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Molecular electronics. From the molecule to the device
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Resum: En aquest article s'analitzen les caracteristiques estructurals i electroniques de les molécules organiques que generen
materials amb propietats electroniques amb un especial émfasi en el disseny del material i la metodologia per a la seva prepa-

racio. Es presenta com des de la molécula es crea el material electronic i com aquest s'utilitza per preparar dispositius posant
com a exemple els transistors d'efecte camp i els sensors de pressio i temperatura.

Paraules clau: Electronica molecular, conductors organics, transistors d'efecte camp, tetratiafulvalens, sensors de pressio i

temperatura.

Abstract: The electronic and structural characteristics of organic molecules that generate materials with conducting properties

will be analyzed, emphasizing especially the design of the material and the methodology for its preparation. We will review

the way to create the material from the molecule and how the material can be used to prepare devices, particularly field effect

transistors and pressure and temperature sensors.

Keywords: Molecular electronics, organic conductors, field effect transistors, tetrathiafulvalenes, pressure and temperature sensors.

Introduccio

uan es volen obtenir materials molecu-
lars funcionals amb una propietat fisica
determinada, és imprescindible elegir el
component molecular que tingui les ca-
racteristiques electroniques i estructu-
rals adients per tal d'aconseguir I'orga-
nitzacié supramolecular idonia que doni
lloc a la propietat desitjada.

Per aconseguir aquest objectiu, s'ha de saber primer per que
es produeix la propietat d'eleccid. En el cas dels materials mo-
leculars electronics, es necessita un moviment lliure dels elec-
trons de valéncia dins del material quan s'aplica un camp
electric. Per aix0 es requereix la formacié de bandes electroni-
ques i la generacio de transportadors de carrega.

Per tal d'assolir aquests requeriments, les molécules han de
tenir orbitals LUMO i HOMO que interactuin fortament en
I'estat solid per formar bandes d'energia i, al mateix temps,
han de poder generar portadors de carrega (radicals lliures)
que siguin persistents i estables.

Hi ha moltes molécules que sén donadors i acceptors d'elec-
trons que tenen aquestes caracteristiques [1], pero aqui ens
centrarem en una familia tipus: la dels tetratiafulvalens (TTF).
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TTF com a blocs moleculars

Els derivats de TTF son elements versatils per formar agregats
supramoleculars en |'estat solid amb propietats conductores in-
teressants. Com s'ha indicat en la introduccio, aquestes propie-
tats s'associen a interaccions especifiques entre molécules que
tenen un o cap electrd desaparellat i el control de les interacci-
ons intermoleculars permet la modificacio de les propietats
massives del material. De fet, les sals de transferéncia de carre-
ga dels derivats de TTF presenten una amplia gamma de propie-
tats electroniques que van des de semiconductors fins

a metalls i superconductors [2]. La rad per la qual els derivats
de TTF han estat ampliament utilitzats com a bloc per construir
conductors moleculars rau en les seves caracteristiques electro-
niques i estructurals.

D'una banda, son bons donadors d'electrons i formen especies
de cations radicals estables mitjancant la transferéncia d'un
electrd n de I'orbital HOMO, i també poden donar lloc al dica-
tio de forma reversible (esquema 1).

A més, aquestes molécules tenen generalment formes planes,
cosa que facilita el seu apilament i, com a conseqiéncia, el
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Esauema 1. Processos redox en el TTF.
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Ficura 1. Representacio esquematica de les caracteristiques supramoleculars dels
derivats de TTF, aixi com de les interaccions més comunes en les seves organitzacions
supramoleculars.

solapament dels orbitals « i la formacio de bandes d'energia.
Les interaccions sofre-sofre també promouen |'acoblament
electronic resultant en la formacio d'estructures electroniques
2D (figura 1). Depenent de I'empaquetament de les molécules
en el solid, la interaccio electronica intermolecular, donada
per les integrals de transferéncia, varia i, per tant, les propie-
tats electroniques del solid molecular es poden modificar.
També és important el fet que sintéticament es pot introduir
un gran nombre de substituents en les posicions 2, 3,6 i 7 del
TTF, la qual cosa modifica no només les propietats electro-
niques (sintonitzacio de I'HOMO), sin6 també les caracteris-
tiques supramoleculars del derivat de TTF [3].

