(b)

Fig. A.3 Imatges SEM de la superficie d’'una capa de Ni(gmigparada sobre NaCl (100): (a)[1230
Ki(b) Ts 0260 K-T = 350 K.

Les condicions d’evaporacié utilitzades per obtenir capes fines de TTF-
[Ni(dmit),], foren similars a les utilitzades per la molécula de Ni(@mRjimerament
es va realitzar I'evaporacié a 300 K pero no es va obtenir diposit. [AZBO K, Ts [
230 K-Tree =320 K i @ 50260 K-Tiec = 360 K s’obté diposit perd sén amorfs. A la Fig.
A.4 es mostren dues imatges SEM de la superficie d'una capa de TTF-[Njgmit)
sobre KBr (100) on s’observa que les capes sbén continues i estan formades per
microcristalls de mides reduides amb alguns microcristalls de mides més grans
distribuits per la matriu. A causa de la diferencia gg, Tel TTF i del Ni(dmit) és

d’esperar que les capes obtingudes no siguin estaquiométriques tot i que no s’ha
determinat[24].

(b)
Fig. A.4 Imatges SEM de la superficie d’'una capa de TTF-[Ni(gmpyeparada sobre KBr (100): (a3 T
230 K-Tiee = 320 K i (b) 50260 K- T = 360 K.

"Les Tevapdel TTF i Ni(dmit), son0373 K i00573 K, respectivament [24].
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A.4.3 Capes fines de TMTSF-TCNQ

S’han preparat capes fines de TMTSF-TCNQ sobre substrats de tipus halur
alcali. Quan s'utilitza el KCI (100) asF 300 K (Fig. A.5 (a)) la caracteritzaci6 XRD
mostra que apareix una reflexio de baixa intensit&=a25.78° que no es pot indexar a
cap de les fases conegudes del compost ni al TMTSF ni al TCNQ neutres. 30 K
(Fig. A.5 (b)) apareixen pics corresponents a: (i) fase “red"=23.25°, pla (1-10), i
els seus homolegs a 26.73° i 55,08€).19) = 0.2°, (ii) fase black” (@ = 26.08°, pla (1-

11)), (iii) TCNQ neutre ( = 17.29°, que es podria assignar al pla (011) per proximitat
en &, tot i que esta desplacaf &oric = 17.47°) i (iv) TMTSF neutre@2= 24.3°, pla

(0-21)) [25]. A Ts = Tee = 320 K (Fig. A.5 (c)) apareixen els mateixos pics al
difractograma pero augmenta lleugerament el grau de cristal-linitat de les capes tot i que
AQ109) = 0.4°. Quan el substrat és KBr (100), @ 300 K (Fig. A.6 (a)) el
difractograma mostra: (i) el pla (1-10) de la fase “red”, (ii) el (011) del TCNQ neutre,
(iii) el (0-21) del TMTSF i (iv) un pic a= 7.25° que no s’ha pogut assignar. A=T

320 Kia T = Te = 320 K (Fig. A.6 (b) i (c)) desapareix la reflexi6 a 7.25° i es
mantenen les altres dues. A 320 KAQ(1.109) = 0.4° i @ E= Trec = 320 KAQ(1.109) =

0.3°. | finalment, quan el substrat és NaCl (100), a les diferents temperatures de
creixement, els difractogrames sén similars als del KCI (100) i apareixen a més a més la

reflexié (20-4) del TCNQ neutrd Q.19 = 0.3° pels dos tractaments térmics.
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Fig. A.5 Difractogrames d’'una capa de TMTSF-TCNQ sobre KCI (100):&)300 K, (b) E=320K i
(c) Ts= T, = 320 K. R i B corresponen a les fases “red” i “black”, respectivament.
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Fig. A.6 Difractogrames d’'una capa fina de TMTSF-TCNQ crescuda sobre KBr (1004:£e80D K, (b) E
=320Ki(c) Is= Tee = 320 K. R i B corresponen a les fases “red” i “black”, respectivament.
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A.4.4 Capes fines ’NMP-TCNQ

Les capes fines d’NMP-TCNQ obtingudes sobre diferents substrats i a diverses
condicions (=300 K, 320 K i a §= T, = 320 K sobre substrats de tipus halur alcali
i Ts = 300 K per substrats de tipus LB) s6n amorfes. L'interés en aquest material es
centrava en I'estudi de la seva estructura electronica, en la linia d’un treball fet en capes
fines de TTF-TCNQ [26]. Podria ser que aquest compost no es pugui preparar per

sublimacio, ja que no existeix 'NMP neutre.
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Annex B: CAPES FINES DE p-NPNN i TTTA

B.1 Introduccio

Paral-lelament al desenvolupament i a l'estudi dels compostos organics
conductors i superconductors, durant la década dels 80 es desencadena un interés
creixent en I'obtencié de compostos organics amb propietats magnetiques [1]. D’entre
aguestes propietats es poden destacar [2]: (i) aillants eléctrics, (ii) baixa anisotropia
magneética, (iii) transparéncia, (iv) baix modul d’elasticitat, (v) funcionalitzabilitat
(variacio de les propietats magnétiqgues mitjancant petites modificacions en la seva
composicié molecular), (vi) processos de sintesi a baixa temperatura, en contraposicio a
la metodologia metal-lirgica d’elevada temperatura utilitzada en I'obtencié dels
materials magnétics classicament inorganics, (vi) poc contaminants, (Viii)

biocompatibilitat i, (ix) efectes fotomagnétics.

Al 1991 M. Tamura i col. [3] descriuen I'observacié d'una transicio a un estat
ferromagnétic de la fagedel radicalp-nitrofenil nitronil nitroxid (p-NPNN) a Tc = 0.6
K, constituint el primer ferromanget purament organic. La major part dels materials
moleculars magnétics purament organics son radicals derivats del 4,4,5,5-tetrametil-4,5-
dihidro-1H-imidazol-1-oxilV-oxid (Fig. B.1), coneguts normalment amb el nom
generic de radicals-nitronil aminoxil o a-nitronil nitroxid [4]. Les caracteristiques
més notables d’aquest tipus de radicals es poden resumir en [5]:
i) lorbital molecular en el que es distribueix I'electré6 desaparellat avarca
principalment la unitat O-N-C-N-O, amb una geomettiga que esta format
per una combinacio lineal d’orbitals atomics tipus
i) la densitat depin sobre els atoms de N i O és positiva, mentre que la que
posseeix I'atom de C, en posiaivés negativa. Quan el substituient (R) és un
anell aromatic, el signe de la densitatsdi sobre els atoms s’alterna al passar
d’'un atom al vei. Aixi mateix, els hidrogens metil-lics suporten una densitat de
spin negativa [6].
iii) la forta polaritzacié de carregues del grup NO, amb densitat de carrega negativa
sobre I'oxigen i positiva sobre el nitrogen, converteix a I'oxigen d’aquests grups
en un fort acceptor de ponts d’hidrogen i afavoreix, també, les interaccions

electrostatiques amb atoms amb densitat de carrega positiva.
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iv) Aquest radical presenta una elevada estabilitat quimica i termica permetent, a
més a més, la funcionalitzacié del substituient R sense alterar drasticament les
propietats electroniques.

o

\ /CH3

N
\C—CH3

R_C\\N/C
V

Fig. B.1 Radical a-nitronil nitroxid (R és el substituient).

El p-NPNN (Fig. B.2) és un radical derivat daknitronil nitroxid on el
substituient R és un anell nitrofenil. El grup N@aquest anell presenta una forta
polaritzaci6 de carregues, negativa i positiva sobre l'oxigen i el nitrogen,
respectivament [7]. Aquest compost presenta en estat solid el fendmen de polimorfisme
havent-se descrit, fins al moment, quatre fases cristal-lografiques diferents anomenades:
a, B,yid (opBn)[8, 9]. Cada una de les fases cristal-lografiquep-t8PNN presenta
un comportament magnetic diferent. Aixi, la fgsémés estable termodinamicament
[10]) presenta a baixes temperatures interaccions intermoleculars ferromagnetiques
febles, passant a un estat ferromagnétic ordenat=a 0.6 K [3]. La fasey presenta
interaccions ferromagnetiques debils en una dimensio, perd0 acaba ordenant-se
antiferromagnéticament gF 0.65 K [10]. Les fases i 8, que sén metaestables, son
paramagneétiques [11]. El fet de que cada fase presenti un comportament magnetic
diferent posa de manifest la influéncia de I'empaquetament molecular sobre les

interaccions magnetiques intermoleculars dels radicals que formen el solid.

/O
N +\ .
_\N\/O < >

Fig. B.2 Radical p-NPNN
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El TTTA (tritiatriazapentalenil) (Fig. B.3) és pla i cristal-litza en dues estructures
diferents en funcié de la temperatura: l'estructura a elevades temperatures és
monoclinica [12] i a baixes temperatures és triclinica [13]. Aquest compost presenta
histeresi termica (I (fase triclinica) = 232 K i J (fase monoclinica) = 316 K) i
biestabilitat a temperatura ambient. Aquesta biestabilitat s’ha atribuit a una transicio
estructural de primer ordre entre els radicals de la fase monoclinica que fesme
i els dimers de la fase triclinica. La fase d’elevada temperatura presenta un ordenament
antiferromagnetic al llarg de la direcci6 d’apilament. En canvi, la fase a baixa

temperatura es diamagnética [13].

