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Introduction : justification d’une mise en forme

− Matériaux moléculaires (conducteurs, aimants,
composés à transition de spin, photochromes…) :
généralement synthétisés sous forme de monocristaux 
ou de poudres microcristallines
− Inconvénients : fragilité mécanique des cristaux, mise 
en forme difficile à partir d’une poudre
− Depuis 1999 : films minces et nano-fils sur surfaces

Dépôt chimique en phase gazeuse (CVD)
Adsorption en solution sur surface nano-structurée
Electrocristallisation sur électrode de Si(001) 



Introduction : systèmes mis en forme

− Ferro- ou ferriaimants moléculaires du type
[MLn][TCNE] ou M(TCNE)2

− Conducteurs Moléculaires
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1ère PARTIE :

DÉPÔT CHIMIQUE EN PHASE

GAZEUSE



Ferriaimants M(TCNE)2

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

Poudres synthétisées en solution organique
Température critique : 100 < TC < 400 K

VII(TCNE .-)2, 1/2 CH2Cl2 : ferriaimant à 300 K
Très sensible à l’air à cause du solvant inséré dans le réseau
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Aimants moléculaires par CVD
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Conditions :
m ~ 150 mg
p ~ 0,7 mbar

dHe = 30 mL.min-1

Tzone mélange = 170 °C
Tsubstrat = 40 °C

t = 180 min.
Substrats : KBr ou 
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Films minces de V(TCNE)2 par CVD

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

Recuit à 100°C sous He ⇒ dépôt stable à l’air

10 µm 



Films minces de V(TCNE)2 par CVD

Couplage anti-ferromagnétique
VII (S = 3/2) et  2 TCNE.- (S = 1)

VII(TCNE.-)2
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Films minces de V(TCNE)2 par CVD

Après recuit et exposition à l’air 24 h

Film mince de V(TCNE)2 aimant à température ambiante et stable à l’air

300 K

-1.5E-02

-5.0E-03

5.0E-03

1.5E-02

-1500 -1100 -700 -300 100 500 900 1300

M
ag

ne
tiz

at
io

n 
(e

m
uO

e.
g-1

)

300 K

Magnetic field (Oe)

M
ag

ne
tiz

at
io

n
(e

m
u

g-1
)

Hc = 50 Oe

TC ~ 320 K

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

0 50 100 150 200 250 300 350

Température (K)

A
im

an
ta

tio
n 

à 
sa

tu
ra

tio
n 

(u
em

O
e.

g-1
)

Ms = Ms
0 (1 - B T3/2) avec B = 1,7.10-4 K3/2

TC ~ 320 K

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

0 50 100 150 200 250 300 350

Température (K)

A
im

an
ta

tio
n 

à 
sa

tu
ra

tio
n 

(u
em

O
e.

g-1
)

Ms = Ms
0 (1 - B T3/2) avec B = 1,7.10-4 K3/2

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

0 50 100 150 200 250 300 350

Température (K)

A
im

an
ta

tio
n 

à 
sa

tu
ra

tio
n 

(u
em

O
e.

g-1
)

Ms = Ms
0 (1 - B T3/2) avec B = 1,7.10-4 K3/2



Films minces de [TTF][TCNQ] par CVD
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Conditions :
m ~ 100 mg
p ~ 0,7 mbar

dHe = 10 mL.min-1

Tzone mélange = 170 °C
Tsubstrat = 75 °C

t = 60 min.
Acier austénitique

à couche de conversion
Si(001)

Si(001) nano-poreux

D. de Caro et al.,  C. R. Acad. Sci.,
2000, 3, 675

S. Cailleux et al., J. Mater. Chem.,
2003, 13, 2931

1μm1μm

  



Films minces de [TTF][TCNQ] par CVD

2250 2150

Transfert de 0,59 e-

du TTF vers TCNQ

Nombre d’onde (cm- 1)

log (σ), σ in S cm-1

1000/T, T in K

σ300 K = 16 S cm-1

log (σ), σ in S cm-1

1000/T, T in K

σ300 K = 16 S cm-1

Ea = 0.014 eV

S

S

S

S CN

CNNC

NC

S

S

S

S CN

CNNC

NC

 
35

30

25

20

15

10

5

x103
 

5040302010
In

te
ns

ity
 [a

.u
.]

En accord avec la maille
monoclinique des monocristaux de

[TTF][TCNQ]



2ème PARTIE :

ADSORPTION EN SOLUTION

SUR SURFACE NANO-STRUCTURÉE



Substrats nano-structurés

500 nm

Acier inoxydable austénitique
traité à 57°C dans H2SO4 / Na2S2O3

Couche d’oxyde nano-rugueuse

Wafer de silicium orienté (001)
traité dans la masse ou en surface
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Adsorption en solution : mise en oeuvre

À 25°C

substrat

Précurseur 1 dans CH3CN
(10- 2mol.L- 1)

30 min

P2 dans CH3CN
(10- 2mol.L- 1)

30 min



Nano-fils de [TTF][TCNQ]
Précurseur 1 : TTF
Précurseur 2 : TCNQ
Substrat : acier inoxydable austénitique à couche de conversion

Nanofils
répartis

uniformément
sur la surface

100nm
Diamètre : 20-50 nm
Longueur > 10 µm en accord avec la caractéristique

I = f(V) de films minces orientés
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 (TTF)[Ni(dmit)2]2

Précurseur 1 : [NBu4][Ni(dmit)2]2
Précurseur 2 : (TTF)3(BF4)2
Substrat : silicium nanostructuré

Formule moléculaire : (TTF+0,86){[Ni(dmit)2]-0,43}2
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Nano-fils de (TTF)[Ni(dmit)2]2
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[TTF][Ni(dmit)2]2 sur Si

Comportement électrique de type « pseudo-métallique »

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



3ème PARTIE :

ÉLECTROCRISTALLISATION SUR

ÉLECTRODE DE SILICIUM



Electrocristallisation : mise en oeuvre

− Méthode plus « universelle » que les précédentes car
l’oxydation du donneur est généralement induite par un courant 
électrique

Si(001) intrinsèque
Ø = 5 cm, 10-3 S cm-1

Pt cathode

mA

− A permis de réaliser des films minces de plus de 15 systèmes

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



Micro-fibres de TTF[Ni(dmit)2]2
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Micro-fibres de TTF[Ni(dmit)2]2
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σ = f(P) à 300 K

Transition vers
un état supraconducteur

à 0,8 K sous 7,7 kbar

Premier exemple
pour un conducteur dérivé

d’un complexe de coordination

J.-P. Savy et al., EPL, 2007, 78, 37005



Films minces du métal monomoléculaire
Ni(tmdt)2

10 μm10 μm

1,5 μA.cm-2

2,5 μA.cm-2

20 μm20 μm 4 μm4 μm

5 μm5 μm

[NMe4]2[Ni(tmdt)2] Ni(tmdt)2 + 2 e- + 2 NMe4
+

S

Ni

S

S

S

S

SS

S S

SS

S



Films minces du métal monomoléculaire
Ni(tmdt)2
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Comportement métallique
σ(300 K) ~ 100 S.cm- 1
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