Conductors moleculars cristal-lins

Quan es formen sals de TTF per oxidacié parcial, les molécules
de TTF neutres i en forma de catid radical tenen una gran ten-
déncia a empaquetar-se en el cristall formant estructures en
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Figura 2. Estructura cristal-lina (dalt) i la seva estructura de les bandes i superficie de
Fermi associades (baix) del (TMTSF),CIO,.

capes alternades dels donadors i els anions. El patro d'empa-
quetament a la capa de donadors és responsable de la forma-
ci6 de bandes d'energia que depenen de la superposicié mole-
cular (figura 2). Les propietats electroniques del material es
determinen per la superposicio molecular i la posicio del nivell
d'energia de Fermi (E), que depén del grau d'oxidacio (dopat-
ge) (figura 3).

Una caracteristica dels conductors moleculars cristal-lins, que
deriva del seu empaquetament, €s I'anisotropia en I'estructura
electronica i el fet que son materials tous. La seva constant de
rigidesa elastica és un ordre de magnitud més petita que les
dels semiconductors i els metalls convencionals. Per tant, la
distancia intermolecular en els cristalls (i, en conseqiiéncia,
les integrals de transferéncia) es pot modificar de manera
considerable aplicant pressions moderades, i aix0 repercuteix,
en molts casos, en canvis dramatics en les propietats electro-
niques. Un exemple tipic és la promoci6 de la superconducti-
vitat mitjancant I'aplicacio de pressid. El primer superconduc-
tor organic descobert, (TMTSF),PF, mostra a pressié ambient
una transicié metall-aillant a aproximadament 12 K a causa
de la caracteristica inestabilitat de Peierls dels sistemes elec-
tronics d'una sola dimensid [2]. Aplicant una pressio hidrosta-
tica d'aproximadament 6 kbar, es pot suprimir I'estat aillant i
s'indueix la superconductivitat [4].

Les sals de transferencia de carrega cristal-lines es poden pre-
parar per electrocristal-litzacio [5] o per oxidacio quimica, i
una de les seves caracteristiques €s la forta tendéncia al poli-
morfisme. Els polimorfs de la mateixa sal es poden obtenir
canviant les condicions de preparacio o simplement en el ma-
teix experiment [6]. Atés que en cada polimorf I'empaqueta-
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Ficura 3. Diagrama d'energia de: a) un metall amb una funcié de treball petita; b) un
semiconductor de tipus n; ) un aillant; d) un semiconductor de tipus p; €) un metall
amb una funcio de treball gran.
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Ficura 4. Esquemes de la disposicio de les molécules de BEDT-TTF en tres polimorfs
diferents de la sal (BEDT-TTF),I..

ment de les molécules és diferent, les bandes electroniques
que es formen també son diferents, la qual cosa dona lloc a la
variacio de les propietats fisiques. Per tant, és possible tenir
propietats electroniques tan divergents com les d'aillant o de
superconductor en la mateixa sal. Aquest és el cas de la sal
del bis(etilenditio)tetratiafulvalé (BEDT-TTF),|, on les fases k
i B son superconductores a baixa temperatura, mentre que la
fase a és un aillant per sota de 135 K (figura 4) [6].

De fet, les sals de BEDT-TTF que contenen ions trihalur formen
una familia molt interessant de solids moleculars que no només

Ficura 5. Representacio esquematica de les transicions de fase de la sal [BEDT—'ITF)2
Br, I, ,Clinduides per la temperatura.

mostra un ric polimorfisme (almenys vuit modificacions cris-
tal-lines), juntament amb una gran varietat de propietats fisi-
ques, sind també moltes transicions de fase electronica i es-
tructuralment reversibles que poden ser induides per canvis
de pressio ifo de temperatura.

Un exemple és la sal de formula (BEDT—TTF)ZBrmI1V1C|0,6, que
presenta tres formes polimorfiques cristal-lines (les fases o',
o' i B") [7] i que, sorprenentment, és capag d'adoptar la ma-
teixa fase metal-lica " tant a baixes (T < 185 K) com a altes

(T > 395 K) temperatures [8]. Una representacio esquematica
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del procés de canvi de polimorf, en qué només una columna
de molécules canvia la seva disposicié respecte de les altres,
es representa a la figura 5.