S N
e I AN
N S
\S \ e
Fig. B.3 Estructuradel TTTA.

B.2 Capes fines de p-NPNN

Un estudi complert sobre I'obtencié i caracteritzacio de capes fieNB&IN
es descriu a la tesi doctoral del Dr. J. Caro [14]. Les capedN&NN crescudes sobre
vidre i NaCl (100) cristal-litzen sempre en la fase monoclimjéadependentment de la
fase utilitzada com a precursor. En condicions ambientals de pressio i temperatura,
s'observa que la majoria de les capes amb un gruix sup€lridr jan, manifesten un
procés de transformacié espontania des d’una morfologia esferulifjozap a una de
tipus fibrilar ). La caracteritzacid XRD de les capes totalment transformades mostren
reflexions corresponents a la faBedel p-NPNN. En aquest annex es mostren els
resultats de preparar capes finespddPNN [15] per tal d’estudiar la velocitat de
transformacio longitudinal i lateral de les capes i realitzar mesures de les propietats
magneétiques d'aquestes. A la Fig. B.4 es mostra una sequéncia dimatges de
microscopia optica preses durant la transformacié de ladfagesferulitica) a I3
(fibrilar), (d > 2um). Observem que el procés de transformacié s'inicia a partir d’'un o
més punts de la mostra (dreta de les imatges) estenent-se en totes les direccions fins a
completar el pla del substrat. La cinetica d’aquest procés és relativament lenta. Aixi, per
una mostra de dimensions>x65 mnf la transformacié és completa al cap de 3-4

setmanes.
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Fig. B. 4 Sequéncia d'imatges de microscopia Optica de la transformacioé dedaafésp del p-NPNN.

El temps (t) en hores transcorregut entre les diferents observacions ha estat: (a) t = 0, (b) t = 23.75, (c) t =
48.33, (d) t = 72.50, (e) t = 144.67, (f) t = 168.33, (g) t = 192.17, (h) t = 216.41, (i) t = 238.0, (j) t = 312.5

i (K)t=360.5.

A la Fig. B.5 (a) es mostra la representaciéo de I'augment longitudinal de les
fibores amb el temps i a la Fig. B.5 (b) 'augment lateral de les mateixes amb el temps.
Inicialment les fibres s6n més amplésl@90um) que llargues{275um), mantenint-
se aquesta relacié amplada / llargada fins a completar 'amplada del substrat, un cop
completada, les fibres segueixen creixent longitudinalment. Observem també que la
velocitat de creixement lateral1(7.5 um / hora) és lleugerament superior a la

longitudinal (0 6.4um / hora).
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Fig. B.5 Representacio6 de 'augment: (a) longitudinal i (b) lateral de les fibres en funcio6 del temps.

Les mesures magnetiques, mitjancant ERRc(ron Paramagnetic Resonance),
de les fasest i B del p-NPNN en forma de capa fina han estat realitzades pel Dr. C.
Coulon delCentre de Recherche Paul-Pascal, a Bordeaux, Franga. Ha estat la primera
vegada que s’han realitzat mesures magnétiques de la faseforma de capa fina.
S’han analitzat tres tipus de mostres: una fasedues fases (a (1) de1500 nm de
gruix i a (2) de1100 nm). A la Fig. B.6 es mostra la representacié de la susceptibilitat

magnéticax™) en funcié de la temperatura (T(K)) on s'observa que lacasgueix la

llei de Curie-Weiss ¥ OT+6) on 8 és una constant positiv@ € 2K). No s’ha
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observat cap transicié magnética o indici fins a 2 K. Aquests resultats coincideixen amb
I'dnic estudi realitzat en un monocristall [16]. En aquest cas laofasecomporta com

un paramagnet de Curie almenys fins a 1.86K=(0 K). El problema d'utilitzar
monocristalls és que transformen cap a la fadsda qual cosa provoca resultats
confosos. Les capes amb gruixos inferiors a 500 nm sén perfectament estables i han
estat sotmeses a diferents cicles térmics durant les mesures. L'estabilitzacio de fases

metaestables en forma de capa fina és doncs, una técnica molt adequada per I'estudi de
les seves propietats fisiques.

i
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5 ] 5 ] 15 i 24 ey

T (K)
Fig. B.6 Susceptibilitat magnética en funcié de la temperatura per la f#eslp-NPNN: « fasea (1) i °

fasea (2).

El factor de Landé (g) ve donat principalment per les interaccions dels electrons
desaparellats amb els orbitals de les molécules. Es anisotrop i déna informacié de
I'orientacio de la molécula en el cristall, també és un parametre caracteristic de la fase
cristal-lina. Les mesures de g en funcié de la temperatura (Fig. B.7) s’han realitzat a
temperatura ambient i amb el camp magnetic perpendicular al substrat. S’'observa que a
les fasesa i B els valors sén molt diferents: 2.0068 i 2.0101 per la tasda (3,
respectivament. Els resultats obtinguts per la éaseincideixen amb els mesurats en
un monocristall (2.006) [16].
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Fig. B.7 Factor de Landé (g) en funcié de la temperatdasea (1), fasea (2) i a fasep.

B.3 Capes fines de TTTA

L'elevada pressio de vapor del TTTA [17] en alt buit fa que no s’obtingui
diposit a & = 300 K (sobre vidre i LB (BaAA i OPA-La-OPA)) la qual cosa comporta
la realitzaci6 de diposits a baixa temperatura.sA- 273 K tampoc s'obté diposit pero

si a Ts 0250 K. La caracteritzaci6 XRD mostra pero, que les capes sén amorfes.
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Annex C: ELECTROCRISTAL-LITZACIO CONFINADA

C.1 Introduccio

El terme electrocristal-litzacié fa referéncia a la cristal-litzacié d’'una entitat
generada sobre un eléctrode per oxidacié o reduccié d’'un precursor soluble a la solucio
electrolitica. La utilitzacié del métode de I'electrocristal-litzacid per a la sintesi de
compostos de CT és relativament recent [1]. Aquesta técnica permet I'obtencié de
cristalls d'elevada puresa [2]. L’electrocristal-litzacié confinada [3] es basa en
I'electrocristal-litzacié pero el creixement dels cristalls es delimita entre dues plaques de
substrat. S’han obtinguts, entre d’altres, cristalls de (TMAREK), (TMTTF):ReQ, i
K-(BEDT-TTF)Cw(NCS) en col-laboracio6 amb elLaboratoire de Sciences
Moléculaires aux Interfaces de I'Institut de Materials de Nantes (Franga) [4]. Els
elements que constitueixen I'eléctrode o la cel-la de I'electrocristal-litzacié confinada

son els seguents (Fig. C.1) [5]:

ﬁg/“ K&

1 Diposit metal-lic

2o N
™~ 2 substrat
L 4
' ’ 3 Monocristalls
|
L X S st o gonerador da.
‘ ~ 3/ Eorrent ’

Fig. C.1 Esquema d’'un anode confinat [5].

Els substrats (Fig. C.1, 2) han de ser aillants, plans i inerts a la solucid
electrolitica. Normalment s'utilitza vidreJ(2 cnf). En un dels dos substrats hi ha
dipositada (per evaporaci6é) una capa fina metal-lica, generalménd.@um de gruix)

(Fig. C.1, 1) que determinara la distancia entre els dos substrats. Les dues plaques de
substrat es mantenen fixes mitjangant una pin¢a de teflo. Un fil de coure soldat a la capa
fina metal-lica (Fig. C.1, 4) posa en contacte la cel-la electrolitica amb el born positiu
d'un generador de corrent. L’eléctrode confinat es submergeix en una solucié

electrolitica sense que cobreixi la totalitat de la cel-la. Aixi, els ions de la solucid
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electrolitica pugen per capil-laritat entre les dues plaques de vidre fins a formar els

monocristalls de les sals (Fig. C.1, 3). A 'ICMAB s’ha preparat una part de I'eléctrode

evaporant capes fines de MMO neutres sobre un dels eléctrodes format per vidre amb
un diposit d’or.
Els avantatges de I'electrocristal-litzacié confinada en vers la classica son:

i) la concentracié dels donadors és un parametre molt important, ja que tant sols el
0.5% de les molécules s’oxiden [5]. En la preparacio dels donadors en forma de
capa fina s’aconsegueix la maxima concentracié d’aquests en comparacio amb la
solucio electrolitica.

ii) el temps de reaccid és menor que no en l'electrocristal-litzacié classica, ja que la
superficie de l'eléctrode és més petita (100 vegades inferior) i la intensitat de
corrent que s'aplica, també, és menor (1 mA en I'electrocristal-litzacié classica i
1 pA en la confinada), per tant, la densitat de corrent aplicada és superior [5].

iii) la temperatura de la solucié també és un factor important, ja que en la classica el
rang de temperatures de treball és de 260-310 K, perqué a temperatures superiors
es solubilitzen les sals, en canvi en I'electrocristal-litzacié confinada es pot
treballar a temperatures superiors, ja que tot i que es solubilitza una part de
'anode queda una concentraci6 de donadors suficient per realitzar
I'electrocristal-litzacié. A més a més al treballar a temperatures més elevades
augmenta la solubilitat, es disminueix la velocitat de formacio dels cristalls i, per

tant la mida dels cristalls que s’obtenen és superior.

