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Résumé

Des nanoparticules de trois conducteurs moléculaires, a savoir TTF-TCNQ, TTF[Ni(dmit)z]2
et TTFClo77, ont été préparées en solution organique en présence d’espéces ioniques ou non
ioniques portant un groupe alkyle & longue chaine, agissant comme agents régulateurs de
croissance. La taille, la morphologie et I'état de dispersion des nanoparticules dépendent de la
nature de l'agent régulateur de croissance et de la température de réaction. En présence du
liquide ionique [HDMIM][(CF3SO2)2N] a -50 °C, les micrographies électroniques montrent
que les nano-objets TTF-TCNQ sont fréquemment allongeés, tandis que les nanoparticules
TTF[Ni(dmit)2]> sont agrégees. En présence d'une imine ou une amine & longue chaine alkyle
neutre a tempeérature ambiante, les nanoparticules TTF[Ni(dmit)2]> sont sphériques et bien
dispersées (diametre moyen <20 nm), tandis que les nanoparticules TTF-TCNQ sont souvent
agglomeérées (40-90 nm en diametre). Selon les études thermoanalytiques, les nanoparticules
préparées sont stables thermiquement jusqu'a environ 200 °C et leur décomposition est
généralement un processus en plusieurs étapes. En présence de dodécylamine, des
micrographies électroniques mettent en évidence des nanoparticules TTFClo 77 sphériques et
relativement bien dispersées présentant un diametre moyen d'environ 10 nm. Cependant, en
présence de N-octylfurfurylimine, un mélange de nanoparticules et de batonnets est formé.
Les meilleurs résultats sont obtenus en présence de 1-octanamine, N-(2-thiénylméthyléne).
Des nanoparticules TTFClo 77 sphériques, présentant des tailles de 4 & 12 nm, sont observées.

Les nanopoudres présentaient une conductivité a température ambiante de 0,01-0,1 S.cm™.

Mots-clés:  Nanoparticules, Conducteur moléculaire, Tétrathiafulvalene, Molécules

amphiphiles neutres, DMIT, Liquide ionique.



Abstract

Nanoparticles of three molecule-based conductors, namely TTF-TCNQ, TTF[Ni(dmit)2]. and
TTFClo,77, have been prepared in organic solution in the presence of ionic or nonionic species
bearing a long-chain alkyl group, acting as growth-controlling agents. The size, morphology,
and state of dispersion of the nanoparticles depended on the nature of the growth-controlling
agent and the reaction temperature. In the presence of the ionic liquid [HDMIM][(CFsSO2)2N]
at =50 °C, eclectron micrographs evidence that TTF-TCNQ nano-objects are frequently
elongated, whereas TTF[Ni(dmit)2]> nanoparticles are aggregated. In the presence of a neutral
long-chain alkyl-based imine or amine at room temperature, TTF[Ni(dmit)2]. nanoparticles
are spherical and well dispersed (mean diameter <20 nm), while TTF-TCNQ nanoparticles
are agglomerated (40-90 nm in diameter). According to the thermoanalytical investigations,
the prepared nanoparticles are stable thermally up to approximately 200 °C, and their
decomposition is generally a multi-step process. In the presence of dodecylamine, electron
micrographs evidence spherical and relatively well-dispersed TTFClo7z nanoparticles
exhibiting a mean diameter of about 10 nm. However, in the presence of N-
octylfurfurylimine, a mixture of nanoparticles and sticks is formed. The best results are
obtained in the presence of 1-octanamine, N-(2-thienylmethylene). Spherical TTFClo77
nanoparticles exhibiting sizes in the 4-12 nm range are observed. The nanopowders exhibited

room temperature conductivity in the range of 0.01-0.1 S.cm™.

Keywords: Nanoparticles, Molecular Conductor, Tetrathiafulvalene, Neutral Amphiphilic
Molecules, DMIT, lonic Liquid.
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INTRODUCTION GENERALE

Depuis des dizaines d’années, le secteur de 1’électronique connait une forte mutation au
gré de Dapparition de nouveaux matériaux conducteurs d’électricité. Issus de
recherches intensives, les conducteurs moléculaires peuvent étre intégrés dans des dispositifs
de micro ou nanoélectroniques. Ces matériaux semblent s’imposer comme une alternative
digne d’intérét aux matériaux conventionnels, en raison de leur synthese relativement aisee,
leur faible densité ainsi que leurs propriétés physiques originales. Cependant, leur intégration
dans ces dispositifs nécessite leur mise en forme ou leur obtention sous forme de nano-poudre

susceptible d’étre dispersée dans des solvants organiques courants.

La synthése par voie chimique ou électrochimique de poudres contenant des nanoparticules
sphériques des conducteurs moléculaires a déja fait 1’objet de nombreuses études [1-8]. La
stratégie de synthese de ces matériaux sous forme de nanoparticules repose sur 1’ajout dans le
milieu réactionnel d’un agent régulateur de croissance. Ce dernier peut étre un polymeére, une
molécule amphiphile, un liquide ionigue ou une paire d’ion. Cependant, dans certains cas, et
notamment pour les systemes TTF[Ni(dmit)2]2, TTF-TCNQ, TTFClo77, connus par leurs
propriétés physiques attrayantes, les nanoparticules obtenues ne présentent pas toujours une
taille, une morphologie ou un état de dispersion bien contrdlés. En effet, les nanoparticules
des conducteurs moléculaires TTF[Ni(dmit)2]o et TTF-TCNQ formées en présence des
liquides ioniques & base du cation butylméthylimidazolium ont été dotées d’un diamétre
moyen relativement large ou elles ont été mélangées avec des microstructures allongées
[3,4,9]. En outre, les poudres de TTF-TCNQ obtenues suite a I’ajout de la molécules
amphiphile neutre octylamine au milieu réactionnel ont été caractérisées par une conductivité
trés faible (<10 S.cm™), du fait d’une couche d’octylamine adsorbée a la surface des
particules [10]. Par ailleurs, les nanoparticules du conducteur moléculaire TTFClo 77
synthétisées grace a I’utilisation du sel d’ammonium quaternaire a longue chaine alkyle [(n-

CgH17)aN]ClI ont présenté une distribution de taille inhomogene [2].

Dans le but de préparer des nanoparticules sphériques et bien dispersées ayant une taille
moyenne inférieure a 15 nm, un sel d’imidazolium a longue chaine d’alkyl a été proposé dans
cette étude. De plus, au vu de leur faible colt et de leur capacité a contraindre la taille des
conducteurs moléculaires a base de la brique TMTSF ou BEDT-TTF sous formes de

nanoparticules sphériques et bien dispersees, des molécules amphiphiles neutres ont été



utilisees dans ce travail comme agents regulateurs de croissance pour les trois systemes
précités TTF[Ni(dmit)2]2, TTF-TCNQ, TTFClo,77.

Ce manuscrit est une présentation des résultats obtenus concernant 1’étude de la nano-
structuration et la caractérisation des systemes TTF[Ni(dmit)2], TTF-TCNQ, TTFClo77 en
présence d’un liquide ionique ou des molécules amphiphiles neutres de longue chaine d’alkyl
([HDMIM][(CF3sS0O2)2N], N-octylfurfuryl-imine, N-1-octanamine N-(2-thienylméthylene),

octylamine, dodécylamine,). Ce manuscrit est organisé en cing chapitres.

Le premier chapitre présente de fagcon introductive quelques notions théoriques concernant la
conductivité et la supraconductivité des matériaux moléculaires. Ensuite, une description des
matériaux choisis est exposée. Puis, I’intérét de la mise en forme des matériaux moléculaires
et les différents travaux effectués en vue de les obtenir sous forme de films minces, nanofils et

nanoparticules sont détaillés.

Le deuxieme chapitre est dedié a la description des conditions de syntheses menées et les

différentes techniques de caractérisations utilisées.

Le troisieme chapitre couvre la caractérisation par microscopie électronique en transmission
des nanoparticules élaborées par voie chimique ou électrochimiques du conducteurs
organométallique TTF[Ni(dmit).]2, dont la synthese se fait en présence soit du liquide ionique
[HDMIM][(CF3SO2)2N] ou de la molécule amphiphile N-octylfurfurylimine. Les résultats
d’analyse des nanopoudres obtenues par la spectroscopie IR et Raman ainsi que 1’étude

thermiques et électriques sont également détaillés dans ce chapitre.

Le quatrieme chapitre traite les caractérisations microscopiques des nanoparticules de TTF-
TCNQ obtenues en présence du liquide ionique [HDMIM][(CF3SO2)2N] ou de molécules
amphiphiles, y compris N-octylfurfuryl-imine, N-1-octanamine N-(2-thiénylméthylene), N,N-
diméthyloctylamine. Les résultats issus des analyses spectroscopiques, thermiques et

électriques sont également évoqués.

Enfin, le cinquieme chapitre est consacré a 1’élaboration et a la caractérisation
(microscopique, spectroscopique et diffractométrique) des nanoparticules de TTFClo.77
formées en présence des molécules amphiphiles a longue chaine alkyl d’amine ou d’imines.

Leurs propriétés électriques sont également évaluées.
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I. Introduction aux conducteurs moléculaires

I.1. Qu’est-ce qu’un conducteur moléculaire ?

Le transport du courant électrique a été longtemps considéré comme l’apanage des
métaux puisque dans les molécules organiques, les électrons impliqués dans les liaisons
conférent un caractére isolant. Cependant, la découverte en 1954 du caractere conducteur du
bromure de péryléne (o1a= 0,1 S.cm™) [11] a profondément bouleversé cette vision des
choses, et depuis, 1’élaboration et I’étude des conducteurs moléculaires occupent une position
importante au sein des sciences moléculaires, notamment aprés la suggestion de Little que
I’arrangement des chaines conductrices en forme de blocs dans une direction donnée pourrait
faire apparaitre la supraconductivité dans ces matériaux [12]. A ce jour, un grand nombre de
molécules, en particulier le tétrathiafulvaléne, a conduit a I’obtention des matériaux

conducteurs et, dans certains cas, des supraconducteurs.

Généralement, les conducteurs moléculaires sont des matériaux cristallins formés
uniquement de molécules ou de molécules et d’ions (organiques ou inorganiques). Ils sont
construits en forme de blocs de chaines moléculaires dont les orbitales moléculaires n
présentent un excellent recouvrement intermoléculaire dans tout le cristal permettant ainsi la
délocalisation des €lectrons. La modification d’une des molécules constituantes (substitution
d’atomes, ajout de groupements fonctionnels,...) conduit a une structure et a des propriétés
(optiques, conductrices, magnétiques) tres variées et radicalement différentes du solide

moléculaire.

Ces matériaux peuvent étre ranges en deux grandes familles; les complexes de transfert
de charge (CTC) et les sels de cations radicaux (SCR). Les CTC sont généralement obtenus
par interaction en solution entre un donneur d’¢électrons D et un accepteur A, tandis que les
SCR sont obtenus soit par voie chimique par action d’un oxydant, soit par

électrocristallisation.

1.2. Théorie de la conduction des matériaux moléculaires

Dans les métaux organiques, le modéle théorique des processus impliqués dans les
propriétés conductrices est connu sous le nom de théorie des bandes. L’obtention d’un métal
moléculaire nécessite la création d’une bande externe partiellement occupée. Ceci peut étre

réalisé au travers de deux meécanismes [13]:
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1. Par transfert de charge partiel d’'une molécule, appelée donneur, vers une autre

molécule, dite accepteur (Figure I-1). La bande de valence initialement pleine du donneur se

vide partiellement au profit de ’accepteur dont la bande de conduction (initialement vide) se

remplit partiellement. Ce sont les dérivés dits a transfert de charge.

Donnewur Accepteur

Figure I-1: Schéma de transfert de charge entre deux molécules (donneur et accepteur).

Selon la valeur du taux de transfert de charge, trois situations électroniques différentes

peuvent étre distinguées (D désigne le donneur et A I’accepteur) :

Transfert de charge nul (p = 0) : le complexe moléculaire est non ionisé (D°A°) et par
conséquent isolant.

Transfert de charge complet (p = 1) : le complexe moléculaire est totalement ionisé
(D*A"). La délocalisation électronique implique le passage par des états doublements
chargés défavorables, ces répulsions coulombiennes inhibent ce transfert électronique et
génerent un complexe semi-conducteur ou isolant.

Transfert de charge partiel (0 < p <1) : le complexe moléculaire contient deux entités
partiellement ionisées DP*AP. Les répulsions coulombiennes se trouvent ainsi limitées et
la délocalisation électronique s’effectue aisément et, par conséquent, le complexe obtenu
est un conducteur. Le taux de transfert de charge (p) peut étre déterminé par diverses
méthodes, spectroscopiques (IR, Raman) ou bien structurales (méthodes des longueurs
de liaisons, diffusion diffuse des rayons X ou des neutrons). Les systémes [TTF][TCNQ]
et [TTF][Ni(dmit)2]z (dmit>: 1,3-dithiole-2-thione-4,5- dithiolate) sont deux exemples
de conducteurs métalliques a transfert de charge. Dans le premier, le taux de transfert de
charge déterminé par exemple par la position de la bande de vibration de valence ven du
TCNQ, est de 0,59. En tenant compte des charges partielles, la formule de ce composé
est donc [TTFO***][TCNQ®*°7]. Dans le second, des calculs de structure de bandes
associés a des études de diffusion diffuse des rayons X, ont permis d’établir la formule

(TTFO#)[Ni(dmit)>* ]a.
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2. Par oxydation partielle : une fraction des électrons est enlevée des niveaux de plus
grande énergie d’une molécule riche en électron n. Ceci mene a la formation des systémes a
état d’oxydation fractionnaire, tels que les sels de Bechgaard. En effet, dans (TMTSF)2PF¢ par
exemple, I’anion PFs~ étant monovalent, chaque entit¢ TMTSF est alors formellement chargée
0,5+ (Figure 1-2). Ces composés sont egalement appelés a valence mixte. En effet, dans
(TMTSF)2PFe, nous venons de dire que la charge formelle de TMTSF est 0,5+. Cependant,
dans la réalité, un des deux TMTSF est chargé +1 et ’autre est neutre. Or, ces deux entités
s’échangent de fagon continue un électron, d’ou la dénomination de valence mixte. Dans ces
composés, la conductivité n’est assurée que le long des empilements des molécules riches en
électrons m. Le contre ion, le plus souvent un anion inorganique, assure simplement la
neutralité électrique du sel. Cependant, comme les contres ions se placent entre les colonnes
de molécules riches en électrons =, ils peuvent, du fait de leur volume et de leur géométrie,
influencer la régularité de ces empilements et, de ce fait, modifier les propriétés de conduction

du matériau final.

TAMTSF TMTSF "

LUMO . | LUMIO
| QDwxydation
o

-

partielle

Figure 1-2: Schéma du phénoméne d’oxydation partielle d’une assemblée de molécules.

De fagon générale, les conducteurs a valence mixte peuvent s’écrire DnXm 0U D désigne
une molécule riche en ¢€lectrons m qui est un bon donneur d’¢lectrons (généralement de la
famille des TTF) et X un anion inorganique. Si la steechiométrie est telle que n > m, le
matériau est conducteur. C'est le cas du sel a valence mixte TTFClo 77 et de bien d'autres sels
qui possedent la steechiométrie D2X, comme (TMTSF)2PFs dont nous avons déja parlé. Par
contre, le sel TTFX (pour lequel n = m = 1), assimilable a un composé ionique a charges

entiéres (TTF*, X7) et dont le donneur est totalement oxydé, sont des isolants.
I1. Généralités sur les supraconducteurs moléculaires

I1.1. Qu’est-ce que la supraconductivité?

La supraconductivité est une propriété de la matiere découverte en 1911 par Heike

Kamerlingh Onnes (prix Nobel de physique en 1913), caractérisée par 1’absence de résistance
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¢lectrique. En dessous d’une certaine température T, dite critique, la résistance de certains
matériaux disparait brutalement.

Au cours de la série d’expériences réalisés a la suite de cette découverte, Kamerlingh Onnes
¢tudie D’effet d’un champ magnétique sur 1’état supraconducteur. Lorsque le champ
magnétique atteint une valeur supérieure a la valeur Hc (T) dite critique, il détruit brutalement
I’état supraconducteur, et le systéme repasse dans son état résistif. En revanche, tant que le
champ magnétique appliqué est inférieur & Hc (T), le supraconducteur repousse totalement le
champ magnétique, créant ’effet dit Meissner-Ochsenfel, qui donne lieu a la lévitation

magnétique d’un supraconducteur au-dessous d’un aimant [14] (Figure I-3).

¢>H

T=Tc
H=Hc

Figure 1-3: Effet Meissner dans un supraconducteur

Une théorie microscopique (BCS) [15] a été émise en 1957 par John Bardeen, Leon N.
Cooper et John Schrieffer (tous trois prix Nobel de physique en 1972) pour expliquer la
supraconductivité : « Les électrons, dans certains matériaux, et en dessous d’une température
critique se condensent dans un état quantique tel qu’ils peuvent se déplacer ensemble
collectivement et de fagcon cohérente ».

11 était déja connu que I’énergie des niveaux de vibrations du réseau cristallin diminuait
avec la température favorisant la circulation des électrons mais ne permettait pas de
comprendre I’apparition de la supraconductivité. La théorie BCS propose une explication. Le
passage d’un électron (charge négative) a travers le réseau cristallin (charge positive) le
déforme. Cette déformation induit 1’émission de phonons. Ces phonons exercent des forces
sur les électrons, qui en compensant les forces de répulsion, et permettent ’apparition de
paires d’électrons (paires de Cooper). Ces paires se deplacent alors dans le réseau de fagon
ordonnée et cohérente sans rencontrer de résistance au sein du supraconducteur. Cette
interaction entre le réseau et les €lectrons place le conducteur dans un état d’énergie plus

faible.
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En 1962, les premiers fils supraconducteurs (un alliage de niobium-titane) sont
commercialisés par Westinghouse. La méme année, Brian Josephson prévoit théoriquement
qu'un courant peut circuler a travers un isolant mince séparant deux supraconducteurs [16]; ce
phénomene qui porte son nom, I'effet Josephson, lui permettait d’avoir le prix Nobel en 1973.

En 1986, Johannes Bednorz et Karl Muller ont découvert une supraconductivité a une
température de 35 K dans des matériaux de structure pérovskite de cuivre a base de lanthane
[17] (Prix Nobel de physique, 1987).