El polimorf o' es transforma en el polimorf o™, que, al seu
torn, es converteix en la fase metal-lica B" a baixa i a alta
temperatura. Les transicions de fase es veuen clarament no
només per la variacio del volum de la cel-la cristal-lografica
amb la temperatura, sin6 també en les propietats fisiques,
com la conductivitat i el magnetisme (figura 6).

Canvis subtils en la molécula donadora, com ara la substitu-
ci6 de sofre per seleni, poden promoure grans diferéncies en
les propietats de transport. Tal és el cas de les sals del tetra-
metiltetratiafulvalé (TMTTF) i del tetrametiltetraselenafulva-
l& (TMTSF), en les quals, amb el mateix contrai6 i amb la ma-
teixa estructura, el primer és semiconductor, mentre que el
segon és metal-lic. També petits canvis en la grandaria i la
forma del contrai6 utilitzat per formar la sal d'i6 radical
amb un derivat de TTF determinat promou variacions en les
propietats fisiques. Aixi, la sal de TMTSF amb el contraio
Cl0, d6na un superconductor a baixa temperatura, mentre
que amb el PF.~ déna un aillant a baixa temperatura [9]. Les
interaccions donadors-anions a través d'enllacos d'hidrogen
febles son també responsables dels canvis en les propietats.
També és possible combinar diferents propietats a la matei-
xa xarxa cristal-lina mitjancant la utilitzacié de donadors
quirals, amb la qual cosa s'obtenen conductors quirals [10],
0 bé amb I'us d'anions amb propietats especifiques, com és
ara el cas dels anions magnétics, que donen lloc a compos-
tos que son superconductors paramagneétics i ferromagnets
metal-lics [11].

Com que hi ha gairebé infinites possibilitats de canvi tant en la
molécula organica com en el contraio, podem dir que €s possi-
ble preparar conductors moleculars amb propietats electroni-
ques sintonitzades. Per tant, aquests materials electronics mo-
leculars sén molt prometedors en el camp de I'electronica, ja
que es pot aconseguir el control sobre la propietat dels materi-
alsi el rendiment dels dispositius electronics basats en ells.

No obstant aix0, els materials descrits anteriorment s'obtenen
en petites quantitats en forma de cristalls petits i fragils (fi-
gura 7), cosa que és un inconvenient per a les seves aplicaci-
ons tecnologiques.

Films conductors polimeérics
bicapa

Per superar les limitacions tecnoldgiques dels cristalls indivi-
duals de conductors organics, €s de gran importancia la pre-
paracio de films compostos de dues capes (films BL), que con-
sisteixen en una matriu polimérica aillant amb una capa
conductora a la superficie formada per una xarxa nanocristal-
lina de conductors organics. Aquests materials electronics te-
nen un gran interés, ja que combinen les propietats electroni-
ques dels metalls moleculars (conductivitat metal-lica,
superconductivitat, etc.) preservant, a la vegada, les favora-
bles propietats de la matriu polimérica (per exemple, flexibili-
tat, transparéncia i baixa densitat) [12].

La metodologia per preparar aquestes pel-licules consisteix a
preparar films d'uns 15 mm i homogenis d'un polimer (poli-
carbonat, polietilé, etc.), amb un contingut al voltant d'un 2 %
en massa del donador, i tractar la superficie amb vapors d'una
solucié de I'oxidant (L, Br, IBr) en CH,CI.. D'aquesta forma, té
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Ficura 7. Fotografia d'un suport que permet mesurar R (T) per a dues mostres
simultaniament: dos cristalls en forma de placa estan units als eléctrodes de plati. Els
cristalls tenen una longitud tipica d'entre 0,5 i 1,5 mm.

Ficura 8. a) Imatge SEM de la capa superficial metal-lica d'una pel-licula que mostra
la xarxa de nanocristalls de la sal q-(BET-TTF),Br - 3H,0. b) Vista a través de la
pel-licula metal-lica.
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Ficura 9. Imatge de circuits electronics en qué els films BL, abans de formar (esquerra)
i després de formar (dreta) els patrons, s'utilitzen com a microresisténcies. Les zones
clares a la figura de la dreta corresponen al dibuix fet amb el laser i son aillants.