C.2 Obtencio de cristalls de (TMTSF);ReO, i (TMTTF),ReO,

Les sals de Bechgaard i Fabre (TMTRXF) on X =S 6 Se i Y = P§ CIO,,
ReQ, CI, Br, etc.) son sals ben conegudes de ions radicalaris quasi-1D on la
deslocalitzacié electronica es déna entre els apilaments de les molécules. La forma
macroscopica d’aquestes sals és d’agulles llargues com a consequéncia del seu caracter
1D. Algunes sals de Bechgaard basades en la molécula de TMTSF son
superconductores a baixa temperatura [6]. Per exemple, la sal de (TREQHP-1,a
=7.284 A,h = 7.751 A,c = 13.483 A,a = 83.23°,8 = 86.56%y = 70.08°) presenta
superconductivitat acdf= 1.3 Ki a p = 10 kbar [7]. Les sals de TMTTF presenten una

transicid metall-aillant a una temperatura relativament elevada [8, 9, 10]. En concret, el
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(TMTTF),ReO, (P-1,a = 7.166 Ah = 7.621 Ac = 13.230 Ao = 86.62°8 = 95.56%y

= 108.20°) presenta una transicio metall-aillant a 230 K [11].

A la Taula C.1 i C.2 es mostren les condicions d’obtencié de les sals

superconductores en forma d’agulles allargades de color marr6é del (THREEL)

(TMTTF),ReQ, respectivament [5]. A I'anode s’hi ha dipositat una capa fina del

donador neutre.

(TMTSF);ReOy4
TMTSF nBwNReQ, solvent anode corrent temps Temperatura
20 mg + 100 mg THF 20 mL | TMTSF 1A 50 dies 0330 K
diposit neutre
Taula C.1 Condicions d’obtencio del (TMTSREG, [5].
(TMTTF);ReOy4

TMTTF nBwNReQ, solvent anode corrent temps Temperatura
20 mg + 100 mg THF 20 mL | TMTTF 1A 45 dies 0330 K
diposit neutre

Taula C.2 Condicions d’'obtenci6 del (TMTEReQ, [5].

L’'analisi FTIR dels cristalls de (TMTSHReQ, no ha estat possible, ja que els
cristalls absorbeixen molt poca radiacié. A la Fig. C.2 es mostra I'espectre FTIR del
(TMTTF);,ReQ; i a la Taula. C.3 es mostren les frequieéncies de vibracio dels cristalls
obtinguts per electrocristal-litzacié confinada, dels monocristalls i I'assignacié de les
bandes dels espectres. Observem que les bandes que apareixen al monocristall també
apareixen als cristalls obtinguts per electrocristal-litzacié confinada indicant que el grau

d’oxidaci6 de les molécules és idéntic en els dos casos.

235



Annex C

50
41.7
33.3

257

transmitancia (%)

16.7

8.37]

0 T A B e e B e A A B S e e e A A R !
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

cm™

Fig. C.2 Espectre FTIR d'un cristall de (TMTEREQ,

v (TMTTF),ReO, v (TMTTF),ReQ

electrocnstal-lltzamo monocristall [12, 13] Assignacio
confinada
906 900 Vgeo St
1187 1185 vibracions internes dels metils
1281 VRe=o St
1390 1399 Vh.cH O as
1438 1438 VH-c-H o)
1575 1553 Vc=c anell central st

Taula C.3 Assignacio de bandes de I'espectre de FTIR del (TMR&BE).

C.3 Obtencio de cristalls de xk-(BEDT-TTF)Cu,(NCS);

L'obtencid, per atzar, dek-(BEDT-TTF)Cy(NCS: en forma d'agulles
allargades de color marré a partir d’'un anode sobre el qual s’hi ha dipositat una capa
fina de BEDT-TTF ha permés determinar els parametres de xarxa de la gal {P=2
16.697 Ab = 10.444 A = 12.688 A B = 90.89°) [5]. Les condicions d’obtencio dels

cristalls sén les seglents [5]:

(BEDT-TTF)Cu,y(NCS);

BEDT-TTF PPhCu(NCS) solvent anode corrent | temps Temperatura
20 mg + 100 mg TCE BEDT-TTF 1pA 45 dies 0330K
diposit 20 mL neutre

Taula C.4 Condicions d’obtencié de{(BEDT-TTF)Cy(NCS) [5].
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A la Fig. C.3 es mostra l'espectre FTIR d'un cristall deBEDT-
TTF)Cw(NCS) obtingut per electrocristal-litzacid confinada i a la Taula. C.5 es
mostren les frequencies de vibracié dels cristalls obtinguts per electrocristal-litzacié
confinada, dels monocristalls i I'assignacio de les bandes. Observem que les bandes que
apareixen al monocristall també apareixen als cristalls obtinguts per
electrocristal-litzacié confinada, tot i que hi ha un desplacament de les bandes
corresponents a \a-=y.

140
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g ]
P 100
o ]
= ]
e 80
£ ]
2 1
g 607
40
20 T T T T T T e
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
-1
cm
Fig. C.3 Espectre FTIR d'un cristall d¢BEDT-TTF)CWw(NCS).
v K(BEDT-
TTF)Cu,(NCS); per v K(BEDT-TTF)Cw(NCS) Assignacio
electrocristal-litzacié monocristall [14, 15, 16]
confinada
936 931 Ve rocking
1177 1180 Veu tw
1330 1330 Ven Wagging
1406 1411 Ven O
1425 1422 Ve ®
1447 1445 Vc-c St anell central
2100 2067 Ve=n St
2126 2111 Veey St
2916 2914 Ven St
2962 2958 Ven St

Taula C.5 Assignacio de bandes de I'espectre FTIR@EDT-TTF)Cw(NCS)k.

C.4 Obtencio de cristalls de k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]|Br
El k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN)2]Br és un compost 2D superconductor amb una

T. = 11.6 K a pressio atmosferica [17]. Les condicions d’obtencié d’aquest compost per
electrocristal-litzacié confinada s’exposen a la Taula C.6.
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k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),|Br

BEDT-TTF PPhy;N(CN), Solvent anode corrent | temps Temperatura
20 mg + CuBr 20mL TCE | BEDT-TTF 1pA 75 dies 0300 K
158 + 56 mg + 10% EtOH neutre

Taula C.6 Condicions d’obtenci6 deBEDT-TTF),Cu[N(CN),]Br [5].

Les mesures de susceptibilitat magneética realitzades sobre cristalls d’aquest
compost ha permés identificar una transicié cap a un estat diamaghgetie K (Fig.
C.4) [4]. El valor d’aquesta transicié és lleugerament més baix que l'observat en
monocristalls (¥=11.6 K) [17].
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Fig. C.4 Dependéncia de la susceptibilitat magnética amb la temperatura en cristalls Ki(BEDRET -

TTF),Cu[N(CN),]Br [4].
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Annex D: MODEL TERMODINAMIC DE CREIXEMENT DE
CAPES FINES

L’evolucié de les interfases en la formacié de capes fines de MMO és, en
general, poc coneguda, com també ho sén els mecanismes que governen la seleccio de
I'orientacid preferencial. El creixement de les capes prové d’'una nucleacié orientada
gue implica la formacié de nuclis estables després de diversos processos cinetics
(difusio superficial, desorcid, competicié entre les interaccions intermoleculars dins del
nucli i entre els nuclis i el substrat, potser reorientacié dels nuclis formats inicialment,
etc.) i el creixement d’aquests mitjancant la incorporacié d’atoms, molécules o agregats
a les posicions meés activesteps i kinks) dels nuclis estables formats [1, 2].
L’orientacio final i la textura és una conseqiéncia del balan¢ d’interaccions entre la
interfase capa-substrat i, per tant, un coneixement detallat de la interfase és de crucial
importancia.

S’ha observat que les capes fines creixen amb els plans moleculars més
empaquetats paral-lels a la superficie del substrat. Aquest fet es pot entendre, en una
primera aproximacié i des del punt de vista termodinamic a partir del model de
creixement heterogeni proposat per A. A. Chernov [3, 4]. Per tal d'avaluar la barrera
energeticad@. en la formacié d'un agregat cristal-li estable (nucli) en una superficie
considerarem, per simplificar, un nucli en forma de paral-lelepipede d’algada h i costats
L, adossat a un esglad del substrat, també d’alcada h (Fig. D.1). Aquesta aproximacio
simplifica el calcul mantenint el caracter general i, és en principi, valida perqué els

MMO formen capes estructuralment anisotropes amb un creixement tipicament 2D [5].