Tres rapidement en remplacant le lanthane par de I'yttrium, c'est-a-dire en produisant
de I'YBa>CusOy, la température critique est montée a 92 K [18], depassant la température de
I'azote liquide qui est de 77 K. Beaucoup de cuprates supraconducteurs ont été produits par la
suite et les mécanismes de cette supraconductivité sont encore a découvrir. Malheureusement,
ces matériaux sont des céramiques et ne peuvent étre travaillés aisément. De plus, ils perdent
facilement leur supraconductivité a fort champ et donc les applications se font attendre. Les
recherches se poursuivent pour diminuer la sensibilité aux champs et pour augmenter la

température critique.

11.2. Supraconducteurs quasi-unidimensionnels

Les tentatives de synthése de supraconducteurs organiques unidimensionnels trouvent
leur origine dans une suggestion de W.A Little pour 1’obtention de supraconducteurs a haute
température critique [12]. Il proposa que des chaines de polymeres organiques conductrices le
long desquelles seraient attachés des complexes hautement polarisables pourraient étre
supraconductrices a des températures supé€rieures a celle de I’ambiante. Little, en s’inspirant
de la théorie BCS, suggéra que la supraconduction dans ces matériaux se fait par un
mécanisme appelé mécanisme d’excitation (excitation électronique intramoléculaire ou intra-
atomique) dans lesquels des excitons jouent le role de phonons.

La structure monodimensionnelle d’un supraconducteur organique dans lequel Little
définit ’excitation excitonique [19] peut étre schématisé dans la Figure 1-4. La colonne A est
une aréte conductrice. La colonne B est une série de molécules polarisables. Si on considere
un électron dans la colonne A, en a, sa charge induit une polarisation des chaines B (pour une
seule molécule, en b et c, les charges respectives sont 6" et §7). Cette polarisation crée une
force d’attraction coulombienne sur un autre électron situé¢ en d et provoque la vibration de
I’entité polarisable, définissant I’interaction électron-exciton. Ce modele permettra d’étudier

le composé conducteur KoPt(CN)4Bro3s, H20 synthétisé par W. Knop en 1842 [20,21]. Dans
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ce composé, 1’aréte conductrice est définie par I’empilement des atomes de platine ; les entités

polarisables sont les groupes CN.

(D)) ()()(p)
A

:Ji'
o]

Figure I-4: Représentation de I’interaction électron-exciton du modéle de W.A. Little
Bien que ce type de polymere imaginé par Little n’ait pas encore synthétisé, cette proposition
a eu un impact trés important sur le domaine de recherche des conducteurs et

supraconducteurs moléculaires.

I11. Tétrathiafulvalene a 1Porigine de matériaux (supra)conducteurs

moléculaires

Le tétrathiafulvaléne (TTF) est un composé organique remarquable de par la simplicité de
sa structure et la diversité de ses applications. Depuis pres d'une quarantaine d'années, ce
donneur d'électrons-r a stimulé la recherche autour de matériaux cristallins conducteurs voire

supraconducteurs [22].

111.1. Tétrathiafulvalene: Structure, propriétés et applications

Le tétrathiafulvalene, généralement abrégé en TTF, est une molécule constituée de
deux hétérocycles 1,3-ditihiols. Son intérét principal réside dans son pouvoir donneur
d’électron (Figure I-5). Les deux états TTF* et TTF?* obtenus suite & une oxydation du TTF
sont stables gréce a la présence de 1 ou 2 sextets aromatiques, au demeurant absents dans le
TTF neutre.
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neutre radical-cation dication

Figure 1-5: Les trois états d'oxydation du TTF

Les voltampérogrammes effectués sur les dérivés du TTF confirment cette stabilité. En
effet, deux pics d’oxydations réversibles sont observes a Epa=0,37 et Epa=0,77 V.ECS [23].
Ces valeurs de potentiels attestent que les états oxydes sont facilement accessibles par voie

¢électrochimique ou par action d’un bon nombre d’oxydants.

Sur un plan structural, la molécule neutre TTF présente une légere distorsion du plan
avec une conformation bateau. Or, ses espéces oxydées présentent une structure parfaitement
plane, et ce grace a I’aromaticité. Ainsi, les dérivés du TTF forment facilement des
empilements fortement ordonnés stabilisés par des interactions m-m et soufre-soufre au sein
des piles mais également entre piles voisines. Ces structures sont dotées de propriétés
électriques remarquables dues au transfert de charge du donneur oxydé a son voisin. Ce qui en
résulte, une migration de charge le long des empilements.

Dans le but d’accéder a des TTFs hautement fonctionnalisés, d’importantes
modifications structurales ont été apportées au motif TTF. Ainsi, des matériaux organiques
présentant des applications diverses ont été obtenus. Parmi ces applications, on trouve des
matériaux conducteurs et supraconducteurs [24], complexes avec le C60 [25], polymeres
conducteurs [26], matériaux en optique non linéaire [27], éponges cations [28], des aimants
organiques ferromagnétiques [29], cristaux liquides [30], dendrimeres [31], commutateurs

moléculaires rotaxanes et caténanes [32].

111.2. Développement historique des conducteurs moléculaires a base de TTF

En 1926, Hurley et Smiles reportent la synthese du premier tétrathiafulvaléne.
Cependant, I’apparition de ce dernier dans le domaine des matériaux n’a commencé qu’au
début des années 70, et ce grace a trois découvertes majeures. D’abord, en 1969, Hiinig et
Coll. montrent que le dibenzotétrathiafulvaléne présente des propriétés redox remarquables, et
ce en s’oxydant successivement et réversiblement en cation-radical puis dication dans une
gamme de potentiels facilement accessibles [33]. Ensuite, en 1970, Wudl prepare le premier
radical cation stable de TTF [34] qui a abouti en 1972 a I’obtention du chlorure de TTF

premier semi-conducteur a base de TTF [35]. Finalement, en 1973, Cowan et collaborateurs

10
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[4,5] démontrent qu’en associant le donneur TTF avec un accepteur TCNQ on formait un
complexe & transfert de charge cristallin présentant un comportement métallique avec une
conductivité électrique o = 600 S. cm™? & température ambiante [36], cette conductivité
augmente jusqu’a omax > 108 S. cm™? lorsque la température diminue a 58 K, ce qui est
comparable a la conductivité du cuivre a température ambiante 6*10° S. cm™ [37]. Cependant,
comme 1’avait prédit Peierls pour les conducteurs mono- ou quasi monodimensionnels, une
transition métal-isolant est observée a plus basses températures [38]. Ce comportement est en
géneral associé a une distorsion du réseau cristallin menant a la formation de dimeres de TTF
d’une part, et de TCNQ, d’autre part [22].

Depuis, d’innombrables travaux ont été consacrés a la préparation de matériaux de plus
grande dimensionnalité permettant d’éviter cette transition [22]. Les efforts ont
essentiellement porté sur des modifications structurales du motif de base TTF a travers trois
grandes tendances:

1. Utilisation de chalcogenes a orbitales plus diffuses ; la présence de chalcogénes plus
volumineux que le soufre (sélénium, tellure) dans le cceur fulvaléne ou a sa périphérie
améliore les contacts interchaines entre donneurs et permet, une fois encore, 1’acces a
des matériaux de plus grande dimensionnalité. Cette méthode s’est soldée par la
découverte des premiers  supraconducteurs  moléculaires, a base de
tétraméthylsélénafulvalene, par le groupe franco-danois de Jérome et Bechgaard au
début des années 1980 [39].

2. Substitution des quatre atomes d’hydrogene du TTF par des substituants riches en
chalcogenes dans le méme but, ce qui s’est traduit par I’obtention des sels franchement
2D, notamment ceux dérivant du fameux bis(éthylene-dithio) tétrathiafulvaléne [40]
(BEDT-TTF) dont I'un détient le record actuel de température critique de
supraconductivité dans cette série, Tc= 12K.

3. Remplacement de la double liaison centrale du TTF par des systémes conjugués plus
étendus. Cette approche vise a la fois :

- Une meilleure stabilisation des états oxydés,

- Une diminution des répulsions coulombiennes dans les états polycationiques,

- Une dimensionnalité accrue des matériaux par multiplications liantes 7 et le
renforcement des contacts inter- et intrachaines par diminution des repulsions
coulombiennes grace a des densités de charge atténués.

Ces premiers résultats furent a I’origine de nombreuses recherches visant a trouver de

nouveaux partenaires pour oxyder le donneur. Cependant, I’oxydation chimique reste une voie

11
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limitée pour la formation de matériaux conducteurs car seul un petit nombre d’oxydants
peuvent ensuite s’associer au TTF"™ pour former des sels cristallins. Une avancée majeure
dans ce domaine a été le développement de 1’¢lectrocristallisation, qui consiste en 1’oxydation
électrochimique du donneur qui cocristallise a 1’électrode avec I’anion désiré, présent en
solution. Elle permet 1’obtention directe de sels sous forme de cristaux de qualité suffisante
pour les différentes mesures physiques et physico-chimiques (structure cristalline,
conductivité, magnétisme...). Cette méthode est de loin la plus utilisée [41] puisqu’elle offre
le choix parmi la vaste bibliothéque d’anions disponibles [42]. Le réle du contre-ion a
notamment été largement étudié avec divers dérivés de tétrachalcogenofulvaléne [43,44].
Selon leur charge, leur forme [45], leur éventuelle chiralité [46] et leurs possibles propriétés
magnétiques [47], les anions associés ont en effet un role crucial dans I’empilement des
radicaux-cations et influencent par conséquent les propriétés conductrices de ces matériaux
[22].

111.3. Conducteur a transfert de charge TTF-TCNQ

L’accepteur qui a historiquement montré la meilleure compatibilité avec les propriétés
rédox du TTF est sans conteste le 7, 7, 8, 8 - tétracyano-p-quinodiméthane [48] ou plus
simplement tétracyanoquinodiméthane (TCNQ). TCNQ est une molécule planaire,
diamagnétique et électriquement neutre. Elle est plus apte a recevoir un électron qu’a en
donner [49]. Elle se réduit facilement en radical anion (TCNQ™) puis en dianion (TCNQ?)
(Figure 1-6).

N“‘\‘c C/’N N*\C C/”N N\*c czN
I E———
_'_e_ + €
1,/0 Cs /,C C\ =C Cx
N N N~ ~N N* N
TCNQ TCNQ~ TCNQ*

Figure 1-6: Les états de réduction du TCNQ.

Les molécules TTF et TCNQ forment le complexe a transfert de charge
tétrathiafulvalénetétracyanoquinodiméthane ou TTF-TCNQ. Le transfert de charge du
donneur TTF vers 1’accepteur TCNQ est favorisé par la grande stabilité des formes chargées

des deux especes (caractére aromatique).

12
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Le TTF-TCNQ est un complexe cristallisé dans le systeme monoclinique, sa maille
¢lémentaire appartient au groupe d’espace P21/c, avec les paramétres de maille suivant a
=1.2298 nm, b = 0.3819 nm, ¢ = 1.8468 nm et 3 = 104.46° [50]. En cristallisant, les molécules
de TTF et TCNQ forment des empilements distincts (Figure I-7) le long de D’axe
cristallographique b [50,51]. Les molécules planes TTF et TCNQ forment un angle de 58.5°
I’une par rapport a l'autre. Ils sont dirigé a 1'opposé de 24,5° et 34,0°, respectivement (Figure
I-8) [50]. Les orbitales moléculaires m perpendiculaires au plan des molécules externes
partiellement remplies se recouvrent formant une bande d’énergie. Ces bandes partiellement
remplies peuvent engendrer par la suite un comportement métallique. Malgré le fait que TTF-
TCNQ forme un cristal 3D, c¢’est un conducteur quasi-1D. Ceci est dd au fait que, les orbitales
dans la direction de I’empilement de chaines interagissent fortement et trés peu dans les

directions transverses [49].

TTF-TCNQ

Figure 1-7: Structure moléculaire des molécules TTF et TCNQ et structure cristalline
schématique du TTF-TCNQ [31].

13
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(b)

Figure 1-8: (a) la structure cristalline de TTF-TCNQ déterminé par diffraction des
rayons X, (b) la relation angulaire entre les molécules TTF et TCNQ [50].

I11.4. Sels d’halogénures de tétrathiafulvaléne a valence mixte

Les sels d’halogénures de TTF représentent une classe extrémement intéressante et
importante de matériaux organiques a valence mixtes, tant du point de vue chimique que
cristallographique [52,53]. Le TTF réagit avec les halogenes [54] pour donner des sels ayant
des rapports anion: TTF de 2: 1 ((TTF)2X) et 1: 1 ((TTF)X) ainsi que diverses phases dans
lesquelles le rapport anion: TTF est inférieur a un (TTF)X, (p <l). Les phases formées par les

sels d’halogénure sont résumées dans la Figure 1-9 [54].

14
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Chloride
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Figure 1-9: Résumé des phases observées pour les halogénures de TTF, en fonction de p
(a partir de la reférence [54]).

Les composeés d'halogénure de TTF les plus intéressants sont ceux avec p <1, car ceux-
ci sont fortement conducteurs d'électricité (c ~ 100-500 S.cm™) et présentent nécessairement
des sites TTF de valence mixte. Or, les sels totalement ionisés d’halogénures de TTF tels que
(TTF)Br et (TTF)CI sont essentiellement isolants. Selon Scott et al [54] la conductivité
relativement élevée (6~0,25 S.cm™), initialement rapportée par Wudl [55] pour (TTF)CI,
provient des échantillons impurs et contaminés par des phases a valence mixte de ce systéeme
montrées sur la Figure 1-9. Ces derniers composés sont classés en phases de sous-réseaux
d'halogénures ordonnés et désordonnés, ou l'on trouve 0,7 <p (ordonn¢) <0,8 et p

(désordonné) <0,7 (Tableau I-1).
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Tableau I-1: Données de mailles pour les halogénures de TTF*[54].

Chlorides Bromides Jedides
Dication (TTF)ICIy (TTF)Br:
salts a= 1356 a=1378
¢= 1010 = 1056 Mot obsd
N = 8; My facd N =8 14, facd
Monecation {TTFC (TTF)Br
salts a=11.073 a=11.242
b=11218 b= 11166
ce=13195 e= 14143 Mot obsd
N =28 PbCa Ne=§g Pbla
Ordered mixed (TTF)Cla s (TTF)Bras (TTF)la1:
vitlence salis a= 077 sublattice: sublattice:
b=156 TTF Br TTF I
c=2210 a=[5617 17.368 15988 &.19
b= 15627 15623 16104 16.11]
c=3572 4.538 3,558 4,871
g=9123" 116.01° 20.96*  102.32°
Disordered mized (TTFYCloes & o0 (TTF)Brass £ 002 (TTF) o4 £ 002
valence salis a= 1102 a= 1105 a=11L3
c= 3585 A ¢ m 3562 c=3T77

*En A, écart-type maximum +0.0596. N = nombre de motifs/maille.

Les sels d’halogénure de TTF peuvent étre préparés par

différentes méthodes:

oxydation directe de TTF par 1’accepteur ajouté (par exemple Bro, I2) [54], réaction de I'ion

halogénure avec des solutions TTF*/TTF° générées électrochimiquement de la valeur désirée

de p [56], ou réaction de métathése du fluoroborate TTF3(BF4)2 avec I'anion correspondant

[57]. En plus de lesdites procédures, qui souvent ne permettent pas un contrdle exact de la

stoechiométrie des sels préparés, les halogénures de TTF peuvent étre obtenus par

électrocristallisation [58,59]: cette méthode offre de meilleures conditions pour controler la

croissance cristalline (Tableau I- 2) [60].
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Tableau I- 2: Préparation des sels de TTF a valence mixte par électrocristallisation:
[TTF]o et [X]o sont respectivement les concentrations initiales de TTF et X-; ES est
I"électrolyte support; i le courant appliqueé; E la tension appliquée, PTEA perchlorate de
tétraéthylammonium [60].