[loc una reaccio quimica del donador amb I'oxidant en la su-
perficie del polimer inflat pel dissolvent i es forma una capa
de cristalls entrellacats de la corresponent sal conductora.

L'establiment de condicions optimes pel pas de la preparacio

del film BL que implica la reaccio entre un derivat de TTF i
I'halogen permet generar una pel-licula molt transparent que
conté una capa de nanocristalls altament orientats i ben con-
nectats, com en I'exemple del material format amb policarbo-
nat i la sal q-(BET-TTF),Br-3H,0 (figura 8) [13].

En la majoria dels casos, les propietats de transport electronic
de les pel-licules sdn les mateixes que les dels cristalls indivi-
duals i és possible, mitjancant I'eleccio apropiada del donador
i I'nalogen, sintonitzar la conductivitat, podent anar des d'un
comportament semiconductor fins a un de metal-lic, i fins i
tot s'han aconsequit pel-licules superconductores [14].

La reaccid d'oxidacio de les sals del TTF amb halurs és un procés
reversible amb la temperatura i s'ha aplicat en els films BL per
tal de fer-hi patrons per escriptura directa amb una font de ca-
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Fiura 10. Esquerra: canvis en la resisténcia per al film BL format per policarbonat i la sal b-(BEDT-TTF), I, en aplicar una tensié monoaxial. a) Representacio esquematica de la

configuracié emprada per dur a terme els estudis de la influéncia de la tensié monoaxial en la resisténcia de les pel-licules. b) Canvis de la resisténcia amb I'aplicacio de quatre cicles

d'elongacions monoaxials de 20 m realitzades a una velocitat de deformaci6 de 0,15 ms™". ¢) Canvis de la resisténcia amb el temps per als primers i ultims cicles d'una série de dos-
cents setanta cicles d'estiraments i arronsaments mostrant I'estabilitat i la reversibilitat de la resposta de resisténcia. Dreta: prototip de dispositiu per al monitoratge del ritme de

respiracio d'una persona. a) El dispositiu consta d'un tros de film amb una longitud de 5,5 mm i quatre contactes eléctrics que es connecta a un cinturd elastic. Aquest cinturo

elastic es col-loca sobre el torax d'una persona i es mesura la resposta de resisténcia del sensor a la tensio provocada pel moviment de la respiracio. b) Resposta de la resisténcia amb
el temps obtinguda pel dispositiu dissenyat per monitorar el ritme de respiracio d'una persona. Els dos valors de resisténcia cada vegada més grans i el periode de temps en qué la

linia és plana entre dues oscil-lacions corresponen a periodes d'inspiracions profundes i d'aguantar la respiracio, respectivament.
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lor, com un raig laser, cosa que permet eliminar I'halogen de la
sal. Aixi, les arees tractades amb el laser son no conductores i
es poden dibuixar circuits electronics (figura 9) [15].

Els films BL, a diferéncia dels monocristalls, son aptes per fer
dispositius, i hem desenvolupat fins ara sensors de pressid i ten-
sio aprofitant la caracteristica de cristalls tous que tenen els
conductors organics. S'ha demostrat que és possible traduir els
allargaments elastics reversibles de la pel-licula a les deforma-
cions en la nanoescala dels components organics, la qual cosa
dona lloc a films amb una extrema sensibilitat als canvis de
tensio amb respostes duradores, rapides i completament rever-
sibles (figura 10, esquerra) [16]. Amb prototips simples (figu-
ra 10, dreta) es demostra que aquests sensors son molt prome-
tedors per a una amplia gamma d'aplicacions. A més, es poden
integrar en diferents substrats, com téxtils i lentilles [17].

Transistors organics d'efecte
de camp (OFET)

En el camp de I'electronica organica [1,18], els transistors
d'efecte camp organics (OFET) son tecnologicament molt in-
teressants, ja que es fan servir com el principal component de
circuits electronics molt flexibles, lleugers i de baix cost. Les
principals aplicacions possibles que s'estan a punt d'introduir
al mercat son les etiquetes RFID, els sensors i les pantalles fle-
xibles.