—

Fig. D. 1 Esquema d’un nucli (n) en forma de paral-lelepipede a sobre un substrat (s) i adossat a un esglaé
(o) del substrat. Les fletxes indiquen el flux molecular en fase vapor (v) que arriba al sisterna n-s-
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L’energia lliure de Gibbsg d’un nucli com el de la Fig. D.1 és:

dp=-L? (hQ*Ap-Aa) + L h (B + Bro - Bov) 1)

0. s'obté maximitzandprespecte a la dimensio L.:

@ = (I / 4) (B + Bro- Bov)* / (RQ* A - A0), (2)

on Q és el volum molecularda el balang d’energies interfacialsAu el potencial
quimic (relacionat amb el flux moleculadu = py — Un, ON Wy | U, representen el
potencial quimic del vapor i del nucli, respectivamenitdica la interfase paral-lela al
substrat i3 la perpendicularAa = o, + 0ns — Og | NV, NS, SV, NV, @ i OV representen
nucli-vapor, nucli-substrat, substrat-vapor, nucli-vapor, nucli-esglaé i esgla6-vapor,
respectivament. Es defineixen totes les energies interfacials com a positives i es
consideraB3,, > a,, per tal de tenir en compte I'anisotropia. Els termes del potencial
guimic i de I'energia interfacial es poden definir de manera coherent pels MMO si el
nucli critic és suficientment granl 60 nm) [6]T. Les capes fines de MMO exhibeixen

una baixa adhesié amb la majoria de substrats, pedtant,0 (iAB = B + Bro — Bov >

0), implicantAp > 0.

"la longitud critica de nucleacio ). obtinguda sota la condic@®@oL = 0, és | = (h / 2) BBn + PBrs-
Bov) / (NQ'Ap —Aa). En abséncia d’esglaos, = 0 i Bns = By, donant lloc adg, = 4 H B2 / (hQ™ A —
Aa) i Le =2 hPn / (KQAp — Aa). Quan la nucleacié és homogénias(8= 6), O = 0 i 0y = Oy, (A0l =
0), Bre = 0 i Brv = Bov i per tantdp, = hQ |3nv2 [ Ap i Lo =Q By / Au. Finalment, 5@, per la nucleacié
homogeénia sense esglaons s'obté gian= 0, By = 0 i Prg = Prv, Obtenint-sedg, = 4 hQ B2/ Ap i L¢
=2Q B/ A

¥Quan Le> 01 3By + Pro- Pov > 0 (AR = 0), hQ™'Ap —Aa > 0, i, per tanf\p > 0 siAa = 0.
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Les capes creixen d’acord amb el mecanisme Volmer-Weber, jAoqque0, AR > 0 i
Ap > 071 [3].

Durant el procés d’evaporacio el substrat esta exposat al flux molecular, que és
lent al principi perd va incrementant-se progressivament. Com a consegiigrtéiajn
valor baix al principi del procés. Com qu@fp —Aa > 0f el nucli que s’ha format
primer és el que té el valdxa més baix. Per un valor donat deg, aixo correspon a
valors deap, i Oy petits, que corresponen als plans més energetics (els que contenen les
interaccions més fortes). Els nuclis amb valorAaenés baixos, a part de la ser els que
es formen primer, també tenen una velocitat de creixement en el pla més elevat un cop
s’hagi superat la barrera de nucle&tioAl principi del procés d’evaporacio, les
interfases nucli-substrat amb valorsalg i a.s elevats seran les que es formaran més
tard per un valor dé\u donat i quanAa sigui elevat, a més tindran un flux de
creixement en el pla lent. Aquest fet es pot observar si es permufea I'Eq. (2), que
seria la situacio on les interfases nucli-substrat tinguin valors d’energia interfacial
elevats (es manté la condig, > an,). Tal i com s’ha vist anteriorment, la probabilitat
de nucleaci6 als primers estadis de creixement sera baixa quan el flux de creixement en
el pla depengui linealment dg,. El balang entre,, i aysdeterminara I'orientacio final

de les capes. En resum, els nuclis que tenen una probabilitat més elevada de nucleacio i

*T Existeixen tres tipus diferents de creixement depenent de la intensitat de les interaccions a la interfase,

del seu balan@a i de Ay [1]: (i) Frank-van der Merwe: en aquest tipus de creixement la interaccié (o
adhesio) dels atoms, agregats o molécules al substrat és superior a la interaccié entre elles. La condicié
perqué esloni aquest tipus de creixements< 0 i Ap < 0. Es un tipus de creixement capa a capa (2D).
(ii)Volmer-Weber: la interaccio entre atoms, agregats o molecules és més elevada que no amb el substrat.
S’inicia amb la formaci6 de petits agregats (nuclis) en forma d'illes, després del creixement a partir dels
nuclis més estables i de la coalescéncia d’aquests es forma la capa. Es necessari fortes sobresaturacions
per la nucleaci6. La condicié perqué es doni aquest tipus de creixemaat>9 i Ay > 0 i, (iii)
Stranski-Krastanov: aquest mecanisme de creixement és un entremig entre els dos anomenats
anteriorment. El creixement canvia de capes a illes després d’'una o dues monocapes degut al canvi
energetic: un cop formades les primeres monocapes, el creixement 2D no és favorable i es formen illes.
La condicid en aquest tipus de creixemenk@s: 0 i Au < 0 a les primeres monocapesa > 0, Ay > 0

després.

¥ Lavelocitat en el plaes pot avaluar a partir de I’expressiédL / ot [ - 3¢/ AL, que és igual a 4 By, en

el cas sense esglaons, quan L =&@(*) = 0, L* = 4 hB,, / (WQ*Ap - Aa) = 2 L). La velocitat esdevé
independent d@,, per L >> L*. Com a conseqiienad / ot depén linealment d&,, als primers estadis

de creixement.
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creixement seran els que tinguin plans paral-lels al pla del substrat amb energia
interfacial menor. Un exemple podria ser 'EDT-TTF que s’orienta amb els plans (-101)
paral-lels al pla del substrat. Aquests plans son els que contenen les interaccions
intermoleculars més fortes, localitzades als dimers [7].

Per tal d’entendre millor la formacié de les interfases dels MMO seria necessari
realitzar estudis fonamentals de les interaccions que tenen lloc entre les molécules i
entre les molécules i el substrat, tot i que és una tasca dificil, ja que la formacioé de les
interfases, com s’ha mostrat, és el resultat d’'un delicat balan¢ de diferents interaccions
totes elles dins d'un marge d’energies de menys d'1 eV (enlla¢ d’hidrogen, solapament
T, interaccions de tipus electrostatiques, van der Waals, etc.) [8]. Les tecniques d’'STM
(Scanning Tunneling Microscopy) i AFM [9] poden aportar informacié experimental
rellevant en relacié a aquest tipus d’interaccions. Recentment s’ha obtingut I'espectre
vibracional de molécules individuals i de monocapes sobre substrats per STM a baixa
temperatura [10] aixi com gkantum de forca, mitjancant AFM, entre una molécula de
TTF i una de TCNQ, que és de 70 pN [11].
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Annex E: Estructures dels MMO

E.1 TTF-TCNQ [1]

O~

Compost

Formula

Pes molecular (g-nmd)
Sistema cristal-Ii
Grup espaial

a(A)
b (A)
c(A)
B ()

Posicions atomiques:

S1
S2
N1
N2
C1
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9

x/a
-0.0935
0.1473
0.3857
0.7482
-0.0012
0.1072
0.0114
0.4593
0.6574
0.5469
0.5241
0.4116
0.6107

Principals reflexions de difraccio [2]:

HKI
(002)
(202)
(10-2)
(004)
(20-2)
(10-6)
(106)
(304)
(008)
(013)
112)
(104)
(11-2)
(30-6)
(102)
(012)
(11-4)
(100)
(40-2)
(006)

20
9.898
14.845
10.797
19.871
15.679
29.041
32.742
33.675
40.373
27.683
27.093
22.918
25.668
32.789
13.773
25.292
30.436
7.407
29.108
29.999

N: : CN
N CN

TTFTCNQ
C1gHgN4S,
408.55
Monoclinic
P
12.298
3.819
18.468
104.46
y/b z/c

-0.1835 0.0791
-0.1811 0.0850
0.5918 0.1898
0.6204 0.1902
-0.3415 0.1598
-0.3415 0.1622
-0.0766 0.0346
0.5098 0.1657
0.5247 0.1656
0.4077 0.1319
0.2048 0.0666
0.0918 0.0314
0.1029 0.0320

I integrada(%)

100
72.74
70.59
59.39
53.31
37.98
29.60
21.96
21.22
19.80
14.55
11.19

9.76

9.44

8.84

8.79

8.66

6.08

6.08

4.70
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E.2 TMTSF [3]

XX

Compost TMTSF

Formula CioH12Ses

Pes molecular (g-md) 448.046

Sistema cristal-li Triclinic

Grup espaial P-1

a(A) 6.935

b (A) 8.092

c(R) 6.314

a (°) 105.51

B (°) 95.39

y () 108.90

Posicions atomiques:
x/a y/b z/c

Sel 0.2402 0.3258 0.1819
Se2 0.7182 0.3873 0.2936
Cc1 0.3654 0.2254 -0.0501
c2 0.5637 0.2505 -0.0041
C3 0.4909 0.4421 0.3969
Cc4 0.6866 0.1798 -0.1642
C5 0.2179 0.1180 -0.2706