) [TTF]o/ [XTo/ ) E/V ) o/ Q1
Produit ES/M i/uA Taille/mm
M [TTF]o (ECS) cm?
PTEA ~3x0.1x
TTFCloy 5X 103 0.7 0.30 45
0.1 0.1
TTFCloy PTEA
5X10° 0.7 0.75
(+TTFCI) 0.1
TTFCloy PTEA
5X 103 0.7 1.0
(+TTFCI) 0.1
PTEA ~4x0.1x
TTFBros 5X 10 0.05 20 510
0.1 0.1
PTEA ~4x0.1x
TTFBros 5X 103 0.2 20
0.1 0.1
PTEA ~4x0.1x
TTFBros 103 0.7 20 520
0.1 0.1
PTEA ~4x0.1x
TTFBros 5X 10 0.7 50
0.1 0.1
PTEA ~4x0.1x
TTFBros 5X 103 2 50
0.1 0.1
~4x0.2X
TTFBros 5X10% 0.7 PTEA 1 50 01 500
TTFBros 5X 103 0.7 TBAP 1 50 Poudre
TTFBro7 5X 103 0.7 LiClOs 1 50 Poudre
PTEA =~2x0.1x
TTFBros 5X 103 0.7 0.40 230
0.1 0.1
TTFBro7 PTEA ~3x0.15
5X 103 0.7 0.50 120
(+ TTFBr) 0.1 x 0.1
TTFBro7 PTEA =~ 2x0.1x
5X 103 0.7 0.75 200
(+ TTFBr) 0.1 0.1
PTEA ~3x0.1x
TTFlos 5X 103 0.7 0.30 260
0.1 0.1
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I11.5. Matériaux supraconducteurs métallo-organiques

Le ligand 1,3-dithiole-2-thione-4,5-dithiolate communément appelé dmit> acquiert une
position centrale dans la chimie des solides supraconducteurs. L'acronyme «dmit» provient du
nom dimercaptoisotrithione, un vestige de I’ancien systéme de nomenclature des hétérocycles
soufrés. La premiere synthese relativement aisée de ce ligand a été décrite en 1975 dans un
papier de Steimecke [61]. Elle repose sur la réduction du disulfure de carbone par le sodium
dans le diméthylformamide. Ceci produit un mélange équimolaire de dianions
dimercaptoisotrithione et trithiocarbonate. Pour séparer les especes ioniques, le mélange est
traité successivement par une solution de Zn(ll) qui complexe sélectivement le ligand dmit?,

et par des sels d’ammonium qui permettent la précipitation du complexe (Figure 1-10) [62].

s % S
DMF
4CS,+ 2Na ———— + S
2 0° 2 20°C S:/\SI :<S_
s
dmit ion trithiocarbonate
Zn?t
2R4N*

RN+

S~ S, S-S
[S#SIS’ZH’SISFS

Figure 1-10: Voie de synthése du complexe stable [Zn(dmit)2][RsN]2

2

Steimecke et al. reportent également la préparation du complexe dianionique
[Ni(dmit)2]2~ sous forme d’un sel de tétraéthylammonium [61]. Ce dernier a été oxydé par
I’iode par Cassoux et al. [63] pour produire le complexe moléculaire [(n-
C4Ho)aN]o,20[Ni(dmit)2], qui présente une valeur de conductivité remarquablement élevée (o =
1 S.cm™?) a température ambiante. Cette découverte ainsi que les caractéristiques similaires du
TTF et du complexe [M(dmit)2]*~ a savoir i) molécules planes; ii) tendance a I’empilement a
I’¢tat solide; 111) présence de nombreux atomes de soufre favorisant les contacts
intermoléculaires et iv) stabilité¢ des composés dans différents états d’oxydation, ont stimulé la
recherche autour les composés de coordination du dmit dans le but de synthétiser des
matériaux conducteurs. En 1986, le premier supraconducteur moléculaire contenant un
complexe de métaux de transition, [TTF][Ni(dmit).]., a été découvert [64] (Figure I-11). Dés
lors, plusieurs sels supraconducteurs possedant des complexes du nickel ou palladium ont été

élaborés (Tableau 1-3).
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s. 8 S8 S~ S
[o=_] s=(_T NI )=

Figure I-11: Structure moléculaire de tetrathiafulvaléne (a gauche) Ni-4,5-dimercapto-
1,3-dithiol-2-thione (Ni(dmit)2) (a droite)

Tableau I-3: Les supraconducteurs au complexe M(dmit):

Complexes ort/1bar Te (K) Pression Référence
(S.cm™) (Kbar)

TTF[Ni(dmit)2]2 300 1,62 7,0 [65]
a-TTF[Pd(dmit)2]2 800 17 22,0 [66]
o’-TTF[Pd(dmit)2]2 600 5,93 24,0 [67]

B-[(CH3)aN][Ni(dmit)2]> 60 50 7,0 [68,69]
B’-[(CHs)2(C2Hs)2P][Pd(dmit)]2 10 4 6,9 [70]

B-[(CH3)sN][Pd(dmit)2]2 30 6,2 6,5 [71]
a-[(CH3)2(C2Hs)2N][Pd(dmit)z]2 10-80 4,0 2,4 [72]

a-[EDT-TTF][Ni(dmit)s] 100 13 Ambiante [73]

L’élaboration du supraconducteur moléculaire [TTF][Ni(dmit).]. a été réalisé en ayant
recours a la technique de diffusion lente a partir des solutions saturées de (TTF)3(BFa). et de
[(n-C4Hg)aN][Ni(dmit)2] [74]. Les monocristaux de [TTF][Ni(dmit)2]. aux morphologies de
fines aiguilles ont présenté une structure qui peut étre décrite comme des empilements
ségregues de molécules du donneur TTF et de molécules du complexe Ni(dmit). (Figure 1-12)
[64].

Figure 1-12: Structures tridimensionnelles de la maille du [TTF][Ni(dmit)z]2 (a gauche)
et empilements 2D des unités adjacentes de Ni(dmit). montrant les interactions S....S (a
droite) [44].

La structure cristalline du [TTF][Ni(dmit)2]> a été déterminée par diffraction de rayons X. Le

cristal posséde une symétrie monoclinique et cristallise dans le groupe d’espace C 2/c. Le
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motif cristallin du [TTF][Ni(dmit),], est formé d’un ion Ni(dmit), > en position centrale et
d’un demi-ion TTF™ (Figure 1-13), le milieu de la double liaison C=C étant un centre de
symétrie et p le taux de transfert de charge entre TTF et Ni(dmit),. Les différents éléments de
symétrie donnent huit ions Ni(dmit),®? et quatre ions TTF par maille élémentaire. Les
conformations des ions TTF™ et Ni(dmit), ®? sont invariantes avec la température. Dans le
plan ac, des molécules de TTF alternent avec des blocs de molécules de Ni(dmit). le long de
I’axe cristallographique a. Ces molécules s’empilent dans la direction cristallographique b
pour donner naissance a des colonnes de cations TTF alternées avec des anions Ni(dmit),. Cet
axe b est I’axe d’allongement du cristal. Les premieres eétudes structurales du
[TTF][Ni(dmit).]. faites par P. Cassoux et al. [75] indiquaient un réseau cristallin
tridimensionnel a cause de 1’arrangement proche des molécules de Ni(dmit)2 et des liaisons
courtes S----S inter et intrachaines. Cependant, les mesures de transport et le calcul de la
structure de bandes électroniques mettent en évidence un comportement fortement 1D. La

disposition des chaines semble confirmer cette hypothése [49].

.F". I:}-O -
\ B -'_'__' o
:—‘w-.l. Q:l—--h . L.{___

Figure 1-13: Projection de la structure dans le plan (ac) du TTF[Ni(dmit)2]2 [56].

Les premieres mesures de transport faites sur [TTF][Ni(dmit)2]. par Bousseau et al. [74]
montrent que sa conductivité le long de I’axe des chaines a température et pression ambiante
est relativement élevée, ou elle est de 1’ordre de 300 S.cm™ [49]. Ce composé montre un
comportement métallique jusqu’aux basses températures. La supraconductivité a été mise en
évidence dans [TTF][Ni(dmit)2]> par Brossard et al. [65] & Tc = 1.6 K avec une pression de
Tkbar [49].
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IVV. Mise en forme des conducteurs moléculaires

Sous forme de monocristaux, les conducteurs moléculaires derivés du tétrathiafulvaléne
ont seulement quelques applications industrielles (bien que leurs propriétés physiques soient
mises en valeur), et ce du fait de leur fragilité mécanique et aussi de la difficulté de les obtenir
de taille convenable et en quantité suffisante. La mise en forme de ces matériaux constitue
donc, une étape essentielle pour leur intégration dans des dispositifs électroniques de future
génération tels que des transistors a effet de champ, diodes électroluminescentes, capteurs
chimiques ou eélectrochimiques et modules thermoélectriques. En effet, durant les deux
derniéres décennies, un effort considérable de recherche a été dédié a 1’élaboration de ces

systemes sous forme de films minces, nanofils ou nanoparticules.

1V.1. Films minces

Il existe, dans la littérature, de nombreuses méthodes ayant prouveé leur efficacité en
matiére d’obtention des films minces de conducteurs moléculaires. Celles-Ci peuvent étre
résumées en deux grandes familles: méthodes ayant recours aux réactions en phase gazeuse et
autres aux réactions en solution. Pour que les réactions puissent avoir lieu en phase gazeuse,
la caractéristique la plus importante que les molécules précurseur doivent avoir est leur
capacité a étre vaporisées. Les précurseurs doivent également étre transportés sans
décomposition de la zone d’évaporation a la zone de dépdt. Les techniques les plus
appliquées dans ce cas sont la PVD (Physical Vapor Deposition soit Dépot Physique en phase
Vapeur) et la CVD (Chemical Vapor Deposition soit Dépdt Chimique en phase Vapeur). Or,
pour que les réactions puissent étre réalisées en solution, les précurseurs doivent étre solubles.
Ici on distingue deux principales méthodes de mise en ceuvre beaucoup plus facile: Celle de
Langmuir-Blodgett et 1’électrodéposition. Le travail a température ambiante et a pression

atmosphérique rendent ces techniques moins couteuses que celles par voie seche.

A notre connaissance, les premiers essais pour faire croitre des films de matériaux
moléculaires remontent a I’année 1975, date a laquelle Chaudhari et al réussissent a élaborer
des films de conducteur TTF-TCNQ grace a la technique d’évaporation thermique sous haut
vide (10 & 107 torr) [76].

Par la suite, des films minces de divers conducteurs moléculaires ont été obtenus par la
technique d’électrodéposition. Cette technique autorise la formation d’un dépot de matériau
conducteur sur la surface d’un substrat. Ce processus se déroule dans une cellule en verre &

deux compartiments separés par un verre fritté de porosité controlée. Le ou les réactifs,
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1’¢lectrolyte support et le solvant organique (ou un mélange de solvants organiques de polarité
différentes) sont introduits dans cette cellule. L’anode est la surface conductrice qui doit subir
le traitement et la cathode est un fil de platine ou d’or. La réaction électrolytique peut étre
conduite dans des conditions potentiostatiques ou galvanostatiques. Comme la vitesse de
croissance est extrémement importante, les conditions galvanostatiques sont appliquées
preférablement.

A notre connaissance, la préparation des premiers films de conducteurs moléculaires par
ladite technique a été réalisé par M. D. Ward en 1995 [77]. Ce dernier a déposé
électrolytiquement la phase B-(BEDT-TTF)2lz a potentiel constant (~ 650 mV/ Ag/AgCl ) sur
un substrat de graphite pyrolytique. En 1996, D.B. Zhua a décrit, quant a lui, la synthése des
premiers films minces d’un conducteur moléculaire ayant un complexe de coordination [78].
Ces films de [(n-CsHo)sN]oo[Ni(dmid)2] (dmid* : 1,3-dithiol-2-one-4,5-dithiolate) (Figure I-
14) obtenus sur une surface de platine, en employant une densité de courant de 25 pA.cm?,

montrent un comportement de type semi-métallique.

S-S S-S
ST o
s— S s~ S

Figure 1-14: Structure moléculaire de [Ni(dmid)z]

Pour faciliter 1’é¢tude des propriétés de transport électrique des films et accroitre leur
adhérence au substrat, de Caro et al ont développé une méthode permettant la préparation des
films minces par électrodéposition sur un wafer de semi-conducteur intrinseque de type
silicium traité en surface [79]. Au cours de ce travail, des films minces de la phase
supraconductrice TTF[Ni(dmit)2]> ont été élaborés en variant le rapport molaire TTF/Ni
(Figure 1-15). Pour un rapport molaire TTF/Ni=3, ils ont obtenu un film dense constitué de
grains grossiérement sphériques avec des tailles allant de 0,6 a 1 um (Figure 1-15-a), tandis
que pour un rapport molaire TTF/Ni = 0,75, des fibres de longueur supérieur a 100 um et de
largeur de 1 a 5 um (Figure 1-15-b) ont été observés. Ces derniers présentent une transition
supraconductrice dans des conditions de température et de pression similaires a celles connues

pour les monocristaux [64].
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Figure 1-15: Micrographies MEB des dépdts de TTF[Ni(dmit)z2]2 élaborés a 1.5 pA em™
(a: TTF/Ni = 3; b: TTF/Ni = 0.75) [79].

En outre, cette technique a permis non seulement de préparer des films minces mais

également des nano-fils et des nano-fibres de conducteurs moléculaires sauf qu’ils ont été

généralement mélangés avec des microstructures.

1V.2. Nanofils

Dans la course a la diminution de la taille des conducteurs moléculaires, un grand

intérét a été consacré au développement des méthodes d’élaboration des nanofils.

Gréace a la technique de Langmuir-Blodgett, des nanofils orientés des conducteurs a
transfert de charge, a base de TTF ou F4aTCNQ, ont été préparés en utilisant le mica comme
substrat [80]. La conductivité des nanofils obtenus a été estimée de 10 s/cm. En ayant
recours a la technique d’électrodéposition a courant constant, Cui et al [81] ont réussi a
fabriquer des nanofils orientés de [(CHs)sN][Ni(dmi)z2]2, en utilisant 1’oxyde d’aluminium
poreux comme substrat. Autres matériaux tels que (EDT-TTF(CONHMe)2) et (TMTSF)2CIO4
ont été recristallisés sous la forme de nanofils ayant une largeur de 300 nm et des épaisseurs
supérieurs a 30 nm, et ce en faisant appel a la méthode de « drop casting » [82]. En outre, la
technique d’évaporation thermique sous champ électrique intense a permis d’obtenir des
nanofils orientés du métal organique TTF-TCNQ élaborés sur un substrat de verre [83].
Cependant, cette technique assez sophistiquee est applicable que dans le cas des molécules
neutres mais elle est inutile pour les complexes de coordination ioniques peu ou pas

sublimables.

Des méthodes de mise en ceuvre relativement facile ont été développées pour la
préparation sélective de nano-fils des conducteurs a transfert de charge et a valence mixte. La

technique d’adsorption en solution a été utilisé pour I’obtention des nanofils de TTF-TCNQ
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[84] et TTF[Ni(dmit).]> [85] en utilisant comme substrat un acier austénitique a couche de
conversion. Ce substrat est reconnu par ses excellentes propriétés d’adsorption dues a sa
surface nano-structurées. Les nano-fils de TTF-TCNQ (Figure 1-16) ont été obtenus par
immersion du substrat dans une solution d’acétonitrile contenant TTF puis dans une autre

solution contenant 1’acétonitrile et TCNQ.

Figure 1-16: Micrographie MEB des nano-fils de [TTF][TCNQ] sur acier austénitique a
couche de conversion obtenus par imprégnation en solution (a) et fagot de nanofils de
[TTF][TCNQ] observeé par TEM (b)[84].

Les nanofils de TTF[Ni(dmit).]2 (Figure 1-17), quant a eux, ont été préparés en immergeant le
substrat dans une solution de [(n-CsHg)sN][Ni(dmit)2] dans I’acétonitrile puis dans une autre

solution du méme solvant contenant (TTF)3(BF4)2.

Figure 1-17: Micrographies MEB des nano-fils sur acier austénitique a couche de
conversion obtenus par imprégnation dans une solution de [Ni(dmit)z]- puis de
(TTF)3(BF4)2 [85].

Il est a noter que bien que cette technique offre la possibilité d’accéder a des nanofils

bien isolés, la quantité produite reste relativement faible.
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Grace a la technique d’électrodéposition, Savy et al [86] ont pu synthétiser une
quantité assez grande de nano-fils. lls ont utilisé comme substrat le silicium orienté doté de
nanocavités en surface pour la préparation des nanofils du dérivé Per,Au(mnt): et le silicium
fonctionnalis€é par une membrane phospholipidique pour I’obtention des nanofils du sel a

valence mixte (EDT-TTFVOs)(FeCla)2.
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Figure 1-18: Structures moléculaires de péryléne et [Au(mnt)2].

St
s/

Figure 1-19: Structure moléculaire de EDT-TTFVO.

Par ailleurs, plusieurs procédures décrivant la préparation de sels d'halogénure de TTF
sous forme de nanofils ont été publiées [87—89]. Par exemple, Ren et al ont décrit la synthese
de nanofils de TTFClo.72 en utilisant des électrodes de nanotubes de carbone [88]. De plus,
Naka et al ont développé une méthode intéressante pour organiser les nanofils de TTFClo.7s et
I'or métallique [87]. En outre, des nanocristaux de bromure de tétrathiafulvaléne TTFBry (X =
0,74-0,79) ont été préparés sous forme de fils ayant des largeurs de 30 nm a 600 nm sur des

nanoparticules de platine par oxydation électrochimique [89].

IVV.3. Nanoparticules

Les nanoparticules sphériques de conducteurs moléculaires ont été longtemps considérées
comme une forme difficile a obtenir, au vu de la structure monodimensionnelle de ces

matériaux.

A notre connaissance, les premiers essais pour faire croitre des nano-cristaux
grossiérement spheriques de conducteur moléculaire ont fait appel a la technique de re-
préecipitation [90]. Cette technique a permis d’accéder a des nano-cristaux de (BEDT-TTF)2l3

de taille comprise entre 80 et 250 nm.
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Depuis une dizaine d’années, les nanoparticules de conducteurs moléculaires suscitent
I’engouement de 1’équipe Molécules et Matériaux de Toulouse. Cette derniére a mis au point
I’¢laboration en solution des nanoparticules de conducteurs basés sur les briques TTF,
TMTSF, ou BEDT-TTF [1-5,7-10,91,92]. La stratégie de synthése a été inspirée des travaux
réalisés pour 1’obtention de nanoparticules métalliques. Cette stratégie consiste en 1’ajout au
milieu réactionnel d’un agent régulateur de croissance. Celui-ci contrdle la nucleation et la
croissance des conducteurs moléculaires sous la forme de nanoparticules en se liant
chimiquement a la surface des particules via des liaisons de type donneur-accepteur. De plus,
cet agent permet d’empécher 1’agglomération des particules grace aux phénomenes de

répulsion stérique ou électrostatique ou aux deux.

Dans ce groupe, deux voies de synthéses ont été principalement développées : la voie
chimique et celle électrochimique, et la régulation de la taille a des dimensions nanométriques
s’est effectuée a I’aide de liquides ioniques, de polymeéres, de molécules amphiphiles neutres

ou de paires d’ion.

Les liquides ioniques dérivés de sels d’imidazolium constituent les premiers
structurants ioniques évalués pour la synthése des nanoparticules de conducteurs a transfert de
charge [3,4]. Des nanoparticules de TTF-TCNQ et TTF[Ni(dmit)2]. ont été élaborées dans un
mélange solvant/[BMIM][X] ou [DMIM][X] (BMIM*: cation 1-butyl-3-méthylimidazolium,
DMIM? : cation 1-décyl-3-méthylimidazolium, X" : anion inorganique) (Figure 1-20). Les
liquides ioniques possédant le cation BMIM®* ont montré une meilleure structuration des
particules par rapport a ceux possédant le cation DMIM™ [4].

=\ =\

Figure 1-20: Structures moléculaires du cation BMIM™* (a gauche) et du cation DMIM*(a
droite).

Dans le cas de TTF-TCNQ, des modifications au niveau de la taille moyenne, la
morphologie et 1’état de dispersion des nanoparticules ont été observées en changeant la
température de la réaction, le rapport volumique liquide ionique/solvant et la nature de 1’anion
X. L’utilisation d’un rapport volumique [BMIM][BF4]/CH3CN égal a 0,04 a 25 °C conduit &
la formation des nanoparticules assez petites de TTF-TCNQ (diameétres de 2 a 5,5 nm souvent
agrégées en petits amas de 5 a 20 particules) (Figure 1-21) [4]. Or, des nanoparticules bien

dispersées mais plus volumineuses (diamétre moyen de 40 nm) ont été obtenues pour un
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rapport volumique [BMIM][BF4]/CH3CN égal a 0,4 [3]. De méme, I’emploi de basses
températures (-80°C) et 'utilisation de 1’anion (CF3SO2)>N" au lieu de BF4 ont permis la

préparation des nanoparticules bien dispersées ayant un diametre moyen de 40 nm [93].