Un transistor d'efecte de camp es pot descriure com un dispo-
sitiu de tres terminals on el corrent que flueix a través d'un
semiconductor unit a dos terminals (la font i el drenatge) es
controla aplicant un voltatge a través d'un tercer terminal (la
porta) (figura 11). Quan s'aplica un voltatge a la porta (V,),

Canal conductor

fioet \ Semiconductor Drenatge

1
_-P ks
Aillant
Porta J_ Vso

Ficura 11. Configuracid esquematica d'un dispositiu OFET.

aquest indueix un camp electric a través del dieléctric que fa
que una capa de carregues mobils es pugui acumular a la in-
terficie amb el semiconductor que ha estat dipositat a sobre.
Amb I'aplicaci¢ d'un voltatge entre la font i el drenatge (V,),
és possible mesurar el corrent entre aquests dos contactes (I, ).
En termes d'energia, el voltatge aplicat a la porta modificara
els nivells d'energia HOMO i LUMO del semiconductor orga-
nic. Depenent de la funcio de treball dels eléctrodes en relacid
amb els nivells HOMO/LUMO, els electrons poden fluir a tra-
ves dels orbitals que interaccionen i es forma un canal con-
ductor entre la font i el drenatge.

En un dispositiu OFET, el semiconductor organic es dopa amb
I'aplicacio de voltatge a través de |'eléctrode de porta i, a
mesura que augmenta el voltatge, es creen més portadors

de carrega. En treure el voltatge, el material es descarrega i
no passa corrent. El material utilitzat com a semiconductor no
només ha de permetre una gran mobilitat dels portadors de
carrega, sind que també ha de tenir estabilitat en condicions
ambientals i ha de ser facil de processar. Aquestes caracteris-
tiques es poden aconseguir amb els mateixos blocs moleculars
de les sals de transferéncia de carrega que s'han descrit abans
i en les quals el dopatge és promogut per processos redox qui-
mics o electroquimics. L'exemple dels derivats de TTF s'aplica
també per als OFET.

Com s'ha esmentat abans, la cristal-litzacio dels derivats de TTF
es regeix per I'apilament -7, que permet, juntament amb les
interaccions S-S, una transferéncia electronica intermolecular
responsable de les seves propietats de transport. D'altra banda,
els derivats de TTF son generalment solubles en diversos dissol-
vents, son facils de modificar quimicament i sén bons dona-
dors d'electrons donant lloc per oxidacio a cations radicals es-
tables a I'aire. Com a conseqiiéncia, aquestes molecules també
son bones per a la preparacio d'OFET, i s'han preparat disposi-
tius OFET basats en TTF amb molt bones caracteristiques de
mobilitat i d'estabilitat [19]. Els dispositius OFET s'han prepa-
rat tant per evaporacid del semiconductor com partint de dis-
solucions fent films per recobriment per rotacio (spin-coating)
o cristal-litzacio sobre els electrodes ja preparats.

El millor rendiment s'ha aconsequit per als dispositius basats
en un cristall de ditiofé-tetratiafulvalé (DT-TTF) obtingut de
forma molt senzilla. La técnica de preparacié del dispositiu es
basa a deixar evaporar lentament a temperatura ambient una
gota de la solucio de TTF dipositada sobre els eléctrodes que
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Ficura 12. a) Cristall de DT-TTF format sobre eléctrodes d'or. b) Caracteristiques I,
versus Vg, a diferents Vper a un cristall de DT-TTF.

formen part del dispositiu fent possible la cristal-litzaci6 del
compost. Aquesta técnica es coneix com a drop-casting.

Les mesures electriques realitzades en els cristalls de DT-TTF
son tipiques d'un semiconductor de tipus p, és a dir, a mesura
que s'aplica un V, més negatiu, més forats (carregues positi-
ves) son induits en el semiconductor i la conductivitat aug-
menta (figura 12b) [20]. La mobilitat és de I'ordre d'1-3 cm?/Vs,
amb una relacio onfoff >10°% aquesta mobilitat és de 'ordre
de la del silici amorf, que s'utilitza ampliament en les cel-les
solars i pantalles planes. Quan s'utilitza com a eléctrode un

Q
:H:I

CCo<C0 o~

DN-TTF dipyrazino-TTF
X N, N, X X N N,

= = = =
X N s s N X X N S s N

TTF tetra- i dihalogenats (x FocCl)

gitratesalieespcre

DB-TTF bisimida DB-TTF bisquinona

Ficura 13. Diverses molécules de la familia del TTF emprades com a semiconductors
en OFET.

metall organic, el TTF-TCNQ, s'arriba a una mobilitat mitjana

de 6,2 cm?/Vs, que és una de les mobilitats més altes descrites
per a un semiconductor organic que no es basi en derivats de

pentace [21].

