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Introduction : justification d’'une mise en forme

— Matériaux moléeculaires (conducteurs, aimants,
composes a transition de spin, photochromes...) :
generalement synthetises sous forme de monocristaux
ou de poudres microcristallines

— Inconvénients : fragilité mécanique des cristaux, mise
en forme difficile a partir d’une poudre

— Depuis 1999 : films minces et nano-fils sur surfaces

Dépot chimigue en phase gazeuse (CVD)
Adsorption en solution sur surface nano-structuree

Electrocristallisation sur electrode de Si(001)



Introduction : systemes mis en forme

— Ferro- ou ferriaimants moléculaires du type
[ML_][TCNE] ou M(TCNE), \

NC

CN

— Conducteurs Moleculaires
a transfert de charge (ex. [TTF>**][TCNQ®>*])
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Ferriaimants M(TCNE),

M : meétal de transition 3d (V, Mn, Fe, Co, Ni)

N CN

NC CN

Poudres synthetisées en solution organique
Température critique : 100 < T, <400 K

VII(TCNE 7),, 1/2 CH,CI, : ferriaimant a 300 K
Tres sensible a I’air a cause du solvant inseré dans le réseau




Aimants moléculaires par CVD
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Films minces de V(I'CNE), par CVD

2106
Wave-numbers (cm?)

D. de Caro et al., Chem. Mater., 2000, 12, 587
D. de Caro et al., Chem. Eur. J., 2007, 13, 1650




Films minces de V(IT'CNE), par CVD
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Films minces de V(I'CNE), par CVD
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Films minces de [TTF][TCNQ] par CVD

Conditions :
m ~ 100 mg
p ~ 0,7 mbar
dy. = 10 mL.mint
Tzone melange =170°C
Acier austénitique T =75°C
a couche de conversion t =60 min.

substrat

D. de Caroetal., C. R. Acad. Sci.,
2000, 3, 675
S. Cailleux et al., J. Mater. Chem.,
2003, 13, 2931

. " _'\4|!-m - Si(001) nano-poreux



Films minces de [TTF][TCNQ] par CVD
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SUR SURFACE NANO-STRUCTUREE




Substrats nano-structurés

Acier inoxydable austénitique
traite a 57°C dans H,SO, / Na,S,0,

|

Couche d’oxyde nano-rugueuse

Wafer de silicium oriente (001)
traité dans la masse ou en surface




Adsorption en solution : mise en oeuvre

substrat
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Précurseur 1 dans CH,CN P2 darzls CH;CN
(10 2mol.L ) (10 “2mol. L )
30 min 30 min




Nano-fils de [TTF][TCNQ]

Precurseur 1: TTF
Préecurseur 2 : TCNQ
Substrat : acier inoxydable austénitique a couche de conversion

Nanofils
répartis
uniformément
sur la surface
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Diameétre : 20-50 nm ..
Longueur > 10 um en accord avec la caractéristique

| = (V) de films minces orientes
de [TTF][TCNQ]

D. de Caro et al., C. R. Acad. Sci., 2000, 3, 675
J.-P. Savy et al., New J. Chem., 2007, 31, 519




Nano-fils de (I'TF)[Ni(dmit),],

Precurseur 1 : [NBu,][Ni(dmit),], (TTFO8%){[Ni(dmit),]°4°},
Précurseur 2 : (TTF)5(BF,),

Substrat : silicium nanostructuré

Amas de
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Formule moléculaire : (TTF*%8){[Ni(dmit),]43},



Nano-fils de (T'TF)[Ni(dmit),],

[TTF][Ni(dmit),], sur Si

o (300 K) ~ 2 S.cmt

Comportement electrique de type « pseudo-meétallique »

L. Valade et al., J. Solid State Chem., 2002, 168, 438



ELECTRODE DE SILICIUM




Electrocristallisation : mise en oeuvre

— Meéthode plus « universelle » que les precédentes car
I’oxydation du donneur est géneralement induite par un courant
electrique ' '

Pt cathode

Si(001) intrinseque
@ =5cm, 103 S cm1

ol

— A permis de réaliser des films minces de plus de 15 systemes

L. Valade et al., Coord. Chem. Rev., 2005, 249, 1986



Micro-fibres de TTF[Ni(dmit),],

j=1,5 pA.cm?
dans CH,CN [

3

T T T T T T T
S__S S-S
\ /
/7 \
s~ s s s

Ni(dmit),

(o2}
o

~—
0
=
c
S
o
S
@®©
N—r
=
7
c
Q
e
£

o
1 1

w B O
o O
1

N
o
1

158 160 162 164 166 168 170
binding energy (eV)

(SN
o
1

Conductivity (S cm™)

(@)

510 160 1é0 2(1)0
Temperature (K) D. de Caro et al., Adv. Mater., 2004, 16, 835




Micro-fibres de TTF[Ni(dmit),],

o = f(P) 4 300 K

J.-P. Savy et al., EPL, 2007, 78, 37005
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Films minces du métal monomoléculaire

Ni(tmdt),
[NMe,],[Ni(tmdt),] > Ni(tmdt), + 2 e+ 2 NMe,*




Films minces du métal monomoléculaire
Ni(tmdt),
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I. Malfant et al., J. Amer. Chem. Soc., 2006, 128, 5612
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