Figure 1-21: Micrographies électroniques de nanoparticules de [TTF][TCNQ] préparées
en présence de [BMIM][BF4] a 25°C [4].

Quant au complexe TTF[Ni(dmit)2]2, deux voies de synthése ont été mises au point
pour I’¢laboration des nanoparticules. D’abord, la voie chimique a permis la préparation, en
présence de [BMIM][BFs] a 25°C, d’un mélange de nanoparticules sphériques et
ellipsoidales. A -80 °C, des nanoparticules grossierement sphériques et bien dispersées

présentant des diamétres de 20 a 50 nm ont été obtenues (Figure 1-22) [4].
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Figure 1-22: Micrographies MET de nanoparticules de TTF[Ni(dmit)z]2 préparées par
voie chimique en présence de [BMIM][BF4] & 25°C (a gauche) et a —-80°C (a droite) [4].

Quand la voie électrochimique est employée, des nanoparticules de TTF[Ni(dmit)2].

bien dispersées et beaucoup plus petites ont été préparées en présence de
[BMIM][(CF3S02)2NT]. Ces nanoparticules, obtenues a température ambiante, en employant
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une densité de courant de 500 pA.cm?, sont dotées d’une forme sphérique présentant un
diameétre moyen de 10 & 15 nm (Figure 1-23) [92].

Figure 1-23: Micrographie électronique de nanoparticules de TTF[Ni(dmit)z] préparées
par voie électrochimique en présence de [BMIM][(CF3S02)N] a 25°C [92].

Si la présence en solution des sels d’imidazolium a permis 1’obtention des
nanoparticules de conducteurs a transfert de charge, 1’ajout des sels d’ammonium quaternaire
au milieu d’électrocristallisation a abouti a la formation des nanoparticules de divers
conducteurs a valence mixte. Ces sels ont été utilisées lors de 1’oxydation du donneur pour
assurer un triple réle: structurant, électrolyte support et donneur de I’anion X'. Des
nanoparticules de conducteurs moléculaires dérivés de TTF ou BEDT-TTF ont été
synthétisées, en appliquant un courant de 50 uA.cm2, en présence de [(CHs)(n-CsH17)sN]X et
[(n-CgH17)sN]X (X= CI ou Br). Les nanoparticules de TTFClo77 [2], TTFBrose, BEDT-
TTFCloes et BEDT-TTFBros [7] obtenues ont été dotées d’une morphologie grossierement
sphérique et d’un état de dispersion relativement contrélé mais pour TTFBrosg des formes

irréguliéres ont été observées (Figure 1-24).
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Figure 1-24: Micrographies électroniques de (a) TTFClo,77, de (b) TTFBros9, de (C)
BEDT-TTFClogs et de (d) BEDT-TTFBros préparés en presence de sels d’ammoniums
guaternaires a longues chaines alkyles [2] [7].

Les premiers nano-cristaux des sels de Bechgaard ont été préparés grace a I’emploi de
structurants ioniques a savoir les sels d’imidazolium et I’ammonium quaternaire [1].
L’oxydation (~30 pA/cm?) du TMTSF en présence de [BMIM][PFs] et [(CHs)(n-
CgH17)3N]CIOs conduit a la formation des premiers nano-cristaux de (TMTSF).PFe et
(TMTSF)2ClO4. Ceux-ci présentent des formes irréguliéres de taille comprise entre 20 et 75
nm selon les images obtenus par la microscopie électronique en transmission. En revanche,
I’analyse des nanoparticules de (TMTSF)2ClOs par HRTEM montre qu’ils étaient des
agglomérats constituées de plusieurs petites particules de diametre compris entre 3 et 5 nm
[92].
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Figure 1-25: Micrographies électroniques de (TMTSF)2ClO4 préparées en présence
de[(CHS3)(n-CsH17)sN]ClO4 (a gauche) et de (TMTSF)2PFs préparées en présence de
[BMIM][PFs] (a droite) [1].

Les polymeéres, quant a eux, ont offert la possibilité d’accéder a des nanoparticules de
divers conducteurs moléculaires. En présence de triton X, le composé TTF-TCNQ a été
obtenu sous forme de nanoparticules présentant un diameétre moyen de 30 nm [7]. Or,

I’utilisation du polyéthylene glycol a autoris¢é [’obtention des nanoparticules de

TTF[Ni(dmit)2]> de taille comprise entre 20 et 40 nm [7] (Figure 1-27).

Figure 1-26 : Strucures moléculaires de (a) polyéthylene glycol et (b) triton X.
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Figure 1-27: Nanoparticules de TTF[Ni(dmit)z2]2 préparées en présence de PEG 400[7].

Par ailleurs, ’emploi de PEDOT a conduit a la stabilisation en solution des
nanoparticules de TTFBr [5]. Ces dernieres montrent des diameétres qui varient entre 5 et 40

nm mais la majorité présente un diametre inférieur a 20 nm (Figure 1-29).

O//\ 9) O///\O

Figure 1-28 : Structure moléculaire de PEDOT
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Figure 1-29: Micrographie électronique de TTFBr stabilisées par PEDOT [5].

Les molécules amphiphiles neutres dotées d’une téte polaire et une queue apolaire ont

également été utilisées, par ce groupe, pour la préparation des nanoparticules.
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Grace a I'utilisation de 1’oléate de méthyle, il parvient a synthétiser des nanoparticules bien
dispersées et grossierement sphériques de (TMTSF)2PFs (Figure 1-30) [93]. Celles-ci
présentaient une distribution de taille relativement large de 5 & 35 nm, avec un diametre

moyen de 17 nm.

Figure 1-30: Micrographie électronique de nanoparticules de (TMTSF)2PFs stabilisees
par ’oléate de méthyle [93].

En présence de la molécule N-octylfurfurylimine (Figure 1-31), des nanoparticules de
(TMTSF)2ClO4 de taille réduites (diametre de 5 a 20 nm) ont été obtenues (Figure 1-32) [93].

Figure 1-32: Micrographie MET de nanoparticules de (TMTSF)2ClOa4 en présence de N-
octylfurfurylimine (5 équivalents) [93].

De plus, la molécule N-1-octanamine N-(2-thiénylméthyléne) (Figure 1-33) a permis la
stabilisation des nanoparticules de (BEDT-TTF)2l3 grace a des interactions de type =« et celles

de van der waals S---S (entre les atomes de soufre de la molécule BEDT-TTF et celui de N-1-
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octanamine N-(2-thiénylméthylene)) (Figure 1-34) [8,93]. Les nanoparticules obtenues

présentaient un diamétre moyen de 25 nm et une distribution de taille de 15 a 40 nm.
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Figure 1-34: Micrographie électronique de (BEDT-TTF):Is préparées en presence de 1-

octanamine, N-(2-thienylméthyléne) [8,93].

En outre, la molécule amphiphile octylamine a donné naissance a des nanoparticules solubles

de TTF-TCNQ de diametre moyen de 20 nm, suite a une interaction de 1’octylamine avec les

molécules TCNQ de surface des nanoparticules de TTF-TCNQ (Figure 1-35-a), ce qui il en

résulte la premicre solution colloidale stable d’un conducteur moléculaire [10]. Quand

TCNQ-Octylamine réagi avec TTF, TCNQ et n-octylamine, des nanoparticules de diameétre

inférieur a 10 nm ont été observées (Figure 1-35-b).
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Figure 1-35: Nanoparticules de [TTF][TCNQ] en présence d’octylamine (a) [10] image
AFM des nanoparticules de TTF-TCNQ obtenues quand TCNQ-OA est réagi avec TTF,
TCNQ et N-octylamine (1:1:0.5) (b) [94].

Finalement, la paire d’ion N-dodécylammonium lactobionate a montré un réle efficace
dans le contrdle de la croissance du conducteur a transfert de charge TTF-TCNQ sous forme

de nanoparticules grossierement sphériques. Ces dernieres présentaient une taille moyenne de
20 nm (Figure 1-36) [7].

Figure 1-36: Images MET de nanoparticules de TTF-TCNQ préparées en présence de
N-dodécylammonium lactobionate [7].

V. Conclusion

Ce chapitre met en évidence les propriétés physiques que présentent les conducteurs
moléculaires TTF[Ni(dmit)z]2, TTF-TCNQ, TTFClo 77, ainsi que les différentes formes que
peuvent prendre ces matériaux a savoir les films minces, les nanofils et les nanoparticules.

De cette synthése bibliographique, nous pouvons conclure que 1’obtention de poudre
contenant des nanoparticules sphériques bien dispersées et ayant des distributions en taille
assez étroite est une tache qui nécessite le bon choix du structurant, sa concentration, ainsi

que la température de réaction.
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|. Réactifs et solvants

I.1. Réactifs
Tétrathiafulvalene : TTF (CsHaS4), Aldrich (pureté : 97 %), n° CAS 31366-25-3.
Tétracyanoquinodiméthane: TCNQ (C12H4N4), Aldrich (pureté: 98 %), n® CAS 1518-16-7

TTF[Ni(dmit)2]2 : fourni par le Laboratoire de Chimie de Coordination de Toulouse
1.2. Solvants

Les solvants: acétone, acétonitrile et tétrahydrofurane ont été distillés sous atmosphére
controlée d’argon avant utilisation, et ce, dans le cas de la synthese des nanoparticules de
TTF[Ni(dmit)2]2, TTFClo77, ainsi que TTF-TCNQ préparées en présence du liquide ionique
[HDMIM][(CF3SO2)2N].

I1. Méthodes de synthéses

I1.1. Synthese de TTF[Ni(dmit)z]z en présence de [HDMIM][(CF3sSO2)2N]

La synthese de TTF[Ni(dmit)2]> en présence de [HDMIM][(CF3SO2)2N] a été menée
en suivant ces etapes: dans un tube de Schlenk, 60 mg (0,08 mmol) de (TTF)3(BF4)2, 146 mg
de [HDMIM][(CF3S02)2N] (0.24 mmol ; soit 3 eq./(TTF)3(BF4)2) ont été dissouts dans 5 mL
d’acétonitrile. La suspension rouge-brun obtenue a été maintenue sous agitation durant 2
heures. Dans un second tube de Schlenk, 115 mg de [(n-CaHg)aN][Ni(dmit)2] (0,16 mmol) a
été dissout dans 12 mL d’acétone. La solution verte limpide ainsi obtenue a été transférée
goutte a goutte dans la solution de (TTF)3(BF4)2 a -50 °C (ou a 25°C). Ceci conduit a la
formation immédiate d’un précipité noir fin. L'agitation a été maintenue sur une période de 2
ha -50 ° C (ou a 25°C). La suspension a été ensuite laissée se réchauffer a température
ambiante. Le solide noir a été séparé par filtration, lavé avec 3 a 5 ml d'acétonitrile et
finalement séché sous vide. La poudre noire résultante est stable a I'air (rendement: 60%).
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Tableau 11-1: Conditions expérimentales de la synthese de TTF[Ni(dmit)z]2en prsésence
de [HDMIM][(CF3sSOz2)2N].

Référence Masse de Rapport molaire
[HDMIM] [HDMIM][(CFsSO2).N]/ | Température
[(CF3SO2)2N] TTF (°C)
(mg)

SF-AS 13 49 1 25
SF-AS 14 146 3 25
SF-AS 15 49 1 -50
SF-AS 16 146 3 -50

11.2. Synthése de TTF[Ni(dmit)2]2 en présence de N-octylfurfuryl-imine (voie chimique).

La synthése des nanoparticules de TTF[Ni(dmit)2]. en présence de N-octylfurfuryl-
imine a été faite comme suit: une solution verte limpide de 46 mg de [(n-CsHg)aN][Ni(dmit)2]
(0,066 mmol) dans 10 ml d'acétone a été ajoutée goutte a goutte a une solution rouge-brun de
26 mg de (TTF)3(BF4)2 (0,033 mmol) et 23 pL de N-octylfurfuryl-imine (0,099 mmol) dans 4
mL d'acétonitrile a 25 °C. Ceci conduit a la formation immédiate d’un précipité noir fin.
L’agitation a été maintenue pendant une période de 6 heures a 25 °C. Le solide noir a été
filtré, lavé avec 3 a 5 mL d'acétonitrile, et enfin séché sous vide. La poudre noire résultante

est stable a I'air (rendement: 55%).

11.3. Synthése de TTF[Ni(dmit)2]2 en présence de N-octylfurfuryl-imine (voie

électrochimique)

La synthése de nanoparticules de TTF[Ni(dmit).]2 par voie électrochimique a eu lieu
dans une cellule d’électrocristallisation (Figure 11-1) munie de deux électrodes en platine,
placées dans deux compartiments identiques (anodique et cathodique), séparés par un verre
fritté. Ce dernier de porosité 3 a été utilisé afin de limiter la diffusion des espéces d’un
compartiment a 1’autre. Pour éliminer les défauts de surface et les impuretés adsorbées, les
électrodes ont subi un traitement chimique. Celui-ci consiste a plonger les électrodes dans de
I’eau régale, puis de les rincer a I’eau distillée.

Dans la cellule d’¢électrolyse, TTF (10 mg; 0,05 mmol), [(n-C4Hg)aN][Ni(dmit)2] (70 mg, 0,10
mmol), N-octylfurfuryl-imine (34 pL; 0,150 mmol) et 12 mL d'acétonitrile ont été introduits
dans le compartiment anodique (si¢ge de 1’oxydation). Dans le compartiment cathodique, [(n-

C4Hog)aN][Ni(dmit)2] (10 mg, 0,014 mmol) et 12 mL [l'acétonitrile ont été introduits. La
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synthése des nanoparticules a été réalisée dans des conditions galvanostatique (100 pA cm™)
pendant 2 jours a température ambiante. Durant I'électrolyse, le contenu de la cellule était
vigoureusement agité avec un agitateur magnétique. La poudre noire a été recueillie a partir
de lI'anode, lavée avec 2 a 5 ml de l'acétonitrile, et enfin séchée sous vide. La poudre noire

résultante est stable a I'air (rendement: 55%).

Anode (Pt) Cathode (Pt)
+ .

Electrolvte support

Figure 11-1: Schéma d’une cellule d’électrocristallisation a deux compartiments
I1.4. Synthese de TTF-TCNQ en présence de [HDMIM][(CF3sSO2)2N]

La procédure de synthése de TTF-TCNQ en présence de [HDMIM][(CF3sS0O2).N] peut
étre décrite comme suit: une solution jaune limpide de 90 mg de TTF (0,44 mmol) et 780 mg
de [HDMIM][(CF3SO2)2N] (1,32 mmol, soit 3 éq./TTF ) dans 20 mL d'acétonitrile a été
préparée dans un tube de schlenk. Dans un autre tube de schlenk, une solution verte limpide
de 90 mg de TCNQ (0,44 mmol) dans 20 mL d'acétonitrile a été préparée. La solution de TTF
a été alors transférée par canule dans la solution de TCNQ (ou vice-versa) a température égale
a 25 °C ou a -50 °C. Un précipité noir fin a été obtenu dés que la solution
TTF/[HDMIM][(CFsS02)2N] est ajoutée sous agitation. L'agitation a été maintenue sur une
période de 2 h a -50 °C ou a 25°C. Ensuite, la suspension a été laissee se réchauffer a
température ambiante, en cas de synthése a basse température. Le solide noir a été séparé par
filtration, lavé avec 3 a 10 ml d'acétonitrile et finalement séché sous vide. La poudre noire

résultante est stable a l'air (rendement: 94%).
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Tableau I1-2: Conditions expérimentales utilisees pour la synthése de TTF-TCNQ. A :
TTF+[HDMIM][(CF3S02)2N], B : TCNQ

Référence Rapport molaire Type Température

[HDMIM][(CF3SO2)N)/T d’ajout (°C)

TF

SF-AS 6 1 B sur A 25
SF-AS 7 3 Bsur A 25
SF-AS 8 1 AsurB 25
SF-AS 9 3 AsurB 25
SF-AS 12 3 AsurB -50

I1.5. Synthese de TTF-TCNQ en présence des molécules amphiphiles neutres

Les étapes de la synthése de TTF-TCNQ que ce soit en présence de N-
octylfurfurylimine, N-1-octanamine N-(2-thiénylméthyléne) ou N,N-diméthyloctylamine ont
été décrites comme suit : 23 mg de TTF a été placé dans une fiole puis 5mL de solvant a été
ajouté, une solution jaune vive a été obtenue. Dans une autre fiole, 23 mg de TCNQ et 5mL
de solvant ont été introduits. Aprés une agitation vigoureuse, une solution verte limpide a été
obtenue. L’addition de la solution de TTF a celle de TCNQ (ou I’inverse) a été réalisée d’une
maniére lente (goutte a goutte). Les masses des molécules amphiphiles utilisées, le type
d’ajout des solutions ainsi que les solvants employés ont été décrites dans les tableaux

suivants : Tableau Il- 3, Tableau Il- 4 et Tableau Il- 5.
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Tableau I1- 3 : Conditions de synthése de TTF-TCNQ en présence de N-
octylfurfurylimine. A: TTF+N-octyfururylimine, B: TCNQ

Rapport molaire ]
L o Type o Temperature
Référence | N-octylfurfurylimine/ . Agitation Solvant
d’ajout (°C)
TTF
SF3 3 AsurB Sans 25 THF
SF4 3 AsurB Avec 25 THF
SF5 3 Bsur A Sans 25 THF
SF6 3 B sur A Avec 25 THF
TTF/acétone
SF7 3 AsurB Avec 25 o
TCNQ/acétonitrile
TTF/acétone
SF8 3 B sur A Avec 25 o
TCNQ/acétonitrile
TTF/acétone
SF9 6 AsurB Avec 25 .
TCNQ/acétonitrile

Tableau I1- 4 : Conditions de synthese de TTF-TCNQ en présence de N-1-octanamine N-
(2-thiénylmeéthylene). A: TTF, B : TCNQ

Rapport molaire T Température
s : ype
Référence N-1-octanamine N-(2- ' (°C) Solvant

L d"ajout
thiénylméthylene)/ A ou B

SF69 1/TCNQ AsurB 25 THF
SF70 3/TCNQ AsurB 25 THF
SF46 1UTTF B sur A -15 Acétonitrile
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Tableau I1- 5 : Conditions de synthése de TTF-TCNQ en présence de
N,Ndiméthyloctylamine. A: TTF, B : TCNQ

Référence Rapport molaire Type d’ajout Temperature Solvant
N,Ndiméthyloctylamine/ A ou B (°C)
SF56 1/ TCNQ AsurB 25 THF
SF71 2ITCNQ AsurB 25 THF
SF72 4/TCNQ AsurB 25 THF
SF73 UTTF B sur A 25 THF
SF74 2ITTF B sur A 25 THF
SF75 4/TTF B sur A 25 THF