Ala figura 13 es mostren alguns dels TTF que s'han emprat
per a la preparacié d'OFET utilitzant técniques d'evaporacié.
S'han preparat OFET basats en pel-licules primes del DBP-TTF,
dipirazino-TTF i DN-TTF, que presenta un comportament tipus p,

Grup 1
~ Sj: IS\
~ &
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e
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Grup 2
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BET-TTF
S S S
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Fiura 14. Estructura molecular dels TTF utilitzats per a la preparacio d'OFET basats en monocristalls obtinguts a partir de solucio.
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Ficura 15. Estructures cristal-lines dels donadors dissimétrics: a) ETEDT-TTF, caracteristic
del grup 1; b) ETTDM-TTF, caracteristic del grup 2, i ¢) TTDM-TTF, caracteristic del
grup 3.

I'esperat per a una molécula donadora, amb bones mobilitats
de I'ordre de 0,4 cm?/Vs. Les preparades amb els derivats
dibenzotetratiafulvalens bisimides han donat mobilitats

de 0,22 cm?/Vs [22]. La incorporacio dels grups imides a I'es-
quelet de TTF implica una disminucio de I'energia de |'orbital
HOMO, que es tradueix en una major estabilitat d'aquests dis-
positius enfront de I'oxigen [23]. També s'ha estudiat |'efecte
de la introduccio de grups (electroatraients) en derivats de
TTF, cosa que fa que I'orbital LUMO tingui una energia més
alta, i s'ha observat que les pel-licules preparades a partir de
derivats de TTF tetrahalogenats presenten un comportament
tipus n, amb mobilitats de I'ordre de 0,11 cm?/Vs [226]. Amb
la funcionalitzacio dels TTF amb ftalimides fluorades [236] i
quinones [24], s'ha aconseguit modificar els orbitals HOMO

i LUMO, de manera que s'ha aconseguit tenir un comporta-
ment ambipolar amb mobilitats de I'ordre de 2,0 cm?/Vs tant
per als electrons com per als forats.

Amb I'objectiu d'establir una correlacio estructura-mobilitat,
es van preparar dispositius basats en cristalls de vuit TTF dife-

rents [25]. Els diferents compostos es van agrupar segons les
seves caracteristiques estructurals. A la figura 14 es presenten
els tres grups diferenciats: grup 1) bis(etilenditio)tetratiaful-
valé (BEDT-TTF) i (etilentio)(etilenditio)tetratiafulvalé (ETEDT-
TTF); grup 2) bis(etilentio)tetratiafulvalé (BET-TTF) i (etilentio)-
(tiodimetilen)tetratiafulvalé (ETTDM-TTF), i grup 3) ditiofe-
tetratiafulvalé (DT-TTF), (tiofé)(tiodimetilen)tetratiafulvalé
(TTDM-TTF), (dibenzo)tetrathiafulvalé (DB-TTF) i (etilentio)
(tiofé)tetratiafulvalé (ETT-TTF).

Com podem veure a la figura 15, les molécules que formen el
grup 1 no son planes i s'organitzen formant dimers, que pre-
senten contactes S-S laterals al llarg de I'eix a formant cade-
nes, les quals es troben perpendiculars les unes amb les altres.
Les molécules del grup 2 formen cadenes de molécules quasi
planesis'empaqueten en capes desplacades les unes respecte
de les altres. Finalment, les molécules del grup 3 cristallitzen
formant apilaments de molécules quasi planes al llarg de I'eix b,
amb una distancia curta entre molécules (3,56 Aen el cas del
DT-TTF), que presenten un bon solapament dels orbitals r.

Els millors resultats es varen obtenir amb els compostos del
grup 3. Es va obtenir una mobilitat maxima d'1,4 cm?/Vs i una
relacié onfoffde 7 x 10°per a un cristall de DT-TTF i d'1,1 cm?/Vs
per a un cristall de DB-TTF.