Principals reflexions de difraccié [2]:

hkl dA) 20 I integrada(%)
(0-21) 3.6577 24334 100
(010) 7.2629 12.186 71.04
(01-2) 5.5492 15.971 5541
(200) 3.2156 27.742 35.9
(2-21) 27756 32.250 2374
(2-10) 3.4398 25.901 18.41
(002) 2.9818 29.966 16.40
(100) 6.4311 13.769 16.39
(011) 4.0266 22.075 14.23
(2-2-1) 2.6002 34.370 12.93
(1-2-1) 2.9381 30.422 12.17
(1-10) 6.0240 14.705 11.80
(20-2) 24407 36.825 1163
(10-2) 29362 30.443 11.60
(21-1) 2.6756 33491 11.59
(021) 2.7405 32.675 11.28
(102) 25213 35.607 10.60
(22-1) 2.1662 41,695 1031
(04-2) 1.8288 49.861 10.19
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E.3 TMTTF [4]

Posicions atomiques:

S1
S2
C1
C2
C3
C4
C5

Compost
Formula

Pes molecular (g-mod)

Sistema

TO~CX

cristal-If

Grup espaial

a(A)
b (R)
c(A)
B©)

x/a
0.028179
0.106085
0.027500
0.108340
0.143756
0.129327
0.212513

Principals reflexions de difraccié [2]:

hkl
(111)
(20-2)
(311)
(200)
(310)
(002)
(112)
(40-4)
(11-5)
(31-1)
(71-3)
(113)
(42-4)

dA)

4.7337
6.5229
3.2086
6.9888
3.6947
6.1840
3.7791
3.2614
2.4482
4.0015
2.1544
3.0361
2.2207

TMTTF

CioH1S4

260.446

Monoclinic

C 2/c

16.136

6.064

14.278

119.974

y/b z/c
0.202520 0.641531
0.216260 0.492883
0.087170 0.527475
0.417313 0.659010
0.423814 0.592675
0.576581 0.748725
0.589591 0.592432
20 I integrada(%)

18.745 100
13.574 81.45
27.804 76.51
12.666 75.31
24.086 36.32
14.322 35.45
23.540 34.63
27.344 32.98
36.707 20.66
22.215 18.84
41.933 18.45
29.418 1251
40.625 11.87
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E.4 EDT-TTF [5]

Posicions atomiques:

C1
C2
C3
C4
C5
C6
Cc7
C8

O~

Compost

Formula

Pes molecular (g-md)
Sistema cristal-li
Grup espaial

a (A)

b (R)

c (A

B

x/a
0.8996
0.4890
0.7400
0.3288
0.6685
0.2062
0.8812
0.6971
0.5845
0.3989
0.4204
0.2448
0.6477
0.5830

Principals reflexions de difracci6 [2]:

252

hkl
(011)
(032)
(022)
(121)
(131)
(122)
(110)
(20-2)
(041)
(10-2)
(133)
(132)
(051)
(040)
(10-2)
(041)
(11-7)
(020)
(012)
(21-4)
(22-2)
(222)
(121)
(124)
(24-6)

d(A)
9.1589
3.8467
4.5794
4.4610
3.7757
3.6291
5.9218
2.8572
3.7368
5.7143
2.6979
3.2304
3.0510
3.9630
5.9436
3.4125
2.3436
6.9925
6.8408
2.9069
2.9841
2.4466
4.1847
2.6861
2.0043

EDT-TTF

CeHeSs

294.496

Monoclinic

P&
6.3980

15.8520

11.2460

93.807

y/b z/c
0.0363 0.2088
0.0284 0.3107
-0.1019 0.0060
-0.1072 0.1083
-0.2627 -0.1301
-0.2713 -0.0028
0.0745 0.3534
0.0708 0.3990
-0.1917 -0.0237
-0.1946 0.0237
-0.2809 -0.2121
-0.3042 -0.1508
-0.0078 0.1995
-0.0645 0.1173
20 I integrada(%)
9.656 100

23.121 99.42
19.382 83.84
19.902 51.79
23.562 51.77
24.528 36.42
14.960 35.78
31.306 34.10
23.811 33.40
15.506 29.16
33.206 28.59
27.612 21.04
29.271 20.11
22.433 19.95
14.905 21.02
26.112 20.38
38.409 18.97
12.659 16.98
12,941 14.77
30.757 14.62
29.942 14.52
36.732 13.47
21.231 12.12
33.356 11.67
45.241 10.47
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E.5 EDT-TTF-CN [6]

Posicions atomiques:

RIS AR

N1
C1
C2
C3

C5
C6
C7
C8

O~y

Compost EDT-TTF

Formula CoHsSN

Pes molecular (g-mod) 319.506

Sistema cristal-li Triclinic

Grup espaial P-1

a(A) 6.9395

b (A) 7.6083

c(R) 12.5020

a () 104.446

B (°) 93.031

vy (©) 95.464

x/a y/b z/c

0.104844 0.707855 -0.039050
-0.347444 0.648199 -0.092958
0.038388 0.958900 0.203696
-0.411732 0.906274 0.148236
0.014705 1.224066 0.421809
-0.510275 1.159978 0.351229
0.270077 0.417451 -0.297677
0.151736 0.481879 -0.240532
0.006947 0.563118 -0.167040
-0.196032 0.538016 -0.189649
-0.140849 0.752724 0.004168
-0.168138 0.859271 0.104654
-0.114407 1.086634 0.299476
-0.317555 1.062530 0.274374
-0.187486 1.214494 0.512499
-0.377473 1.276205 0.481018

Principals reflexions de difraccié [2]:

hkl
(02-2)
(001)
(01-2)
(2-12)
(011)
(100)
(210)
(02-3)
(21-1)
(11-1)
(010)

dA) 20 I integrada(%)

3.5599 25.013 100

12.0684 7.325 32.74
5.3815 16.472 19.44
2.9155 30.664 18.24
5.6508 15.682 14.95
6.8861 12.855 1341
2.9893 29.889 11.02
3.1366 28.455 10.82
3.0268 29.510 10.54
4.8029 18.472 9.90
7.3213 12.088 9.75
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E. 6 EDT-TTF-COOH [6]

OO~

COOH

Compost EDT-TTF-COOH
Formula CyHeOSg
Pes molecular (g-md) 338.506
Sistema cristal-li Monoclinic
Grup espaial P
a(A) 6.3720

b (A) 27.142

c (A 14.238

B () 92.29

Posicions atomiques:

x/a y/b z/c
S1 0.9112 0.1188 0.1604
S2 0.4784 0.1128 0.2263
S3 1.0444 0.1856 0.3386
A 0.6154 0.1778 0.4090
S5 1.1858 0.2583 0.4819
S6 0.6958 0.2466 0.5674
S7 1.1163 0.0464 0.3725
S8 0.6791 0.0389 0.4336
SO 1.2420 0.1067 0.5612
S10 0.8076 0.0988 0.6223
S11 1.4057 0.1515 0.7350
S12 0.8928 0.1421 0.8095
C1 0.7977 0.0642 0.0059
c2 0.7206 0.0882 0.0906
C3 0.5206 0.0860 0.1198
c4 0.7364 0.1374 0.2458
C5 0.7911 0.1650 0.3194
C6 0.9808 0.2232 0.4353
(074 0.7855 0.2185 0.4651
C8 1.1147 0.2651 0.5951
C9 0.9283 0.2513 0.6366
C10 1.0006 -0.0046 0.2139
Cl11 0.9321 0.0144 0.3019
C12 0.7389 0.0127 0.3326
C13 0.9398 0.0611 0.458
C14 0.9903 0.0849 0.5347
C15 1.1853 0.1259 0.6738
C16 0.9851 0.1223 0.7003
C17 1.3218 0.1450 0.8545
C18 11144 0.1674 0.8679
o1 0.6483 0.0442 -0.0497
02 0.9872 0.0620 -0.0077
03 0.8633 -0.0236 0.1566
o4 1.1944 -0.0025 0.1950
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Principals reflexions de difraccié [2]:

hkl
(072)
(011)
(062)
(042)
(110)
(11-6)
(162)
(161)
(152)
(20-2)
(10-2)
(120)
(131)
(061)
(171)
(250)
(21-2)
(27-4)
(141)
(063)

dA)
3.4045
12.6006
3.8172
4.9099
6.1986
2.2439
3.2433
3.5498
35326
2.9500
5.9000
5.7641
4.8389
4.3110
3.2107
2.7461
2.9327
2.0533
4.3764
3.2732

20
26.174
7.015
23.302
18.067
14.288
40.186
27.500
25.005
25.209
30.296
15.015
15.372
18.334
20.602
27.785
32.607
30.479
44.102
20.291
27.244

I integrada(%)
100
55.34
55.17
50.80
38.38
23.27
23.09
19.29
17.92
16.73
16.21
15.00
14.77
14.26
13.57
13.05
12.44
12.38
10.79
9.88
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E.7 EDT-TTF-CONHCH; [6]