11.6. Synthese de TTFClo 77 en présence de structurants neutres

Dans une cellule d’¢électrocristallisation, 50 mg de TTF (0,245 mmol), le structurant,

I’électrolyte support [(CaHg)aN]CI et 10 mL de THF ont été placés dans le compartiment

anodique (siége de 1’oxydation) (voir le Tableau I1-6 et le Tableau 11-7 pour les quantités de

matiére). Dans le compartiment cathodique, 1’électrolyte support [(CsHg)sN]CI et 10 mL de

THF ont été introduits. L’électrolyte support a été introduit dans un rapport molaire de I’ordre

de 4 par rapport au TTF, soit une masse de 270 mg. La cellule a été laissée sous agitation

pendant 10 minutes pour solubiliser I’électrolyte support. L’€lectrocristallisation s’est

effectuée sous un courant de 100 pA pendant 72 heures a I’aide d’un potentiostat modeéle

1480/A. Au cours de 1’¢lectrocristallisation, la solution dans le compartiment anodique passe

de I’orange au brun et une poudre noire est obtenue sur 1’anode. Cette derniére a été récupérée

par filtration, lavée avec 2x5 mL de THF et 5 mL d’éther puis séchée 10 h sous vide

dynamique. Les rendements ont été de I’ordre de 40%.
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Tableau I11-6: Conditions expérimentales pour la synthese de TTFClo, 77 en présence
d’une amine

Structurant Référence Rapport molaire | Masse Volume
Structurant/TTF | (mg) (mL)
CsH17NH2 SF-AB14 1/1 31,6 0,41
octylamine SF-AB09 3/1 94,8 1,25
SF-AB18 10/1 316,2 4,10
Ci12H2sNH2 SF-AB15 1/1 45,3 -
dodécylamine SF-ABO08 3/1 136,0 -
SF-AB19 10/1 453,4 -

Tableau I1-7: Conditions expérimentales pour la synthese de TTFClo, 77 en présence
d’une imine

Structurant Référence Rapport molaire | Masse Volume
Structurant/TTF | (mg) (uL)
N-octylfurfurylimine | SF-AB16 1/1 50,7 55,4
SF-AB11 3/1 152,1 166,0
SF-AB20 10/1 507,3 554,0
N-1-octanamine N- | SF-AB17 1/1 55,9 55,8
(2-thiénylméthyléne) | SF-AB13 3/1 167,6 167,0
SF-AB21 10/1 558,8 558,0

I11. Techniques de caractérisation

I11.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une technique de
caractérisation qui permet d’accéder a des informations sur la nature des liaisons chimiques.
Cette technique est fondée sur 1’absorption de rayonnement infrarouge par I’échantillon
analysé. En effet, lorsque le rayonnement est a une longueur d’onde proche de 1’énergie de
vibration d’une molécule, cette derniére 1’absorbe et une diminution de 1’intensité transmise
est enregistrée. Ceci est traduit dans le spectre par une bande d’absorption dont la position est
caractéristique de la liaison mise en jeu car dépend de la masse des atomes et de la force de la

liaison. Cette absorption ne dépend pas que des vibrations de la molécule mais également de
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sa géométrie et notamment de sa symétrie. Grace a la théorie de groupe, les modes de

vibration actifs en infrarouge peuvent ainsi étre définis pour une géométrie donnée.

Nos spectres infrarouge ont été enregistrés sur un spectrometre a transformée de Fourier
Perkin-Elmer Spectrum GX au Laboratoire de Chimie de Coordination. Le produit solide
(sous forme de poudre) est dilué dans du KBr puis presse sous forme de pastille montée dans

un porte-échantillon, avant d’étre soumis au rayonnement polychromatique IR.
I11.2. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une spectroscopie vibrationnelle a I’instar de la
spectroscopie infrarouge qui permet de caractériser simultanément la composition chimique
d'un matériau, de son environnement ou encore de son degré d'oxydation. Contrairement a la
FTIR, la spectroscopie Raman est considérée comme une spectroscopie de diffusion et non
d’absorption. Les photons Raman sont émis suite a I’illumination d’un matériau par une
source laser (UV-visible-IR) via un phénoméne de diffusion inélastique de la lumiére.
Lorsque les photons inélastiques émis gagnent ou perdent de 1’énergie par rapport aux
photons incidents, des raies anti-stokes et stokes apparaissent respectivement sur le spectre
Raman. Les fréquences de ces raies donnent des renseignements sur la nature chimique de la
molécule a I’origine de la diffusion.

Cette technique est complémentaire a la spectroscopie infrarouge. Les deux autorisent
I’étude des modes vibrationnels d'une molécule, mais selon la symétrie moléculaire, les régles
de sélection pour les deux spectroscopies peuvent étre différentes.

Les spectres Raman ont été réalises au Laboratoire de Chimie de Coordination de
Toulouse. Les spectres ont été enregistrés sur un appareil Horiba-Jobin Yvon LabRAM-
HR800 muni d’un microscope optique (*100) qui autorise la focalisation du faisceau incident
sur le dépot. L aire de la surface analysée est de I’ordre de 1um?. La source laser He-Ne de
longueur d’onde 632,8 nm posséde une puissance de 1,7. 106 W.cm?. Le détecteur d’onde est
une caméra CDD Andor DU420-OE. Les spectres sont enregistrés a -196 °C en focalisant la

source laser directement sur le solide déposé sur une plaque de verre.

111.3. Microscopie électronique en transmission (MET)

Le microscope électronique en transmission est congu pour observer et imager les
échantillons. Le microscope ¢électronique utilise un faisceau d’électrons au lieu de la lumicre,
exploitant la dualité onde-particule des électrons. Les électrons sont extraits d’un filament de

tungstene chauffé a trés haute température (1.500 a 2.700°C) et sont accélérés par
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I’application d’une haute tension comprise entre 50.000 et 300.000 volts. Pour éviter la
déviation de leur trajectoire, les électrons circulent dans une colonne dans laquelle un vide
poussé (107-10"° Torr) est maintenu par le biais d’un systéme de pompes. Des lentilles
électromagnétiques se succeédent dans la colonne afin de contréler leur trajet. Les lentilles
condenseurs ont pour role la focalisation des électrons sur un échantillon extrémement mince.
La lentille objectif permet d’obtenir la premiére image agrandie de 1’échantillon. Les lentilles
intermédiaires font encore 1’agrandissement de l’image et la projettent sur un écran
fluorescent. Selon le microscope, le grossissement peut varier de 500 a 5.000.000x. Un hublot

de visualisation autorise 1’observation de I’image qui se forme sur 1’écran.

Canon a électrons

Accélérateur

ler lentille condensenr

A

A -

—

—
D. 2e lentille condenseur
[ "}

e ]

Diaphragme
de condenseur Lentille objectif
Disghragme Echantillon
de I'objectif Lentille objectif
Diaphragme de

section d'aire Lentille intermeédiaire

Lentille projecteur

Caméra CCD
réfractable

Ecran fluorescent
Film photographiue

Caméra CCD

Figure 11-2: Schéma de la colonne d'un microscope électronique a transmission

Le microscope employé, dans notre cas, est le JEOL Model JEM 1011 de 100 kV de
I’Université Paul Sabatier de Toulouse. 4,5 Angstroms représente sa résolution théorique.
L’acquisition numérique des images est réalisée par le biais d’'une caméra grand angle SIS
(Megaview I11) placée en haut de colonne. Les grilles de microscopie sont fabriquées de
cuivre sur lequel a été déposée une couche de matiére organique dans le but de favoriser
I’adhérence des dépdts. Pour assurer la dissipation des charges électrostatiques, ces grilles ont

été recouvertes d’une couche de carbone amorphe de 20 a 30 nm d’épaisseur.
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Les échantillons ont été préparés comme suit : 0,5 mg de poudre ont été dispersés dans
3 mL d’¢éther éthylique. Deux gouttes de cette suspension sont alors déposées sur une grille de
cuivre avec une pipette Pasteur. Les grilles sont séchées sous vide secondaire pendant 15

heures avant observation.

I11.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage MEB, est une technique puissante
d'observation de la topographie des surfaces. Cette technique est fondée principalement sur la
détection des électrons secondaires émergents de la surface sous I'impact d'un tres fin pinceau
d'électrons primaires qui balaye la surface observée. Elle permet d'obtenir des images avec un
pouvoir séparateur souvent inférieur a 5 nm et une grande profondeur de champ. Les
différentes parties de l'instrument sont décrites : les sources d'électrons, la colonne

électronique et les différents détecteurs.

Les images MEB ont été prises a 1’aide du microscope électronique a balayage FEI
FEG 450 a MASCcIR.

I11.5. Conductivité sur poudre

La mesure de la conductivité des poudres nanoparticulaires a été réalisée au Laboratoire
de Chimie de Coordination. Le schéma de la presse de conductivité utilisé est illustré dans la
Figure 11-3. Apreés le broyage de 1’échantillon, ce dernier est placé dans un cylindre en verre
entre deux pistons métalliques liés a un multimétre, qui donne la valeur de la résistance de la
pastille. Les mesures sont réalisées pour des pressions de plus en plus importantes exercées
sur la pastille de 1 mm de diamétre et de 0,5 mm d’épaisseur. Le principe de cette technique
est d’envoyer un courant I (de I’ordre de 10 mA) dans I’échantillon et de mesurer la
différence de potentiel V entre les pointes. Le rapport AV/I donne la résistance R de la
poudre. La résistivité p et la conductivité ¢ sont déduites de ce rapport par la formule :

c=1/p=1(Rx*xYS)
avec o la conductivité (S.cm™), R la résistance de 1’échantillon (Q), 1 I’épaisseur de la pastille
(cm) et S la section de la pastille (cm?).
Il est & noter que la valeur de la résistance obtenue n’est qu’approximative vu qu’elle résulte
de plusieurs contributions inter et intra granulaires. Toutefois, cette technique nous permet
d’acquérir des renseignements préliminaires et rapides sur 1’ordre de grandeur de la

conductivité du composé.
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Figure 11-3: Presse de conductivité

I11.6. Diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X permet la détermination des phases cristallines
présentes dans un échantillon solide. La méthode consiste en 1’enregistrement de 1’intensité
des rayons X diffractés par I’échantillon en fonction de 1’angle 0 qui est entre les rayons
incidents et [’échantillon. Les rayons diffractés sont fonction des familles des plans
réticulaires, a chaque fois que la condition de diffraction est satisfaite. Cette loi est exprimée
par la loi de Bragg :

n\ = 2d.sin(0) Avec :
n : ’ordre de la diffraction
A : longueur d’onde du faisceau de rayons X
d : distance entre deux plans réticulaire
0 : angle d’incidence des rayons X
A T’exception de I’échantillon SF-AB13, tous les diffractogrammes sur poudre enregistrés ont
été réalisés au sein du LCC. L’appareil utilisé est un Panalytical MPDPro utilisant la radiation

Ka du cuivre (0,154059 nm). La configuration d’étude est en Bragg-Brentano.

Pour I’échantillon SF-AB13, la diffraction de rayon X sur poudre (DRX) a été effectué en
utilisant un diffractometre Siemens D5000, de géométrie Bragg-Brentano avec un goniometre
0-20, utilisant la radiation Ko du cuivre (Ko=1.54056 A).
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I11.7. Méthodes d’analyse thermiques couplées avec la spectrométrie de masse

L'analyse thermique permet de mesurer différents parametres (masse, flux thermique,
différence de tempeérature) en fonction de la température sous atmosphére contrélée (air, gaz
inerte, hydrogeéne, vide).

La thermogravimétrie (ATG) est une technique mesurant la variation de masse d'un
échantillon lorsqu'il est soumis a une programmation de température, sous atmosphére
contr6lée. Cette variation de masse peut étre une perte de masse (deshydratation,

décomposition, ...) ou un gain de masse (fixation de gaz).

La calorimétrie différentielle, appelée DSC, est une technique déterminant la variation du flux
thermique émis ou regu par un échantillon lorsqu'il est soumis a une programmation de

température, sous atmosphere controlée.

Lors d'une chauffe ou d'un refroidissement, toute transformation intervenant dans un matériau

est accompagnée d'un échange de chaleur (fusion, changement de phase, décomposition).

Ces différentes techniques peuvent étre couplées afin d'observer une variation de masse et son

effet thermique associé.

Un spectrometre de masse couplé avec les analyses thermiques fournit des renseignements sur

les gaz dégagés durant les expériences.

Les mesures d'analyse thermique ont été enregistrées a I’aide d’un analyseur thermique
SETARAM Labsys Evo TG-DSC, dans une atmosphere d'hélium de haute pureté (6.0) (débit
90 ml mint), avec une vitesse de chauffage constant de 15 K min’, en utilisant des creusets
d'alumine de 100 pL. Les quantités d'échantillons pesées étaient de I'ordre de 3-5 mg. Les
mesures ont été enregistrées dans la plage de température 30-1000 °C en utilisant un creuset
de reférence vide (pas de matériel réf. utilisé). Les résultats ont été traités en utilisant le
traitement Calisto (v1.36) du logiciel du thermoanalyseur. De chaque mesure, une ligne de
base enregistrée précédemment a été soustraite. Dans certains cas, sur les courbes de flux de
chaleur, le filtre de lissage Savitzky et Golay (nombre de points moyennés 75-100) a été
appliquée, afin de réduire le bruit de fond. Le filtre 'Peak’ a été utilisé afin de mieux préserver
la forme des pics de signal.

Parallélement a la mesure TG-DSC, I'analyse des gaz / produits de décomposition émis
a été effectué sur un systéme d'analyse de gaz Pfeiffer Vacuum OmniStar™ couplé au TG
décrit ci-dessus. Les séparateurs de gaz et les lignes de transfert vers le spectrométre ont été

thermostatées a 290 °C. Les mesures ont été effectuées dans le mode d'acquisition des cycles
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SEM bargraph, dans lequel le courant ionique total, les spectres de graphiques a barres
analogiques (pour la détermination de la structure), et le courant ionique séparé de chaque
masse individuelle scannée (115 masse) ont été enregistrés. L'intervalle de masse numérisé
était 5-120 uma, avec une vitesse de balayage de 50 ms uma*. Le spectrométre a été utilisé en

mode impact électronique.
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CHAPITRE III: Synthese des nanoparticules de
TTF[Ni(dmit)2].
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I. Introduction

Les complexes métalliques dithioléne ont récemment été évalués comme composants
actifs pour la fabrication de générateurs thermoélectriques organiques [95]. Les performances
de ces générateurs peuvent étre ameliorées si la matiere active est a I'échelle nanomeétrique et
bien dispersee. Comme nous avons mentionné dans I’introduction, des nanoparticules de
TTF[Ni(dmit)2]. mélangées avec des microstructures ont été synthétisées en présence d’un
liquide ionique contenant le cation BMIM™ [96].

Dans le but d’obtenir exclusivement des nanoparticules sphériques et bien dispersées ayant
des tailles encore plus petites, nous avons évalué 1’emploi d’un liquide ionique contenant un
cation imidazolium ayant une chaine carbonée beaucoup plus longue : le 1-hexadécyl-3-
méthylimidazolium (HDMIM™). Nous nous sommes également intéressés a 1’utilisation de la
molécule amphiphile neutre N-octylfurfurylimine.

Dans ce chapitre, nous exposons les résultats des caractérisations microscopique et
spectroscopique des nanoparticules conductrices obtenues, ainsi que les mesures électriques et
les études thermoanalytiques de TTF[Ni(dmit)2]2.

Fo OSSP

Figure I11-1: Formule moléculaire de HDMIM*.
Il. TTF[Ni(dmit)2]> en présence du liquide ionique 1-hexadécyl-3-

methylimidazolium bis(trifluorométhylsulfonyl)imide

I1.1. Microscopie électronique en transmission

Le Tableau IlI-1 rassemble les conditions expérimentales de la synthése de
TTF[Ni(dmit)2]2 ainsi que les morphologies observées. Dans tous les cas, I'addition de la
solution de [(n-CsHg)aN][Ni(dmit)2]/acétone contenant le structurant [HDMIM][(CF3SO2)2N]
a celle de (TTF)3(BF4)2/acétonitrile conduit a une poudre noire.
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Tableau I11-1: Conditions expérimentales de la synthese de TTF[Ni(dmit)z]zen
prsésence de [HDMIM][(CFsSO2)2N] et morphologies observées par MET.

Référence Rapport molaire Type Température | Morphologie
TTF/ d’ajout (°C)
[HDMIM][(CF3SO2)2N]

SF-AS 13 1 Goutte a 25 Batonnets
goutte

SF-AS 14 3 Goutte a 25 Batonnets
goutte

SF-AS 15 1 Goutte a -50 Batonnets
goutte

SF-AS 16 3 Goutte a -50 Nanoparticules
goutte agglomérées

L’examen des échantillons par le microscope électronique en transmission révéle la

présence de deux sortes de morphologie selon la température employée. La micrographie

électronique de I’échantillon préparé a température ambiante en présence de 3 M eq. de

[HDMIM][(CF3SO2)2N] par rapport au TTF met en évidence la présence de batonnets de

TTF[Ni(dmit)2]> de tailles micrométriques (Figure 111-2-(a)). En revanche, la micrographie
électronique de la poudre préparée a -50 °C en utilisant 3 M eq. de [HDMIM][(CF3S02)2N]

par rapport au TTF, révele la présence des nanoparticules de TTF[Ni(dmit).]. dotées des

diamétres entre 10 et 30 nm (Figure 111-2-(b)) et d’un état de dispersion moins bien controlé

que ceux observés avec le liquide ionique dérivé du cation BMIM™. La température trés basse

favorise donc, la formation de nano-cavités dans le liquide ionique, permettant ainsi la

génération des nanoparticules.
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(a)

Figure 111-2: Micrographies électroniques de TTF[Ni(dmit)z]2 préparé en présence de
[HDMIM][(CF3S0Oz2)2N] (3 équivalents) ((a) 25 °C;(b) -50 °C).

11.2. Caractérisations spectroscopiques

11.2.1. Spectroscopie infrarouge

Le spectre infrarouge de la nano-poudre SF-AS 14 est illustré sur la Figure 111-3. L’allure
du spectre présente une diminution de la transmission entre 400 et 3000 cm™ caractéristique
des matériaux conducteurs moléculaires. Ceci correspond a la bande plasmon due a la

vibration collective des électrons de conduction.