Les diferéncies en la mobilitat dins de cada grup cristal-logra-
fic podrien estar influenciades per les respectives diferencies
lleus en les distancies S+S. No obstant aix0, hem d'assenyalar
que els dispositius basats en les molécules que presenten més
desordre en la seva estructura a causa de la menor simetria de
les molécules exhibeixen mobilitats més pobres. De fet, dins
del grup 3, I'augment del desordre (DT-TTF = DB-TTF < TTDM-
TTF < ETT-TTF) concorda amb la disminucié dels valors de mo-
bilitat trobats. Una tendéncia similar s'observa per a les molé-
cules dins dels grups 112 [25].

A temperatura ambient, la mobilitat de carrega dels materials
semiconductors es descriu sovint per un procés de transport
per salt, que esta determinat per dos parametres principals:

1) I'acoblament electronic entre molécules adjacents (integral
de transferéncia), que necessita ser maximitzat, i 2) I'energia de
reorganitzacio, que ha de ser petita per a un transport de car-
rega eficient. Es varen realitzar calculs d'aquests dos parame-
tres en totes les molécules dels tres grups estudiats i es va
trobar que els resultats experimentals correlacionaven bé amb
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Ficura 16. Vista d'una molécula de DB-TTF al llarg de la dimensié més curta
i de I'estructura cristal-lina de: a) la fase o; b) la fase B, i ¢) la fase 3.
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Ficura 17. a) Imatge dels cristalls de la fase o i B del DT-TTF. b) Estructura cristal-lina
del DT-TTF.

els calculs, és a dir, els materials que mostren una mobilitat
major tenen una energia de reorganitzacié menor i la integral
de transferéncia més gran [20b, 25]. Aquest resultat és de gran
importancia per al futur disseny de nous materials. A més, els
calculs posteriors van demostrar que els valors d'energia de re-
organitzacio depenen en gran mesura de |'estructura cristal-li-
na i, per tant, el fet d'investigar el paper de les interaccions in-
termoleculars en cristalls de semiconductors €s crucial per
entendre les seves propietats de transport [26].

D'acord amb aixo, s'esta estudiant cada vegada més |'efecte del
polimorfisme dels semiconductors en les propietats dels corres-
ponents OFET [27]. Per exemple, I'estudi de diferents polimorfs
de DB-TTF i DT-TTF indica que les seves propietats com a OFET
varien considerablement amb el tipus de polimorf [28]. Aixi, en
el cas del DB-TTF, els transistors basats en cristalls de la fase o
tenen una mobilitat de carrega molt alta, d'1 cm?/Vs, mentre
que els basats en la fase B tenen una mobilitat de 0,06 cm?/Vs.

EI DT-TTF també dona lloc a dos polimorfs que, en aquest cas,
es diferencien per la seva morfologia. Aixi, quan el DT-TTF
cristal-litza en una superficie a partir d'una solucié de tolué o
diclorobenze, es formen plaquetes de forma hexagonal, fase j3,
i agulles de la fase o (figura 17a). Curiosament, l'estructura

cristal-lina de les dues fases és molt similar. Les molécules
formen apilaments & al Ilarg de I'eix b seguint una estructura
d'espina de peix amb I'eix llarg inclinat gairebé 20° respecte a
I'eix ¢, on es maximitzen les interaccions nt—m (figura 176).
L'unica diferéncia és que la distancia entre molécules adja-
cents al llarg de la direcci6 d'apilament és més gran per a
B-DT-TTF i, per tant, I'acoblament electronic sera més petit.
Aquesta petita diferéncia té una gran influéncia en les propie-
tats del semiconductor, ja que els dispositius basats en la fase o
tenen una mobilitat un ordre de magnitud superior als que
estan basats en la fase B [29].

Conclusions

Com a conclusié general, podem dir que escollint molécules
amb les caracteristiques electroniques i estructurals apropia-
des es poden obtenir materials amb un ampli ventall de propi-
etats electroniques. Concretament, en aquest article, hem vist
que la familia dels tetratiafulvalens és molt adequada per ob-
tenir aquests materials. D'altra banda, és també molt impor-
tant el processament d'aquests materials per tal d'assolir dis-
positius amb diferents funcions d'una forma senzilla i que
pugui ser traslladada al sector productiu.
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