<s s Sj/(ONHCH3
SIS: : S

Compost EDT-TTF-CONHCH,3
Formula CioHgNOSs

Pes molecular (g-md) 351.54
Sistema cristal-li Rombic
Grup espaial P.2:2,

a(A) 7.664

b (A) 17.584

c(A) 21.553

Posicions atomiques:

x/a y/b z/c

S1 0.6783 0.4747 0.1544
S2 04171 0.5959 0.1767
S3 0.1479 0.5146 0.0849
A 0.4055 0.3951 0.0552
S5 -0.1159 0.4611 -0.0029
S6 0.1805 0.3166 -0.0352
N1 0.3956 0.5838 0.2878
o1 0.9780 0.4750 0.2352
C1 0.10935 0.5775 0.3232
c2 0.8875 0.5315 0.2454
C3 0.7209 0.5420 0.2120
Cc4 0.6027 0.5951 0.2210
C5 0.4691 0.5104 0.1373
C6 0.3576 0.4775 0.0983
(074 0.0906 0.4464 0.0292
C8 0.2048 0.3922 0.0167
C9A -0.0881 0.4073 -0.0702
CoB -0.1485 0.3836 -0.0577
C10A -0.0236 0.3266 -0.0608
C10B 0.0185 0.3634 -0.0865
S7 0.5480 0.2822 0.2466
S8 0.4955 0.4250 0.3165
9 0.9110 0.2530 0.3228
S10 0.8587 0.3981 0.3884
S11 1.2098 0.2067 0.3977
S12 1.1536 0.3805 0.4724
02 0.2508 0.2250 0.1798
N2 0.0837 0.3300 0.1774
C11 -0.0455 0.2967 0.1372
C12 0.2213 0.2913 0.1963
C13 0.3479 0.3299 0.2381
Cl14 0.3282 0.3942 0.2696
C15 0.6291 0.3467 0.3030
C16 0.7779 0.3235 0.3332
C17 1.0496 0.2742 0.3840
C18 1.0292 0.3401 0.4129
C19A 1.3237 0.2493 0.4574
C19B 1.3756 0.2656 0.4253
C20A 1.3290 0.3248 0.4754
C20B 1.3339 0.3119 0.4804
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Principals reflexions de difraccié [2]:

hkl
(134)
(124)
(125)
(112)
(021)
(013)
(032)
(114)
(012)
(122)
(113)
(011)
(135)
(043)
(136)
(033)
(151)
(123)
(115)
(236)
(225)
(133)
(141)
(202)
(052)
(102)
(351)
(127)
(233)

dA)
3.5229
3.9404
3.4549
5.8854
8.1407
6.6506
5.1490
4.2756
9.1882
5.0917
5.0231
13.6248
3.1631
3.7497
2.8441
45416
3.1618
45021
3.6742
2.3925
2.7231
3.9071
3.7549
3.6105
3.3433
6.2456
2.0575
27172
2.9288

20
25.280
22.564
25.786
15.053
10.868
13.312
17.221
20.774

9.626
17.416
17.656

6.487
28.212
23.728
31.4%4
19.718
24.223
19.718
24.223
37.594
32.889
22.759
23.694
24.656
26.662
14.180
44.009
32.963
30.522

I integrada(%)
100
89.32
52.74
45.48
41.18
40.20
36.14
34.63
29.48
28.52
25.46
23.29
21.87
19.43
16.00
15.54
15.33
15.14
14.49
13.40
12.87
12.69
12.57
12.04
11.74
11.27
10.76
10.09
9.94
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E.8 EDT-TTF-(CONHCHj;), [6]

0~

Compost
Formula

Pes molecular (g-md)
Sistema cristal-li

Grup espaial
a (R)
b (A)
c(A)
B ()

Posicions atomiques:

S1
S2
S3
A
S5
S6
C1
Cc2
C3
C4
C5
C6
(074
C8
C9
C10
C11
C12
o1
02
N1
N2

x/a
0.2537
0.13811
0.3840
0.27034
0.5624
0.4275
0.1502
0.1623
0.1138
0.0353
0.2412
0.2938
0.4514
0.3989
0.4635
0.4817
0.0392
-0.0030
0.2152
-0.0608
0.0654
0.0752

Principals reflexions de difraccié [2]:

258

hkl
(21-1)
(011)
(021)
(020)
(21-2)
(20-2)
(22-2)
(002)
(052)
(042)
(111)
(230)
(133)
(16-3)

dA)
3.6882
10.2727
6.8980
8.0618
3.4556
35378
3.239%
6.6640
2.9027
3.4490
5.7279
3.0814
2.9755
2.2540

ONHCH3

CONHCH3

EDT-TTF-(CONHCH3),
C12H1N,0,S
408.60
Monoclinic
P2 n
7.6289
16.1235
13.5175
99.606
y/b z/c
0.09629 0.97094
-0.06782 0.89259
0.01507 1.19132
-0.14927 1.11138
-0.04890 1.38776
-0.24030 1.29313
0.1762 0.7998
0.0899 0.8437
0.0139 0.8076
-0.0097 0.7012
-0.0096 0.9954
-0.0433 1.0857
-0.0709 1.2669
-0.1451 1.2316
-0.1255 1.4536
-0.2129 14210
0.2669 0.6611
-0.1196 0.5781
0.2331 0.8532
0.0359 0.6448
0.1848 0.7071
-0.0871 0.6741
20 I integrada(%)
24.129 100
8.607 67.55
12.833 57.03
10.974 43.71
25,781 37.90
25.172 33.17
27532 22.90
13.286 16.06
30.802 15.88
25.831 13.30
15.469 12.90
28.976 12.15
30.031 11.50
39.999 9.07
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E.9 F,-PDT-EDT-TTF [7]

qu........

Compost
Formula

Pes molecular (g-md)
Sistema cristal-Ii

Grup espaial
a(A)
b (A)
c ()
B

Posicions atomiques:

S1
S2
S3
A
S5
S6
S7
S8

F1
F2
C1
C2
C3
C4
C5
C6
(074
C8
C9
C10
Cl11

x/a
0.44221
0.64635
0.85269
0.71788
0.53086
0.32847
0.16884
0.29957
0.95251
0.93840
0.44570
0.52930
0.71840
0.89280
0.89020
0.78890
0.66600
0.28180
0.13240
0.16990
0.33320

Principals reflexions de difracci6 [2]:

hkl
(21-2)
(22-2)
(100)
(12-1)
(12-3)
(12-2)
(31-1)
(020)
(31-3)
(012)
(200)
(32-2)
(204)
(40-4)

dA)
4.7554
3.4845
12.9381
4.1264
3.2455
3.7415
4.0361
4.4345
3.4584
5.3984
6.4690
3.0826
2.6892
2.8168

OO0

F,-PDT-EDT-TTF

CuiHgFSs
434.65
Monoclinic
P&
13.5985
8.8690
14.3027
107.931
y/b z/c
0.02360 0.74624
0.05360 0.93894
0.16094 1.06552
0.37750 1.17758
0.24873 1.03351
0.22204 0.84027
0.30893 0.65688
0.06331 0.54645
0.31630 1.26710
0.12610 1.35596
0.13270 0.84930
0.14550 0.92830
0.16670 1.03640
0.08980 1.18880
0.19720 1.26790
0.25260 1.27350
0.25370 1.08010
0.20840 0.71130
0.23860 0.53540
0.11700 0.50430
0.11670 0.66880
20 I integrada(%)
18.659 100
25.563 86.56
6.832 85.36
21.534 83.37
27.481 57.13
23.780 31.48
22.022 31.29
20.022 26.06
25.759 24.40
16.420 24.15
13.688 21.81
28.964 18.69
33.316 15.77
31.766 15.44
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(124)
(32-1)
(11-1)
(21-3)
(11-2)
(60-2)
(10-2)
(11-6)
(321)
(021)
(31-2)
(71-2)
(312)

2.5220
3.1698
6.9690
3.9458
5.4805
2.2663
6.9707
2.2815
2.8806
4.2163
3.8606
1.8963
3.0281

35.596
28.151
12.702
22.532
16.172
39.772
12.699
39.496
31.044
21.070
23.037
47.972
29.498

15.19
14.18
13.89
13.16
12.39
11.96
11.67
11.50
10.83
10.51
10.19
10.08
9.94
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E.10 F,-BPDT-TTF [7]

Compost
Formula

Pes molecular (g-mot)
Sistema cristal-Ii

Grup espaial

a (R)

b (R)

c(A)

B
Posicions atomiques:

S1
S2
S3
A
F1
F2
C1
C2
C3
C4
C5
C6

x/a
0.38678
0.41902
0.21805
0.25451
0.06742
0.00749
0.46020
0.32420
0.31010
0.15030
0.09010
0.12270

Principals reflexions de difraccio [2]:

hkl
(21-1)
(111)
(002)
(110
(10-2)
(210)
(310)
(011)
(30-4)
(313)
(10-4)
(41-4)
(004)
(220)
(104)
(113)
(41-3)
(202)
(41-1)
(302)
(51-5)
(214)
(20-4)
(31-2)
(20-8)
(31-5)

dA)

3.9128
4.0093
6.1616
4.3866
6.4931
3.8912
3.3426
4.3088
3.1052
2.3462
3.2372
24311
3.0808
2.1933
2.8321
2.8606
2.6945
40918
2.9579
3.3242
2.0507
2.2325
3.2465
3.2633
1.6186
2.2401

F,-BPDT-TTF
CioHgFsSs

y/b
0.84500
0.82460
0.47650
0.45550
0.31040
0.74060
0.92870
0.63390
0.64260
0.66560
0.59920
0.68330