Les bandes situées a 3087 et 818 cm™ sont dues respectivement aux vibrations
d’élongation C-H éthylénique et C-S du TTF. Le doublet caractéristique des complexes
renfermant Dentit¢ M(dmit),, présente deux maxima a 1071 et 1053 cm™. La bande
présentant la plus haute fréquence de ce doublet (1071 cm™) est assignée a la vibration
d’élongation du C-S, tandis que la plus basse (1053 cm™) est attribuée a un signal de
résonnance de Fermi entre une harmonique de la vibration d’¢élongation C-S dans le fragment
S,C=S de dmit et la vibration a 1071 cm™. La bande a 509 cm™ correspond a la vibration
d’¢élongation symétrique C-S du groupement S;C=S du ligand dmit. De plus, les bandes de
forte intensité dans la zone spectrale 1240-1340 cm™, sont généralement dues a des modes de

vibration C=C.

Finalement, on note 1’absence de bandes de vibrations caractéristiques du sel
d’imidazolium [HDMIM][(CF3SO2)2N]. Celui-ci jouerait donc en surface un role de

structurant sans qu’il soit fortement liée en surface des nanoparticules.
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Figure 111-3: Spectre Infrarouge de TTF[Ni(dmit)z]z préparé en présence de
[HDMIMI][(CF3S0O2)2N] ( 3M eq. a -50° C).

11.2.2. Spectroscopie Raman

La Figure 111-4 représente le spectre Raman enregistré a basse température (-196 °C),
et ce, pour obtenir des bandes plus fines ainsi qu’améliorer le rapport signal/bruit. Le spectre
obtenu ressemble a celui d’un monocristal de TTF[Ni(dmit)2]2 [97], voire aux nanofils de
TTF[Ni(dmit)2]> déposes par électrolyse sur un substrat en silicium orienté (001) [98,99].

Dans la région 200-1400 cm™, le spectre révéle des signaux du groupement Ni(dmit),
[100]. La bande a 1334 cm™ est attribuée au mode v1(ag) de la bande d’élongation C=C. La
bande a 1061 cm™ correspond au mode v2(ag) de la bande d’élongation S=C. La vibration
relativement faible a 947 cm™ est assignée au mode v3(ag) de la bande d’élongation C-S.

Dans la région autour de 500 cm™, la bande la plus intense a 492 cm™ pourrait
correspondre au mode va(ag) de la liaison C=C du fragment SoC=CS; tandis que la moins
intense a 484 cm™ vs(ag) est attribuée a la liaison C-S dans le fragment S,C=S. La bande
intense & 361 cm™ correspond au mode d’élongation ve(ag) du Ni-S.

Le spectre Raman montre dans la région 1400-1520 cm™, les fréquences de vibration
de valence ve=c de D’entit¢ TTF [101]. Deux bandes situées a 1430 et 1509 cm™ ont été
enregistrées. Celles-ci sont dues respectivement aux modes C=C totalement symétriques v3
(ag) et v2 (ag) de I’entité TTF.

D’aprés R. Bozio et al.[102] les bandes vz(ag) et v2(ag) sont tres sensibles a la charge

portée par le TTF. En effet, le mode de vibration v3(ag) (contribution de 71% de la liaison
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centrale C=C) se trouve a 1518 cm™ dans TTF° et & 1420 cm™ dans TTF*. De méme, le signal
v2(ag) (contribution de 68% des liaisons C=C externes du TTF) se situe & 1555 cm™ dans TTF°
et a 1505 cm™ dans TTF* [102]. Il est & noter qu’un déplacement d’environ 100 cm™ a eu lieu
pour le mode présentant une contribution majoritaire des liaisons C=C centrale, et une
variation d’environ 50 cm™ s’est produite pour le mode & fort caractére de liaison C=C
externe. Ces importantes variations proviennent de la charge positive apparaissant sur le TTF,
ce qui entraine une diminution de la population électronique dans I’orbitale HOMO.

L’affaiblissement de I’indice de liaison méne donc a des fréquences de vibration plus faibles

_ 1 k | ‘- R .. ..
V= R\/%ou k désigne la constante de force qui diminue avec I’indice de liaison et p la

masse réduite du systéme vibratoire). Ce sont donc ces bandes de vibration qui déterminent la
charge portée par le TTF. Grace a la corrélation linéaire v3(ag) = f(p) établie pour les sels de
TTF ou p dénote le taux de transfert de charge [103], on détermine donc, a 1’aide de la bande
a 1430 cm™, un taux de transfert de charge de p = 0,86, qui est relativement en bon accord
avec celui obtenu par des calculs de structure de bande réalisés a partir des données
structurales d’un monocristal de TTF[Ni(dmit).]2, a savoir p = 0,8 [104]. On peut donc écrire
pour la poudre une formule moléculaire tenant compte des charges partielles porté par les
entités TTF et Ni(dmit)2' soit (TTFO8*){[Ni(dmit),]%*}.

300 -

Intensité (u.a)

UMW

1 -
0 500 1000 1500 2000
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Figure 111-4: Spectre Raman de TTF[Ni(dmit)z]> préparé en présence de
[HDMIMI][(CF3SO2)2N] ( 3M eq. a -50° C).
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11.3. Conductivité sur poudre

Les mesures effectuées sur (SF-AS 16) et celles sur les poudres constituées de batonnets
sont similaires. Les mesures de la conductivité a température ambiante sur la poudre
constituée de nanoparticules de TTF[Ni(dmit).]2 a donné une valeur de 0,6 S.cm™. 11 s’agit
d’une valeur tout a fait caractéristique des poudres nano- ou microcristallines [4,9]. La
conductivité sur monocristal de TTF[Ni(dmit)z]> est de 1’ordre de 300 S.cm™ lorsque la
mesure s’effectue dans la direction d’empilement des molécules. Dans notre cas, la mesure est
statistique; elle résulte des contributions des conductivités le long de chaque axe mais

également des contacts inter-grains.

11.4. Etude thermoanalytique de TTF[Ni(dmit)z]2

L'analyse thermique est un outil indispensable pour I'évaluation de la stabilité
thermique et la dégradation des matériaux moléculaires organiques. Bhattacharjee et al. [105]
ont utilisé I'analyse thermogravimétrique pour étudier la dégradation thermique d'un matériau
moléculaire magnétique a ligand d'oxalate bimétallique {N(n-CsHg)s[Fe"Fe'"'(C204)3]}, Ils
ont constaté que la décomposition se fait en plusieurs étapes. Les produits chimiques et les
voies de réaction ont été établis en utilisant les mesures thermogravimétriques complétés par
les études IR et DRX en poudre. Dans notre étude, nous avons fait des mesures simultanées
en utilisant un couplage de la thermogravimétrie-calorimétrie différentielle a balayage (TG-
DSC) et la spectrométrie de masse (MS-EGA), et ce, pour déterminer les intervalles de
décomposition, les étapes et les produits volatils de dégradation du conducteur moléculaire
TTF[Ni(dmit)2]a.

11.4.1. Analyses thermogravimétrique et calorimétrique différentielle a balayage

La Figure 111-5 représente les diagrammes TG-DTG-DSC de TTF[Ni(dmit)2]> préparés a
25 °C sous forme de batonnets, tandis que la Figure 111-6 illustre les résultats des mesures
thermiques des nanoparticules synthétisées a -50 °C. La courbe verte représente la variation
de masse (TG), la courbe bleue est le flux de chaleur, tandis que la courbe violette correspond

a la dérivée de la thermogravimétrie (DTG).
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Figure 111-5: Courbe TG-DTG-DSC du conducteur moléculaire TTF[Ni(dmit)z]2
prépare en présence de [HDMIM][(CF3sSOz2)2N] (rapport molaire 3) a -50 °C.
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Figure 111-6: Courbe TG-DTG-DSC du conducteur moléculaire TTF[Ni(dmit)2]2
préparé en présence de [HDMIM][(CF3sSO2)2N] (rapport molaire 3) & 25 °C.

Du point de vue thermique, les deux matériaux se comportent de la méme maniere. Dans
les deux cas, cinq étapes de perte de masse peuvent étre différenciées a partir des courbes TG

et DTG. La deuxiéme et la troisiéme étape de perte de masse sont bien définies. La deuxiéme,
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la troisieme et la derniére étape sont accompagnées d'un pic endothermique petit et large. Les
pertes de masse correspondantes pour chaque étape sont indiquées dans le Tableau I11- 2.
Tableau I11- 2 : Résultats de I’analyse thermogravimétrique du TTF[Ni(dmit)z]2

Nanoparticules Micro-batonnets
N° Intervalles de Perte de Intervalles de Perte de
d’étape décomposition masse décomposition masse
1 61,4 et 195,3°C 3,8% 74,2 et 194,1°C 2,71%
2 198,2 et 332,3°C 32,4% 198,9 et 330,7°C 30,3%
3 334,6 et 529,7°C 23,6% 331,9 et 528,9°C 23,9%
4 532,8 et 730,1°C 8,1% 530,5 et 735,1°C 9,1%
5 732,7 €t 1016,7°C 8,9% 738 et 1014,2°C 8,4%
1-5 61,4 et 1016,7°C 77,4% 74,2 et 1014,2°C 74,9%

A partir de ces résultats, nous pouvons conclure qu’une grande partie de I'échantillon a

été perdue a la deuxiéme et a la troisiéme étape (environ 55%).

Du fait de la similarité des deux ensembles de résultats (Figure I11-5 et Figure I11-6),
on peut conclure que la méthode de préparation, la taille et la forme des particules obtenues

(c.-a-d. batonnets ou nanopoudre) n'influent pas sur le comportement thermique du matériau.
11.4.2. Analyse par spectrométrie de masse

Parallelement a la mesure thermoanalytique, I'analyse des gaz ou produits volatils de
décomposition a été réalisée par spectrométrie de masse. La Figure 111-7 montre les courants
ioniques (c'est-a-dire la variation de concentration) de certains fragments/molécules
sélectionnés tracés en fonction de la température. En suivant les tracés des différents
fragments identifiés (Figure I11-7), on constate que la décomposition lente de I'échantillon
commence a des températures assez basses (125 °C), avec libération du disulfure de carbone
CS2 (m/z-76). Ces résultats permettent de conclure que le TTF[Ni(dmit)2]. est moins stable
thermiquement. On note également, qu’entre 290 et 390 °C, une forte évolution du H2S (m/z-

34) se produit.
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Figure 111-7: Courants d’ion (variation de concentration) de quelques fragments
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sélectionés tracés en fonction de la température.

En évaluant les résultats issus de I'analyse des produits gazeux par la spectrométrie de

masse a 446 °C (Figure 111-8), on constate que les principaux produits de décomposition sont

constitués de divers composés soufrés, tels que le disulfure de carbone CS, (m/z-76, l'ion

parent et le pic de base), le sulfure d'hydrogene H>S (m/z-34) et la molécule diatomique de

soufre (m/z-64).
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Figure 111-8: Spectre de masse des produits volatils émis a 446 °C du conducteur
moléculaire TTF[Ni(dmitz]2 préparé en présence de [HDMIM][(CF3SO2)2N] (rapport
molaire 3) a-50 ° C.

11.4.3. Conclusion

Dans cette étude, nous avons montré que le comportement thermique des nanoparticules
de TTF[Ni(dmity]2 est similaire a celui des batonnets micrométriques. Nous avons également
montré une bonne stabilité thermique des nanoparticules jusqu’a une température d’environ
120°C. Ceci constitue une étape importante dans I’objectif d’une utilisation de ces nano-
objets dans des modules thermoélectriques organiques basés sur le dérivé TTF[Ni(dmit.]a,

matériau semiconducteur de type p.

I11. Synthése des nanoparticules de TTF[Ni(dmit)2]. en présence de N-
octylfurfuryl-imine par voie chimique et électrochimique

La synthése de TTF[Ni(dmit)z]> en présence de N-octylfurfuryl-imine par voie
chimique a été effectuée en suivant la méme procédure décrite ci-dessus (en présence du sel
d’imidazolium [HDMIM][(CF3S0)2N]). Le liquide ionique [HDMIM][(CF3SO2):N] a été
simplement remplace par la molécule amphiphile N-octylfurfuryl-imine et un rapport molaire
N-octylfurfuryl-imine/TTF égale a 3 a été employé. Par ailleurs, I'électrocristallisation de
TTF[Ni(dmit)2]> a été réalisé en ayant recours a 1’oxydation galvanostatique du TTF en
présence de [(n-CsHg)aN][Ni(dmit).] (agissant comme réactif et électrolyte de support) et de
N-octylfurfuryl-imine ( rapport molaire de N-octylfurfuryl-imine / TTF égal a 3) sous une
agitation magnétique vigoureuse. Apres quelques heures, 1’anode de platine a été recouverte
par une poudre noire de TTF[Ni(dmit)2]o. L'électrocristallisation a été effectuée sur une

période de 2 jours pour obtenir une plus grande quantité de produit.
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I11.1. Microscopie électronique en transmission

La micrographie électronique en transmission de la poudre de TTF[Ni(dmit)z]2
obtenue par voie chimique met en évidence des nanoparticules bien dispersées d’un diamétre
moyen d'environ 20 nm (Figure 111-9). Ces particules présentaient des diamétres similaires a
ceux obtenus avec [HDMIM][(CF3sSO2)2N] (3M eq. vs TTF a -50 °C) (voir ci-dessus) [106].

Cependant, en utilisant N-octylfurfuryl-imine, aucun agglomérat de particules n'a été observé.
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Figure 111-9: Micrographie électronique (a) et histogramme de taille (b) de
TTF[Ni(dmit)2]2 prépareé en présence de N-octylfurfuryl-imine (3 équivalents) par voie
chimique.

En revanche, la micrographie électronique en transmission de poudre obtenue par voie
électrochimique en présence de 3 équivalents de N-octylfurfuryl-imine/TTF a montré des
nanoparticules trés bien dispersées présentant un diametre moyen d'environ 12 nm (Figure I11-
10). Ce résultat était le plus satisfaisant en termes de morphologie (particules sphériques),
d'état de dispersion (pas d'agglomérats) et de taille des particules (la plus petite jamais publiée
pour TTF[Ni(dmit).]2). Ceci est di probablement a un empilement & efficace entre les cycles
furfuryl et les anneaux pentagonaux a la fois de TTF et de Ni(dmit)2 d’une part, et d’autre part
a la chaine octyle attachée a I'atome d'azote externe au cycle qui empéche I'agglomération des

nanoparticules.
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Figure 111-10: Micrographie électronique (a) et histogramme de taille (b) de
TTF[Ni(dmit)2]2 préparé en présence de N-octylfurfuryl-imine (3 équivalents) par voie
électrochimique.

En conclusion, la voie électrochimique a offert la possibilit¢é d’accéder a des
nanoparticules TTF[Ni(dmit)2]2 beaucoup plus petites que celles obtenues par voie chimique a
la température ambiante. Ceci peut étre d0 au fait qu’a la surface de 1’électrode, la croissance
du matériau s’effectue d’une manicre trés lente ce qui meéne a une meilleure structuration,

tandis qu’en solution la précipitation est instantanée.

111.2. Caractérisations spectroscopiques

Quel que soit la voie utilisée pour la synthése de poudre nanoparticulaire de
TTF[Ni(dmit)2]2, les spectres infrarouges et Raman enregistrées ont été similaires a ceux
décrits dans le paragraphe précédent (liquide ionique comme structurant). Les spectres
confirment bien la présence du TTF[Ni(dmit)z2]2 dans la poudre nanocristalline et I’absence de

toute bande liée a la molécule amphiphile neutre N-octylfurfurylimine.

111.3. Conductivité sur poudre

La conductivité sur poudre de I’échantillon obtenu par voie électrochimique en
présence de N-octylfurfuryl-imine a été mesurée a température ambiante avec une presse de
conductivité. La valeur mesurée est de 0,8 S.cm™. Cette valeur est trés proche de celle
obtenue sur poudre compactée de TTF[Ni(dmit)z]. élaborée sans ajout de structurant, qui est
de 1 S.cm™. En effet, nous avons pensé que la diminution de taille entraine une diminution
forte de la conductivité car il est plus difficile aux électrons de trouver des chemins de
conduction efficaces, mais le résultat obtenu prouve que la nanostructuration ne modifie pas
la conductivité. Ceci constitue un résultat important dans 1’objectif d’une utilisation de ces

nanoparticules dans des modules thermoélectriques organiques.
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1VV. Conclusion

La synthese de TTF[Ni(dmit)2]2 en présence du liquide ionique
[HDMIM][(CF3S02)2N] ou de la molécule amphiphile neutre N-octylfurfuryl-imine conduit
bien a des nanoparticules. L’utilisation du sel d’imidazolium [HDMIM][(CF3S0)2N] dans le
milieu réactionnel a permis de contréler la croissance de TTF[Ni(dmit)2]. sous forme de
nanoparticules de diamétres entre 10 et 30 nm. Cependant, ces résultats n’étaient pas tout a
fait satisfaisants en termes d'état de dispersion et de controle de taille. En présence de la
molécule amphiphile neutre N-octylfurfuryl-imine, des nanoparticules sphériques et bien
dispersées de diamétre moyen de 20 nm ont été obtenues par voie chimique.

Les resultats les plus intéressants ont été obtenus en synthétisant TTF[Ni(dmit).]2 en
présence de I’entité amphiphile N-octylfurfuryl-imine dans le milieu d’électrocristallisation.
Des nanoparticules sphériques présentant des tailles entre 4 et 12 nm avec une taille moyenne
d'environ 8 nm ont été observées. Ce résultat a été considéré comme le plus satisfaisant du fait
que les particules présentaient les plus petites tailles jamais publiées pour TTF[Ni(dmit)2]..
Par ailleurs, les résultats d’analyse thermique des nanoparticules de TTF[Ni(dmit)2]. montrent

que ces derniers sont stables jusqu’a une température d’environ 120°C .
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CHAPITRE IV: Synthese et caractérisation des
nano-objets de TTF-TCNQ
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l. Introduction

Le conducteur a transfert de charge TTF-TCNQ présentant un comportement de type
métallique a été le conducteur moléculaire le plus étudié dans la littérature. Comme nous avons
précisé dans le chapitre bibliographique, sa croissance sous forme de nanoparticules a fait 1’objet
de plusieurs publications depuis 2010. Cependant, les poudres décrites présentaient, soit un
mélange de nanoparticules et de micro-batonnets, soit exclusivement des nanoparticules mais dont
la conductivité a 25°C était trés faible (<10® Q*.cm?) du fait d’une couche d’octylamine
adsorbée a la surface des particules. Dans I’objectif de préparer des nanoparticules de TTF-TCNQ
bien dispersées ayant un diametre moyen inférieur & 15 nm, nous avons évalué 1’utilisation d’un
liquide ionique a longue chaine carbonée [HDMIM][(CF3S0.)2N] ainsi que des molécules
amphiphiles neutres a savoir N-octylfurfurylimine, N-1-octanamine N-(2-thiénylméthyléne) et

N,N-diméthyloctylamine.

Il. Synthése de nano-objets de TTF-TCNQ en présence de
[HDMIM][(CF3SO.)2N]

I1.1. Microscopie électronique en transmission

Le dérivé TTF-TCNQ s'obtient par voie chimique a partir des précurseurs neutres TTF et
TCNQ. L'accepteur d'électrons TCNQ oxyde le TTF en solution; il en résulte la formation du
composé a transfert de charge TTF-TCNQ dans lequel la charge partielle portée par le TTF
est de 0,59+, soit la formule TTF®***TCNQ%*".

Les conditions expérimentales utilisées pour la synthése de TTF-TCNQ ainsi que les
morphologies observées ont été regroupées dans le Tableau 1VV-1. Dans tous les cas, I'addition
de la solution de TTF/acétonitrile contenant le structurant [HDMIM][(CF3S0O2)2N] a celle de
TCNQ/acétonitrile conduit a un précipité noir que soit I’ordre d’addition (A sur B ou B sur
A).
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Tableau IV-1: Conditions expérimentales de la synthése de TTF-TCNQ en prsésence de
[HDMIM][(CF3S0Oz2)2N] et morphologies observées par MET. A :
TTF+[HDMIM][(CF3S02)2N], B : TCNQ

Référence Rapport molaire Type Température | Morphologie
[HDMIM][(CF3S02)2N]/ d’ajout (°C)
TTF

SF-AS 6 1 Bsur A 25 Batonnets
SF-AS 7 3 Bsur A 25 Batonnets
SF-AS 8 1 AsurB 25 Batonnets
SF-AS 9 3 AsurB 25 Batonnets
SF-AS 12 3 AsurB -50 Nanoparticules

L’observation par le microscope en transmission des poudres de TTF-TCNQ préparées
en présence de [HDMIM][(CFsSO2).N] montre que, selon la température employée, deux
formes différentes sont obtenues. A température ambiante, I'addition goutte a goutte d'une
solution de TTF dans [HDMIM][(CF3SO2).N]/acétonitrile a une solution d'acétonitrile de
TCNQ a abouti a la formation des batonnets de TTF-TCNQ ayant des tailles micrométriques
(Figure 1V-1-a). En revanche, lorsque les mémes réactions ont été menées a -50 °C, la
micrographie électronique illustrée dans la Figure 1V-1-b met en évidence un mélange de
nanoparticules grossierement sphériques (diamétres dans la gamme de 15 a 40 nm) et d’autres
allongées (20-30 nm x 50-100 nm). En effet, les nano-domaines formés par les sels
d’imidazolium sont beaucoup plus stables a basse température.

Il convient de noter que ni I’augmentation du rapport molaire de 1 a 3 du sel
d’imidazolium par rapport au TTF a température ambiante, ni I’inversion d’ordre d’addition

des réactifs n’ont abouti a la formation de TTF-TCNQ sous forme de nanoparticules.
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Figure 1V-1 : Micrographies électroniques de TTF-TCNQ préparé en présence de
[HDMIM][(CFsSO2)2N] ((a) 25°C, (b) -50°C).

11.2. Caractérisations spectroscopiques
11.2.1. Spectroscopie Infrarouge

La Figure IV-2 représente le spectre infra-rouge des nano-objets obtenus. L’allure du spectre
met en évidence une forte décroissance du pourcentage de transmission lorsque le nombre
d’onde augmente. Comme il a été déja mentionné, ce phénomene est caractéristique des

composés conducteurs moléculaires (bande plasmon).

Les attributions des signaux de TTF-TCNQ ont été effectuées par comparaison avec la
référence [107] (Tableau 1V-2).

Les bandes situées a 3093 et 3073 cm™ correspondent aux vibrations d’extension Csp?-H.
Dans la région 1400-1600 cm™, il se situe les modes de vibration C=C. La discussion sur ces
modes de vibration se fera dans le paragraphe 11.2.2 en dessous du fait de leur plus forte

intensité dans le spectre Raman.

Le taux de transfert de charge (entre donneur TTF et accepteur TCNQ) peut étre facilement
déduit de la position de la bande de vibration CN la plus intense. Elle se situe dans nos
spectres a ~2204 cm™. En utilisant la corrélation linéaire de vCN pour TCNQ en fonction du
degré de transfert de charge, une valeur de 0,56 est obtenue. Dans le cas des monocristaux de
TTF-TCNQ, ce taux vaut 0,58 (déterminé a la fois par des calculs théoriques et par des études
aux rayons X). Ceci démontre que le taux de transfert de charge pour les nano-objets est trés

similaire a celui obtenu pour les monocristaux.

Par ailleurs, on observe deux vibrations ven supplémentaires et de faible intensité & 2165 et
2185 cm?, relatives a des modes de vibration inactifs de TCNQ qui deviennent actifs lors de

’association de TCNQ avec TTF. On observe, a ~817 cm™, la vibration d’extension vc.s.
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Finalement, dans la région 700-1200 cm™, on observe plusieurs bandes dont les attributions
précises ne sont pas toujours connues ; elles correspondent vraisemblablement a des modes de
déformation. Celle & 1083 cm™ est due au mode de déformation des fragments CH=CH du
donneur TTF [97].

Le spectre montre les bandes caractéristiques de la phase TTF-TCNQ mais aucune absorption

relative au liquide ionique n’a été observée.

Tableau IV-2: Fréquences IR de TTF-TCNQ nanoparticulaire (F = forte, m = moyenne,
f = faible, tf = trés faible, ép = épaulement)

Réfe- VCH VCN VCN ve=C vc=C ve=C 0s-C-H vC-s

rence | (cm?) em?) | em?) | em?) | em?) | (em?) | (em?) | (cm?)
Non

[07] | | | 2207m | 2190¢ép | 1552f | 1537m | 1481f | 1096tf | 786 m
repertorie

SF-

As | 3073m | 2204F | 2182tf | 1574m | 1518f | 1463f | 1083F | 817f

15 | 3093f

T+ r ¢+ r¢rr¢v ¢ r T

3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Nombre d’ondes (cm-1)

Figure IV-2: Spectre Infrarouge de TTF-TCNQ préparé en présence de
[HDMIM][(CF3S0O2)2N] ( 3M eq. a -50° C).

11.2.2. Spectroscopie Raman

La Figure 1V-3 représente le spectre Raman enregistré a basse température (-196 °C) afin
d’obtenir des bandes plus fines et d’améliorer le rapport signal/bruit. Ce spectre a eté
interprété a I’aide de la référence [108] (Tableau 1V-3).
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Bien que le composé étudié soit I’adduit TTF-TCNQ, il est possible de distinguer les bandes
dues au TTF et celles dues au TCNQ (Figure 1V-3). En effet, la bande de forte intensité
située a 494 cm* correspond a la vibration de valence vc.s du TTF, tandis que la bande située

42210 cm™ est attribuée a la vibration de valence ven de I’accepteur TCNQ.

Dans la région 1400-1700 cm™, on observe quatre bandes qui sont attribuées aux modes
d’¢élongation C=C des motifs TTF et TCNQ. Les deux bandes (les moins intenses) situées a
1460 cm™ et 1518 cm?, sont respectivement attribuées aux mode C=C totalement symétriques
vs(ag) et va(ag) de TTF [101], et celles les plus intenses a 1420 et 1602 cm™ peuvent étre
attribuées au fragment TCNQ. La premiére est relative au mode d’¢longation va(ag) des
liaisons C=C du cycle, alors que la seconde est due au mode d’élongation v3(ag) des liaisons

C=C hors du cycle.

R. Bozio et al. ont montré que les bandes v3(ag) et va2(ag) de I’entité TTF sont trés sensibles au
transfert de charge [102]. En effet, le signal vs(ag) (contribution de 71% de la liaison centrale
C=C) se situe & 1518 cm™ dans TTF® et & 1420 cm™ dans TTF*. De méme, le mode de
vibration v2(ag) (contribution de 68% des liaisons C=C externes du TTF) se trouve a 1555 cm"
Ldans TTF%et & 1505 cm™ dans TTF*[102]. On remarque alors un déplacement d’environ 100
cm™ pour le mode présentant une contribution majoritaire des liaisons C=C centrale et une
variation d’environ 50 cm™ pour le mode a fort caractére de liaison C=C externe.
Pour I’entit¢é TCNQ, on note que le mode d’élongation va(ag) des liaisons C=C du cycle se
situe a 1459 cm™ dans TCNQ? et a 1401 cm™ dans TCNQ" (déplacement d’environ 60 cm™),
tandis que le mode d’élongation v3(ag) des liaisons C=C hors du cycle reste presque inchangée
en passant du TCNQ®au TCNQ [108].

En raison de ces variations de fréquence conséquentes, les bandes de vibration vc=c sont celles
qui permettent d’obtenir les renseignements les plus précis quant a la charge de TTF et de
TCNQ. Les bandes utilisées pour établir les corrélations linéaires fréquence/taux de transfert
de charge sont, d’une part, la bande ayant la plus forte contribution de liaison C=C centrale de
TTF et, d’autre part, celle correspondant au mode de valence des liaisons C=C du cycle de
TCNQ. En utilisant la corrélation linéaire vs(ag) = f(p) établie pour les sels de TTF ou p
désigne le taux de transfert de charge [103] ou la corrélation linéaire va(ag) = f(p) établie pour
les sels de TCNQ [97], on détermine p = 0,57 dans le premier cas et p = 0,58 dans le second

cas. Ces résultats sont en accord avec celui obtenu par notre étude infrarouge.
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Tableau IV-3: Fréguences Raman de TTF-TCNQ nanoparticulaire

TTF TCNQ
v3(ag)c=c vz(ag)c=c Ves 6s-c-s v4(ag)c=c vs(ag)c=c Ven
(C=Ccentrale:71%) | (C=Cexterne:68%) (Cm_l) 8.cc | (C=Cducycle) | (C=C hors cycle) (cm_l)
-1 -1 -1 -1
(cm) (cm”) (cm'l) (cm”) (cm”)
1460 1518 494 261 1420 1602 2210
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Figure 1V-3: Spectre Raman de TTF-TCNQ préparé en présence de
[HDMIM][(CF3S02)2N] ( 3M eq. & -50° C).

11.3. Conductivité sur poudre

Les monocristaux du conducteur moléculaire  TTF-TCNQ,

monodimensionnel, présentent, a température ambiante, une conductivité op de 600 S.cm™ le

typiguement

oc de 1 S.cm? dans la
direction ¢ et o, de 10 S.cm™ dans la direction a (Figure 1V-4) [26]. Ce méme composé sur

long de I’axe d’empilements des molécules dans la direction b,

poudre microcristalline présente une conductivité qui varie de 0,1 a 1 S.cm™ du fait de la
distribution statistique des contributions de oa, op et oc mais également des contacts inter-
grains.

La mesure de la conductivité a température ambiante sur 1’échantillon constitué de
nanoparticules TTF-TCNQ a donné une valeur de 0,1 S cm™. Elle est du méme ordre de
grandeur que ceux rapportés pour les poudres de nanoparticules TTF-TCNQ préparées en
présence de [BMIM][BF4] ou [BMIM][(CF3S0.)2N] [3,4].
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Figure IV-4: Mode d’empilement dans TTF-TCNQ
11.4. Etude thermique de TTF-TCNQ

11.4.1. Analyse thermogravimétrique et calorimétrique différentielle a balayage TG-DTG-
DSC

La Figure IV-5 représente les résultats des mesures thermiques pour TTF-TCNQ
prépares sous forme de batonnets a 25 °C. La courbe verte correspond a la variation de masse
(TG), la courbe bleue est le flux de chaleur, tandis que la courbe violette correspond a la

dérivée de la thermogravimétrie (DTG).

D’aprés I’allure des courbes TG et DTG, I'échantillon se décompose en étapes plus ou moins
différentiables. La premiére étape est entre 64,3 et 184,9 °C, avec une perte de masse de
4,4%. Cette perte correspond a I'évaporation de I'eau physiquement adsorbée (d’apres les
mesures d'analyse des gaz émis par la spectrométrie de masse). L’étape suivante, de perte de
masse de 9,9% est plus visible, elle se situe dans la région de température entre 187,3 et 274
°C. Ceci apparait comme un pic fin sur la courbe DTG. Il est également accompagné d'un pic
fin exothermique sur la courbe de flux de chaleur (point de départ 232,9 °C, maximum du pic
235,8 °C et la chaleur de décomposition 160 J g1), qui est di & une réaction de dégradation
rapide. Entre 273,9 et 437,6 °C, une masse supplémentaire de 13,2% est perdue, tandis que
dans la région 440,5 et 709,4 °C, une perte de 16,7% est enregistrée. Dans la derniere étape,
entre 712,5 et 1013,7 °C, une diminution de la vitesse de la perte de masse (sur la courbe
DTG) associée d’une perte de 13,2% s’est observée. La masse totale perdue dans la région
étudiée est de 57,97%.

Les résultats des études thermoanalytiques pour les nanoparticules TTF-TCNQ

préparées a -50 ° C sont présentés dans la Figure 1V-6.

70



Chapitre 1V

En comparant les formes des trois courbes avec celles présentées sur la Figure IV-5, on peut
constater qu'ils sont tres similaires. En effet, les intervalles de perte de masse déterminés dans
la mesure précédente sont en bonne concordance. Les intervalles de température et les pertes
de masse correspondantes sont les suivants: étape 1-74,7 et 184,7 °C, perte de masse 3%,
étape 2-189,2 et 260,2 °C, perte de masse 7,16%, étape 3-262,6 et 432 °C, perte de masse
13,7%, étape 4-435,7 et 684,4 °C, perte de masse 13,6% et étape 5-687,2 et 1017,4 °C, perte
de masse 16,9%. Dans ce cas, la perte de masse totale est de 55,1%.
Les parametres du pic exothermique accompagnant la perte de masse dans la deuxiéme étape
sont les suivants: point de départ 233,4 °C, maximum du pic 234,2 °C et chaleur de
décomposition 166,2 J g*.

Compte tenu des résultats obtenus, on peut conclure que les matériaux étudiés sont
thermiquement stables jusqu'a 180-190 °C, ce qui est en bon accord avec les résultats de de
Caro et al.[10].

Comme a été évoqué précédemment, la morphologie des cristaux élaborés n’a aucun effet sur

le comportement thermique du matériau.
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Figure IV-5:Courbes TG-DTG-DSC du conducteur moléculaire TTF-TCNQ préparé
en présence de [HDMIM][(CF3SO2):N] (3 M eq.) a 25 °C.

Lind

- T:37.67 and 1019.39°C
o AMTe -85 087
- 80 3
ol E
2 60
E 70 a
40 m
3 | :
¥ [*]
2
o B
0- [
0.5 -20
E -1 Exo
E-1.5
5 oe I
-2.5
=

0 100 200 300 400 500 500 700 800 9001000
Températuref*C

Figure IV-6: Courbes TG-DTG-DSC du conducteur moléculaire TTF-TCNQ préparé
en présence de [HDMIM][(CF3SO2)2N] (3 M eq.) a -50 °C.

11.4.2. Analyse par spectrométrie de masse

Parallélement a la mesure thermoanalytique, I'analyse des gaz ou produits volatils de

décomposition a été réalisée par la spectrométrie de masse. La Figure IV-7 montre les
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courants ioniques (c'est-a-dire la variation de concentration) de certains fragments/molécules
sélectionnes tracés en fonction de la température.
Entre 200 et 250 °C, on observe une forte augmentation de l'intensité de toutes les

courbes. Ceci correspond a la deuxieme étape de perte de masse de la Figure IV-7.
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Figure 1V-7: Courants d’ion (variation de la concentration) de quelques fragments
sélectionnés tracé en fonction de température.

En tracant le spectre de masse des produits volatils émis a 236 °C (Figure 1V-8), ou la
vitesse de perte de masse est la plus élevée (ceci correspond au minimum de la courbe DTG),
la formule de divers fragments/molécules peut étre déduite. Ainsi, les produits de la
dégradation thermique peuvent étre identifiés. Comme le montre la Figure 1V-8, m/z-78
correspond & la formule CgHs, qui est I'un des produits de dégradation de TCNQ, alors que
m/z-76 correspond aux formules CsHs et/ou CSp, la premiere résultante de TCNQ et la
derniere de la rupture du TTF. On peut également observer un autre produit de décomposition
tres caracteéristique, le CS (m/z-44, ion fille de CSz), CH2CN (m / z-40), HCN et CN (m/z-27
et m/z-26, respectivement).

En suivant les courbes d’émission des différents fragments identifiés, on peut proposer
un mécanisme de dégradation grossier.

Dans l'intervalle de 200 et 250 °C (Figure IV-8), l'intensité de tous les fragments/
molécules augmente, ce qui signifie que la structure TTF-TCNQ s'est effondrée et s'est
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guelque peu dégradée thermiquement. La dégradation continue a se produire avec libération
de divers produits de dégradation caractéristiques.

Au cours de la troisieme étape de perte de masse (entre 262,6 et 432 °C), les produits
de dégradation du TTF et du TCNQ apparaissent, alors que dans la derniere étape de perte de
masse, les produits volatiles résultants du TCNQ dominent (m / z-78 et m / z -76). Les
émissions maximales a ~ 710 °C correspondent aux fragments HCN et CN (m/z-27 et m/z-
26) résultant du TCNQ.

La présence de produits de dégradation (par exemple composés fluorés), qui
pourraient résulter de [HDMIM][(CF3S0O2)2N], n'a pas été identifié, ce qui concorde avec les

résultats obtenus a partir des mesures de spectroscopie de vibration.
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Figure 1V-8: Spectre de masse des produits volatils émis a 236°C du conducteur
moléculaire TTF-TCNQ préparé en présence de [HDMIM][(CF3SOz2)2N] (rapport
molaire 3) a -50 °C.