20
22,725
22171
14.374
20.243
13.637
22.853
26.668
20.613
28.749
38.364
27.553
36.975
28.981
41.155
31.590
31.267
33.249
21.719
30.214
26.818
44.161
40.401
271.472
27.328
56.884
40.258

484.66
Monoclinic
P
15.460
45991
13.0492
109.201

z/c
0.35958
0.59613
0.30466
0.57287
0.40209
0.39300
0.49090
0.51060
0.40400
0.52440
0.40940
0.31660

I integrada(%)
100
57.77
46.29
42.37
40.66
38.58
36.73
29.00
27.66
25.91
24.96
21.02
19.44
17.15
16.25
15.95
14.30
14.02
14.02
13.60
13.36
12.79
12.31
11.86
9.29
9.24
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E.11 BEDT-TTF [g]

905200

Compost
Formula

Pes molecular (g-md)

Sistema cristal-li

Grup espaial

a(R)

b (R)

c(A)

B©)

Posicions atomiques:
x/a

S1 0.2564
2 0.6211
S3 0.0050
4 0.3704
S5 0.4054
S6 0.8167
S7 -0.2917
S8 0.1430
C1 0.3599
C2 0.2581
C3 0.4421
C4 0.6073
C5 -0.0354
C6 0.1290
C7 0.6767
cs 0.8566
C9 -0.2893
C10 -0.0933

Principals reflexions de difracci6 [2]:

hkl dA)
(032) 4.0073
(022) 5.2194
(131) 3.4780
(120) 4.6527
(042) 3.1933
(033) 3.4796
(130) 3.7330
(011) 10.4388
(21-3) 3.1071
(11-1) 5.9683
(10-2) 5.9436
(041) 3.4125
(11-7) 2.3436
(020) 6.9925
(012) 6.8408
(21-4) 2.9069
(22-2) 2.9841

262

BEDT-TTF
C1oHsSs
384.654
Monoclinic
P&
6.614
13.985
16.646
109.55
y/b z/c
0.3834 0.0163
0.3592 -0.0457
0.5067 -0.1531
0.4826 -0.2142
0.2299 0.1475
0.2029 0.0790
0.5801 -0.3143
0.5522 -0.3884
0.4049 -0.0667
0.4554 -0.1353
0.2937 0.0634
0.2816 0.0353
0.5356 -0.2599
0.5240 -0.2879
0.2173 0.2197
0.2210 0.1904
0.5803 -0.4221
0.6255 -0.4309
20 I integrada(%)
22.183 100
16.987 39.84
25.612 35.01
19.074 30.55
27.939 30.05
25.600 27.39
23.835 24.42
8.470 23.45
28.731 22.81
14.843 22.39
14.905 21.02
26.112 20.38
38.409 18.97
12.659 16.98
12.941 14.77
30.757 14.62
29.942 14.52
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(222)
(122)
(124)
(24-6)

2.4466
4.1847
2.6861
2.0043

36.732
21.231
33.356
45.241

13.47
12.12
11.67
10.47
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E. 12 BEDO-TTF [9]

Posicions atomiques:

S1
S2
S3
A
o1
02
03
04
C1
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9
C10

O

Compost

Formula

Pes molecular (g-mod)
Sistema cristal-li
Grup espaial

a(A)

b (A)

c(R)

x/a
0.4824
0.1710
0.7374
0.4276
0.3084
-0.0014
0.9591
0.6573
0.4018
0.5070
0.2959
0.1575
0.7816
0.6471
0.1646
-0.0114
0.9696
0.8436

Principals reflexions de difracci6 [2]:

264

hkl
(112)
(021)
(020)
(122)
(012)
(204)
(120)
(013)
(213)
(101)
(010)
(116)
(115)

dA)

4.7287
3.6736
3.7275
3.1830
6.1424
3.0583
3.3298
5.1886
3.0149
7.0108
2.0816
2.9772
3.3443

BEDO-TTF
C10HgS404
320.411
Rombic
P 12121
7.4090
7.4550
21.6780
y/b z/c
0.3910 0.9828
0.4691 0.9006
0.3473 0.8635
0.4371 0.7815
0.5543 0.0748
0.6170 0.9954
0.4035 0.7692
0.4802 0.6881
0.4203 0.9069
0.4025 0.8568
0.5083 0.0142
0.5405 0.9777
0.4131 0.7865
0.4457 0.7505
0.6763 0.0898
0.6135 0.0624
0.3825 0.7031
0.5196 0.6730
20 I integrada(%)
18.765 100
24.227 77.10
23.871 46.86
28.031 37.50
14.420 35.29
29.200 25.82
26.772 21.93
17.088 16.00
29.629 14.50
12.626 13.43
43.473 13.35
30.013 13.03
26.654 1211
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E. 13 TTF-CA [10, 11]

O~

Fase Neutre:

Compost
Formula

Pes molecular (g-md)
Sistema cristal-Ii

Grup espaial
a(A)
b (A)
c(A)
B ()

Posicions atomiques:

Principals reflexions de difraccié [2]:

S1
S2
Cl1
Cl2
o1
C1
C2
C3
C4
C5
C6

hkl
(002)
(210)
(21-2)
(012)
(21-1)
(011)
(11-5)
(105)
(20-2)
(110)
(211)
(022)
(032)
(112)
(200)
(42-2)

x/a
0.3866
0.4399
0.4108
0.3338
0.5821
0.3131
0.4633
0.3365
0.5413
0.4564
0.4224

d &)
7.2032
3.2944
3.1719
5.2346
3.3159
6.7358
2.6595
2.5465
3.4885
5.2740
3.1163
3.3679
2.3954
40411
3.6534
1.6579

Cl

TTF-CA

Cl

Cl

CsHeSu-C6Cl,0,

y/b
0.2380
0.4451
0.0447
0.3540
-0.2542
0.1480
0.4340
0.2403
-0.1411
0.0271
0.1570

20
12.287
27.066
28.132
16.937
26.887
13.143
33.700
35.243
25.533
16.810
28.644
26.464
37.546
21.995
24.362
55.417

452.16

P
7.411
7.621

14.571
99.20

I integrada(%)

Monoclinic

z/c
0.0148
-0.1494
0.2839
0.4175
0.3879
-0.0941
-0.0280
-0.1674
0.4389
0.4019
0.4585

100
57.54
25.21
18.18
17.98
17.75
15.78
13.84
12.60

7.43

7.08

6.96

6.49

6.39

571

4.84
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Fase ionica:

Sistema cristal-li

Grup espaial
a(A)
b (A)
c(A)
B ()

Posicions atomiques:

S1
S2
cl1
Cl2
01
C1
Cc2
C3
C4
C5
C6

x/a
0.3751
0.4427
-0.0796
-0.1649
0.1125
0.3099
0.4497
0.3398
0.0642
-0.0265
-0.0673

Principals reflexions de difracci6 [2]:

266

hkl
(010)
(-211)
(011)
(210)
(002)
(211)
(022)
(012)
(-115)
(106)
(124)
(031)
(114)

d@A)
7.540
3,232
6.667
3.215
7.139
3.050
3.334
5.184
2.624
2.161
2.354
2.475
2.799

Monoclinic
Pinl
7.19
7.54
14.44
98.60

y/b
0.2395
0.4471
0.4517
0.1427
0.7500
0.1418
0.4368
0.2360
0.6373
0.4691
0.3393

20
11.727
27.579
13.269
27.723
12.389
29.263
26.720
17.001
34.148
41.758
38.197
36.263
31.950

z/c
0.0176
-0.1496
-0.2148
-0.0783
0.1124
-0.0938
-0.0281
-0.1674
-0.0591
-0.0947
-0.0364

I integrada(%)
100
57.81
52.58
40.25
35.53
34.23
21.21
20.34
19.82
15.59
12.95
11.74
10.54
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E. 14 Ni(dmit), [12]

<

Compost Ni(dmit),
Formula CsNiSg
Pes molecular (g-nmd) 902.7
Sistema cristal-li Monoclinic
Grup espaial P.2a
a(A) 17.108

b (A) 5.302

c (A 7.720

B () 77.09

Posicions atomiques:

x/a y/b z/c
Ni 0.5 -0.5 0.5
S1 0.4964 -0.4071 0.2316
S2 0.4109 -0.2240 0.6116
S3 0.3980 -0.0256 0.0833
A 0.3202 0.1519 0.4382
S5 0.2841 0.4033 0.1204
C1 0.4256 -0.1767 0.2593
c2 0.3883 -0.0924 0.4282
C3 0.3313 0.1891 0.2079

Principals reflexions de difraccié [2]:

hkl dA) 20 I integrada(%)

(312 3.8366 23.183 100

(20-1) 5.0529 17.551 93.47
(311) 3.6535 24.362 90.73
(510) 2.8230 31.694 83.01
(410) 3.2772 27.210 82.38
(200) 8.3378 10.610 73.09
(001) 7.5249 11.760 55.74
(211) 4.0657 21.860 50.25
(403) 2.3990 37.487 25.48
(411) 3.2186 27.715 25.33
(31-2) 2.5004 35.914 23.27
(313) 2.2655 39.787 22.80
(111) 4.3328 20.497 2271
(121) 2.5001 35.919 18.79
(013) 2.2674 39.753 17.85
(42-1) 2.0773 43.567 17.33
(20-2) 3.1739 28.114 15.25
(404) 1.8793 48.434 14.06
(714) 1.5918 57.931 13.85
(22-3) 1.7226 53.168 13.61
(1000) 1.6676 55.070 12.98
(60-1) 2.4362 36.894 12.02
(621) 1.9315 47.046 11.91
(401) 4.0504 21.944 11.67
(113) 2.3098 38.992 10.92
(003) 25083 35.798 10.43
(11-1) 4.0693 21.841 10.43
(722) 1.7925 50.944 10.13
(32-1) 2.2195 40.648 9.95
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(202
(21-1)
(31-4)
(22-1)
(0112)
(511)
(81-1)
(114)
(11-2)

3.7587
3.6578
1.5947
2.3475
4.3342
2.8247
1.7906
1.8034
2.9244

23.670
24.333
57.817
38.341
20.491
31.675
51.000
50.615
30.569

9.76
9.75
9.24
9.17
9.08
8.99
8.69
8.30
8.23
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E. 15 TMTSF-TCNQ [13, 14]

S Se: NC
0 O
ISe Se. NC/ CN

Estructura del compost anomenat “red”:

Compost TMTSF-TCNQ
Formula C10H12864'C]_2H4N4
Pes molecular (g-md) 652.24
Sistema cristal-li Triclinic
Grup espaial P-1
a(A) 8.096

b (A) 10.465
c(A) 6.998

a (9) 103.78

B (©) 98.49

vy (©) 94.91

Posicions atomiques:

x/a y/b z/c
Sel 1.0018 0.2700 0.4064
Se2 0.7072 0.4522 0.4352
N1 0.8517 0.0378 0.7903
N2 0.4469 0.2825 0.8444
C1 0.7751 0.1889 0.3443
Cc2 0.6520 0.2664 0.3566
C3 0.9436 0.4468 0.4708
c4 0.4649 0.2177 0.3160
C5 0.7516 0.0410 0.2822
C6 0.5890 0.2795 0.8591
Cc7 0.8150 0.1426 0.8285
C8 0.7662 0.2727 0.8765
C9 0.8819 0.3848 0.9368
C10 0.8280 0.5142 0.9843
C11 1.0597 0.3756 0.9546

Principals reflexions de difracci6 [2]:

hkl d@A) 20 I integrada(%)

(010) 10.083 8.769 100

(01-2) 3.4496 25.826 82.38
(001) 6.6933 13.227 45.11
(01-2) 6.3740 13.893 36.37
(100) 7.9438 11.138 32.74
(1-10) 6.6602 13.293 30.93
(2-20) 3.3301 26.770 28.83
(10-2) 3.2957 27.055 22.22
(121) 3.0801 28.988 18.70
(110) 5.8903 15.040 15.61
(111) 3.9158 22.708 11.68
(13-1) 3.0579 29.204 11.28
(2-1-2) 2.6244 34.164 10.74
(11-2) 3.3341 26.737 10.72
(301) 2.3279 38.678 10.56
(1-4-1) 2.1999 41.026 10.19
(2-2-1) 2.9550 30.244 9.88
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(10-1)
(12-1)
(22-1)

5.6222
4.0106
3.0226

15.762
22.164
29.553

Estructura del compost anomenat “black”:

Sistema cristal-li

Grup espaial
a(R)
b (A)
¢ (R)
a ()
BO
y(©)

Posicions atomiques:

Sel
Se2
N1
N2
C1
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9
C10
Cl1

x/a
0.2732
0.3404
0.5055
0.4376
0.1157
0.1402
0.4218
0.0271
-0.0250
0.5315
0.5679
0.6469
0.8183
0.8896
0.9324

Principals reflexions de difracci6 [2]:

270

hkl
(001)
(002)
(1-12)
(010)
(024)
(012)
(102)
(1-10)
(11-2)
(01-5)
(10-2)

d(A)
18.382
9.1912
3.4389
7.4328
3.2625
6.5251
3.5973
3.5566
3.0098
3.0099
3.5357

Triclinic

P-1
3.883
7.645
18.846
77.34
89.67
94.63

y/b
-0.2966
0.0094
0.5466
0.1363
-0.3496
-0.2229
-0.0569
-0.2378
-0.5417
0.1772
0.4042
0.2286
0.1164
-0.0609
0.1724

20
4.807
9.622

25.908
11.906
27.335
13.570
24.749
25.036
29.680
29.380
25.186

9.72
9.21
8.52

z/c
0.0291
0.1177
0.4005
0.2766
0.1268
0.1658
0.0285
0.2442
0.1569
0.3276
0.3973

0.30919
0.4457
0.4368
0.5100

I integrada(%)
100
23.74
15.42
9.48
9.05
8.14
7.61
7.12
6.70
6.14
491
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E. 16 NMP-TCNQ [15]
C
AN \N;Q
|

CH3

Compost
Formula

Pes molecular (g-md)
Sistema cristal-li
Grup espaial
a(h)

b (R)

c ()

a ()

B ()

y(©)

Posicions atomiques:

x/a
C1l -0.0469
Cc2 0.1371
C3 0.1946
C4 0.3854
C5 0.5307
C6 0.4466
c7 0.0115
C8 0.0334
Cc9 0.2011
C10 0.3558
Cl1 0.3332
C12 0.1610
C13 0.4672
N1 0.6526
N2 0.5007
N3 0.4795

Principals reflexions de difraccié [2]:

hkl d &)
(011) 6.8535
(10-3) 3.1760
(11-2) 3.1236
(002) 7.8545
(01-2) 7.0391
(1-12) 3.4707
(01-2) 5.6091
(10-1) 3.7796
(012) 5.4232
(01-4) 3.5510
(005) 3.1418
(100) 3.8464
(03-1) 2.5604
(1-1-2) 3.2985

N CN
N: : :CN

NMP-TCNQ
Ci3H11N2-CioHaN,

y/b
1.1743
1.0943
0.9163
0.8328
0.9154
0.6561
0.5726
0.3936
0.3118
0.4034
0.5855
0.6658
0.8750
0.9800
0.5127
0.6786

20
12.917
28.095
28.576
11.265
12.575
25.666
15.799
23.537
16.344
25.076
28.407
23123
35.045
27.031

399.25
Triclinic
P-1
3.8682
7.7807
15.753
91.67
92.67
95.38
z/c
0.0137
0.0722
0.0626
0.1228
0.1996
0.1144
0.3029
0.2948
0.3574
0.4304
0.4372
0.3720
0.5145
0.2624
0.1102
0.5069

I integrada(%)
100
93.35
59.74
30.76
24.64
15.86
13.18
12.68
10.69
10.39
10.33
8.99
8.98
8.86
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E.17 TTTA
S
I
N

Fase monoclinica [16]:

Compost TTTA
Formula CoN3Ss
Pes molecular (g-md) 162.20
Sistema cristal-li Monoclinic
Grup espaial P.2c
a(A) 9.4071

b (A) 3.6967
c(A) 15.0071

B (©) 104.56

Posicions atomiques:

x/a y/b z/c
C1 0.8178 0.3857 0.1272
c2 0.6752 0.2480 0.0850
N1 0.6855 0.3195 0.2553
N2 0.6512 0.1947 -0.0042
N3 0.9013 0.4370 0.0702
S1 0.5664 0.1826 0.1606
S2 0.8474 0.4537 0.2445
S3 0.8025 0.3160 -0.0319

Principals reflexions de difracci6 [2]:

hkl d@A) 20 I integrada(%)

(001) 14.5251 6.085 100

(10-1) 8.7704 10.085 18.78

(101) 6.9666 12.706 17.56

(110) 34252 26.014 9.07

(012) 3.5825 24.852 6.31

(111) 3.2655 27.310 3.01

(210) 2.8697 31.165 2.30

(112) 2.9907 29.874 1.96
Fase triclinica [17]:

Sistema cristal-li Triclinic

Grup espaial P-1

a(A) 6.9220

b (A) 7.4920

c (A 9.9690

a (9 77.564

B (°) 79.209

v (© 83.048
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Posicions atomiques:

x/a y/b z/c
C1 0.1944 0.2169 0.2213
C2 0.2152 0.1354 0.3622
N1 0.1478 0.4805 0.3536
N2 0.2168 0.0997 0.1367
N3 0.2534 -0.0444 0.3839
S1 0.1456 0.4535 0.1934
S2 0.1888 0.2931 0.4700
S3 0.2627 -0.1045 0.2330

Principals reflexions de difraccio6 [2]:

hkl d@A) 20 I integrada(%)
(101) 6.0278 14.695 100
(10-2) 5.1471 17.228 48.49
(110) 5.1854 17.099 23.48
(001) 9.5996 9.212 21.13
(100) 6.7755 13.066 20.32
(200) 3.3877 26.306 19.74
(210) 3.1761 28.094 10.07
(11-2) 41238 21.548 9.73
(002) 4.7998 18.484 7.41
(20-1) 3.0400 29.424 7.05
(021) 3.6559 27.359 6.51
(1-2-1) 3.0355 26.778 4.80
(212) 3.2597 44,033 4.65
(120) 3.3201 33.294 4.21
(31-1) 2.0564 27.881 391
(221) 2.6910 26.513 3.81
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