I11. Etude de la structuration du conducteur moléculaire TTF-TCNQ en

presence de molécules amphiphiles

I11.1. Caractérisations microscopiques

Les conditions expérimentales et les morphologies observées pour TTF-TCNQ synthétisé
en présence des molécules amphiphiles N-octylfurfurylimine, N-1-octanamine N-(2-
thiénylméthylene), N,N-diméthyloctylmaine ont été enregistrées dans les tableaux suivants:

Tableau IVV-4, Tableau IVV-5 et Tableau I1V-6.
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Tableau I\V-4: Conditions de synthése de TTF-TCNQ en présence de N-
octylfurfurylimine et morphologies observees. A: TTF+N-octyfururylimine, B: TCNQ

Rapport molaire
. N- Type o Température .
Référence L. ) Agitation Solvant Morphologie
octylfurfurylimine/ | d’ajout (°C)
TTF
A sur
SF3 3 B Sans 25 THF Batonnets
A sur
SF4 3 B Avec 25 THF Batonnets
B sur
SF5 3 A Sans 25 THF Batonnets
Bétonnets
+
B sur .
SF6 3 A Avec 25 THF Nanoparticules
fortement
agglomérées
A sur TTF/acétone
SF7 3 Avec 25 o Batonnets
B TCNQ/Acétonitrile
B sur TTF/acétone
SF8 3 Avec 25 o Batonnets
A TCNQ/Acétonitrile
A sur TTF/acétone Nanoparticules
SF9 6 Avec 25 . .
B TCNQ/Acétonitrile sphériques

Tableau 1V-5 : Conditions de synthése de TTF-TCNQ en présence de N-1-octanamine
N-(2-thiénylméthyléne) et morphologies observées. A: TTF, B : TCNQ

Température
Référence | Equivalent | Type d’ajout (°C) Solvant Morphologie
SF69 1/TCNQ AsurB 25 THF Batonnets + Nanoparticules
SF70 3/TCNQ AsurB 25 THF Batonnets + Nanoparticules
SF46 UTTF B sur A -15 Acétonitrile | Batonnets + Nanoparticules
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Tableau IV-6 : Conditions de synthése de TTF-TCNQ en présence de
N,Ndiméthyloctylamine et morphologies observées. A: TTF, B : TCNQ

Référence | Equivalent | Type d’ajout Tem(rzé;lture Solvant Morphologie
SF56 1/ TCNQ AsurB 25 THF | Batonnets + Nanoparticules
SF71 2/ITCNQ AsurB 25 THF | Batonnets + Nanoparticules
SF72 4/TCNQ AsurB 25 THF | Batonnets + Nanoparticules
SF73 UTTF B sur A 25 THF | Batonnets + Nanoparticules
SF74 2/TTF B sur A 25 THF | Batonnets + Nanoparticules
SF75 4/TTF B sur A 25 THF | Batonnets + Nanoparticules

e N-octylfurfurylimine

L’observation microscopique de tous les échantillons de TTF-TCNQ synthétisés en
présence de la molécule amphiphile N-octylfurfurylimine montre qu’ils sont constitués des

batonnets de taille micrométrique sauf dans le cas des poudres notées SF6 et SF9.

La micrographie électronique de la poudre préparée en présence d’un rapport molaire de
N-octylfurfurylimine/TTF égal a 3 (SF6) révele la présence de nanoparticules fortement
agglomérées (Figure IV-9 (a)).

Quant a I’échantillon SF9, obtenu suite a 1’ajout de N-octylfurfurylimine en quantité égale
a6 M vs TTF, I'image AFM met en évidence la formation des nanoparticules grossierement

sphériques de 6 a 40 nm de diamétre moyen (Figure 1V-9 (b)).
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Figure IV-9 : Micrographie MET de TTF-TCNQ préparé en présence de 3 M éq. de N-
octylfurfurylimine vs TTF a gauche et image AFM de TTF-TCNQ préparé en présence
de 6 M €q. de N-octylfurfurylimine vs TTF a droite.

e N-1-octanamine N-(2-thiénylméthylene)

La synthése de TTF-TCNQ en présence de N-1-octanamine N-(2-thiénylméthyléne) a
conduit a la formation de nanoparticules agglomérées, ce qui rend extrémement difficile
I'obtention d'une distribution de taille fiable. A partir des images de la Figure 1V-10, il est
possible de voir que les agglomérats existent dans une grande variété de tailles. Les plus
petites tailles de particules a identifier avec certitude a partir d'images MEB étaient d'environ
40 nm.
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Figure 1V-10 : Les images MEB de TTF-TCNQ préparées en présence de N-1-
octanamine N-(2-thiénylméthyléne): a) 1M eq. vs TCNQ a 25 °C, b) 3 M eqg. vs TCNQ a
25°C,c)1Meq.vs TTF a-15 °C.

¢ N,N-diméthyloctylamine

En présence de la molécule N,N-diméthyloctylamine, des agglomérats de nanoparticules
ont été observés quel que soit les conditions expérimentale explorées. Des spheres de taille

comprise entre 30 et 90 nm ont été obtenues.
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Figure 1V-11 : Micrographies MEB de nanoparticules de TTF-TCNQ formées a I’aide
de N,N-diméthyloctylamine : a) 1M eq. vs TCNQ); b) 2 M eq. vs TCNQ ; ¢) 4 M eq. vs
TCNQ ;d)1Meq.vs TTF; e) 2M eq. vs TTF; f) 4M eq. vs TTF.(barre d’échelle = 1 um)

111.2. Caractérisations spectroscopiques

Les spectres Infrarouge et Raman des nanoparticules TTF-TCNQ préparées en présence
des molécules amphiphiles étaient tres similaires a ceux précédemment décrits pour les
nanoparticules TTF-TCNQ préparées en présence de [HDMIM][(CF3:S0O2).N]. Les spectres
Infrarouge et Raman ont mis en évidence la présence a la fois du donneur d'électrons (TTF) et
de l'accepteur d'électrons (TCNQ) dans les nanopoudres. Quel que soit la nature ou la quantité
molaire de I’agent structurant utilisé, les spectres n'ont pas mis en évidence de signaux pour
N-octylfurfurylimine, N-1-octanamine N-(2-thiénylméthyléne) ou N,N-diméthyloctylamine..
En effet, leur présence en solution était essentielle pour contrdler la croissance du matériau
moléculaire sous forme de nanoparticules mais ils n'étaient pas adsorbés a la surface des

particules dans le matériau final.

111.3. Conductivité sur poudre

Les mesures de la conductivité sur poudre sont peu dépendantes de la morphologie des
échantillons. Des valeurs de I’ordre de 0,1 S.cm™ ont été obtenues. Ces derniéres sont du
méme ordre de grandeur que a celles obtenues pour TTF-TCNQ nanoparticulaire préparée en
présence du liquide ionique a longue chaine alkyle [HDMIM][(CF3sSO2)2N].
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1VV. Conclusion

A la lumiére des résultats obtenus, il est possible de dire que le liquide ionique
[HDMIM][(CF3sSO2)2N] ou les molécules amphiphiles neutres utilisées, employés dans les
conditions expérimentales décrites précédemment, se sont avérées inadéquate pour 1’obtention
de TTF-TCNQ sous forme de nanoparticules bien dispersées ayant une taille moyenne

inférieure a 15 nm.
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CHAPITRE V: Synthese et caractérisation des
nanoparticules de TTFClo 77 en présence de

structurants neutres
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I. Introduction

Les matériaux a valence mixte élaborés sous forme de nanoparticules présentent
I’avantage d’étre dispersables dans les solvants organiques courants, ce qui n’est pas le cas de
leurs homologues « massifs ». Par ailleurs, les propriétés thermoélectriques de ces composes
sont exaltées lorsqu’ils sont nanostructurés, ce qui est un atout non négligeable pour

I’application a la thermoélectricité.

Comme indiqué dans I’introduction générale, des nanoparticules du dérivé TTFClo 77 ont
été obtenues par oxydation électrochimique du TTF en présence du sel d’ammonium
quaternaire a longues chaines alkyles [(n-CsH17)4aN]CI [2]. Ce dernier joue un triple role: il
sert d’¢lectrolyte support, il apporte I’anion chlorure responsable de la neutralit¢ du sel a
valence mixte et permet, par I’intermédiaire de ses longues chaines carbonées, de contraindre
la croissance du matériau sous forme de nanoparticules grossierement sphériques (Figure V-
1). En effet, si [(n-CsH17)aN]CI est remplacé par [(n-C2Hg)sN]Cl, seules des aiguilles de taille
micrométrique sont obtenues. Cependant, les nanoparticules ainsi préparées sont tres

inhomogenes en taille (de 50 a 150 nm).
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Figure V-1: Nanoparticules de TTFClo 77 préparees en présence de [(n-CsHai7)aN]CI [2]
L’objectif de ce travail est de compléter cette étude en utilisant des structurants neutres
soit des amines a longue chaine carbonée (octylamine, dodécylamine, hexadécylamine), soit
des imines (N-octylfurfurylimine, N-1-octanamine N-(2-thiénylméthyléne)) pour optimiser le
contréle de la taille des particules. La stratégie est alors d’utiliser ces dérivés neutres a longue
chaine alkyle et de réintroduire un sel d’ammonium a courte chaine [(n-C4Hg)sN]CI comme

¢lectrolyte support. Ce dernier apportera également 1’anion C1™ [109].
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I1. Etude de la structuration de TTFClo77 en présences d’amines

Les amines a longue chaine alkyle sont fréquemment utilisées pour stabiliser des
nanoparticules métalliques, notamment celles que nous avons sélectionnées: octylamine,
dodécylamine et hexadécylamine. Le choix de I’octylamine a été motivé par sa capacité a
donner des nanoparticules du métal moléculaire TTF-TCNQ [10]. Nous avons étudié
I’influence de la nature et du rapport molaire amine/TTF sur la croissance électrolytique de
TTFClo.77. Les densités de courant utilisées sont de I’ordre de 300 pA.cm 2.

Les conditions expérimentales etudiées sont rassemblées dans le Tableau V-1.

Tableau V-1: Conditions expérimentales pour la synthése électrochimique de TTFClo,77
en présence d’amines (I’électrolyte support est [(C4Ho9)sN]CI).

Référence Amine Rapport molaire Observation visuelle
amine/TTF de Panode

SF-AB14 octylamine Pas de produit
SF-AB25 dodécylamine 1/1 Poudre noire
SF-ABO09 octylamine Poudre noire
SF-ABO8 dodécylamine 3/1 Poudre noire
SF-AB10 hexadécylamine Poudre grise
SF-AB18 octylamine 10/1 Pas de produit

La réaction anodique globale est la suivante:  TTF + 0,77 CI" — TTFClo77 + 0,77 e
Les électrocristallisations sont réalisées a 25°C durant 72 h. En présence de 1 et 10 €q.
d’octylamine par rapport au TTF, aucun produit n’est obtenu sur I’anode. Un exces
d’octylamine au voisinage de 1’¢lectrode peut fortement limiter la diffusion du TTF vers celle-
ci et expliquera I’absence de produit. En revanche, 1’absence de produit pour 1 ¢&q.
d’octylamine n’a pas pu étre expliquée. Par contre, pour 3 éq. d’octylamine par rapport au
TTF, une poudre noire est observée sur 1’électrode. Dans tous les autres cas, une poudre est
obtenue sur 1’anode. Cette poudre est noire sauf dans le cas ou le structurant est
I’hexadécylamine qui reste présente dans le composé €lectrocristallisé. Seuls les échantillons

obtenus sous la forme d’une poudre noire seront analysés par la suite.
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Les produits obtenus sont caractérisés par plusieurs techniques analytiques. Les
spectroscopies de vibration (infrarouge et raman) nous renseigneront sur la présence de
I’entit¢ TTF. La diffraction des rayons X nous renseignera sur la phase obtenue. La
microscopie électronique en transmission (MET) nous aidera a déterminer la morphologie et

la taille des objets obtenus.

I1.1. Microscopie électronique en transmission

Les résultats de 1’observation des matériaux obtenus par une Structuration par une

amine a longue chaine sont répertoriés dans le Tableau V-2:

Tableau V-2: Résultats de ’analyse MET des échantillons préparés en présence
d’amines

Référence Amine Morphologie (MET)

SF-AB25 dodécylamine (1 éq. | Agglomérats de nanoparticules et batonnets
ITTF)

SF-ABO08 dodécylamine (3 éq. | Nanoparticules sphériques bien dispersées (diamétre de
ITTF) 5a25nm)

SF-ABO09 octylamine (3 éq. | Nanoparticules fortement agglomérées
ITTF)

La dodécylamine (rapport 1/1) conduit a des particules fortement agglomérées. En
revanche, en présence de dodécylamine dans un rapport 3/1, des nanoparticules sphériques et

relativement bien dispersées sont obtenues (Figure V-2).
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Figure V-2: Micrographie électronique et histogramme des tailles pour TTFClo,77
prépareé en présence de dodécylamine (3 €éq./TTF).

Nous avons donc montré qu’il était possible de préparer par ¢lectrocristallisation le
conducteur TTFClo 77 sous forme de nanoparticules bien dispersées. Le structurant de choix
est la dodécylamine qui, par sa simple présence en solution dans le compartiment anodique,
permet de forcer la croissance du conducteur sous forme de nano-objets sphériques tout en
évitant 1’obtention de la morphologie classique pour ce composé, c’est-a-dire des aiguilles.
Les nanoparticules obtenues présentent des tailles tres inférieures a celles synthétisées en
utilisant comme structurant le sel d’ammonium a longues chaines alkyle [(n-CgH17)aN]CI

(tailles de 50 a 150 nm).
11.2. Caractérisation spectroscopiques
11.2.1. Spectroscopie Infrarouge

La molécule de TTF possede des bandes de vibration caractéristiques en infrarouge.
Afin de déterminer si le produit formé contient bien du TTF, I’analyse par spectroscopie IR
est donc une technique de choix. Les spectres des tous les composés synthétisés sont
similaires. La Figure V-3 montre le spectre IR du composé SF-AB25 et le Tableau V-3 donne
les attributions des signaux IR.
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Figure V-3: Spectre infrarouge de I'échantillon SF-AB25

Tableau V-3: Attributions des signaux infrarouge de SF-AB25

v (em™) Attribution
3056 et 3078 v C(sp?)-H
2930
v C(sp®)-H
2867
1551
v C=C
1474
1237 ?
829 vC-S
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Les bandes les plus caractéristiques du TTF sont bien observées: les vibrations
d’élongation CH pour les atomes de carbone sp? (3056 et 3078 cm™2), les vibrations
d’élongation des doubles liaisons C=C (1551 et 1474 cm™?) et la vibration d’élongation CS
(829 cm™). Cette étude IR permet bien de mettre en évidence la présence de la molécule TTF
dans tous les composés synthétisés. Les vibrations d’¢longation CH pour les atomes de
carbone sp (2930 et 2867 cm™!) pourraient correspondre a des traces d’amines dans le
composé final. Le signal a 1237 cm ™! n’a pas pu étre attribué. Finalement, 1’allure du spectre
est caractéristique d’un composé conducteur car elle présente une forte décroissance du
pourcentage de transmission lorsque le nombre d’onde augmente. Cette décroissance est due a
une absorption plasmon caractéristique de la vibration collective des électrons de conduction

dans le matériau moléculaire.
11.2.2. Spectroscopie Raman

Les spectres Raman ont été enregistrés a basse température (77 K) afin d’obtenir des
bandes plus fines et d’améliorer le rapport signal/bruit. Le laser utilisé a une longueur d’onde
égale a 785 nm. Les spectres des tous les composés synthétises sont identiques. Le spectre
montré en Figure V-4 (SF-ABO08) est similaire a celui du dérivé TTFClo77 nanoparticulaire
[2]. Entre 1400 et 1600 cm™, nous observons quatre modes de vibration (élongations C=C) a
1413, 1440, 1479 et 1512 cm™! qui se situent & 1419, 1447, 1484 et 1514 cm™* dans [2]. Le
signal le plus intense du spectre se situe & 496 cm™! et correspond a la vibration d’élongation
C—S (mode ve de symétrie ag). L’étude Raman confirme donc bien la préparation d’un dérivé
TTFClx. Cependant, cette technique n’est pas suffisamment précise pour déterminer la valeur

de x. L’analyse des poudres obtenues par diffraction des rayons X est donc envisagée.
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Figure V-4: Spectre de Raman de I’échantillon SF-ABO08

11.3. Diffraction des rayons X

Le diagramme de diffraction X sur monocristal pour le composé TTFClg 77 a été résolu
[54] et celui de poudre de TTFClo77 a été simulé [2]. Les diagrammes des composés SF-
ABO08, SF-AB25 et SF-AB09 ont été presque identique. Ici, nous ne présentons que le
diagramme de la poudre SF-ABO08 vu qu’elle est constituée de nanoparticules bien dispersées.
Le diagramme expérimental a été comparé a celui donné en référence [2], noté SM9 sur la
Figure V-5. La Figure V-5 montre un relativement bon accord entre les deux diagrammes
(SF-ABO8 et SM9). Les pics de Bragg ont pu étre indexés avec la phase orthorhombique d’un
monocristal de TTFClo77. Nous pouvons donc affirmer que 1’échantillons SF-ABO8 est

majoritairement constitué de la phase TTFClo77.
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Figure V-5: Diagramme de rayons X de I’échantillon SF-ABO08 et de la reférence SM9
[2].
I11. Etude de la structuration de TTFClo 77 en présences d’imines

Nous avons étudié d’autres structurants du type imine a longue chaine carbonée. Ces
molécules conduisent a des résultats encourageants pour la stabilisation de nanoparticules de
systemes similaires [6]. Les imines étudiées sont la N-octylfurfurylimine et la N-1-
octanamine N-(2-thienylméthylene) dont nous rappelons les formules en Figure V-6.

o} S

@A\N/\/\/\/\ @A\N/\/\/\/\

Figure V-6: Formules moléculaires de la N-octylfurfurylimine (a gauche) et de la N-1-
octanamine N-(2-thiénylméthyléne) (a droite)

Nous pouvons espérer un role structurant plus efficace que celui des amines
préecédemment utilisées. En effet, la présence d’un hétérocycle pourrait permettre une
croissance bien contrdlée grace a un m-stacking avec les cycles du TTF. Par ailleurs, la
présence d’un atome de soufre dans cet hétérocycle (N-1-octanamine N-(2-thiénylméthyléne))
peut, grace aux interactions de van der Waals S---S, permettre 1’obtention de trés petites
particules.

Nous avons donc réalisé la méme réaction électrochimique que dans le paragraphe précédent
en presence de ces deux imines et en utilisant des rapports molaires imine/TTF de 1, 3 et 10
(Tableau V-4).
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Tableau V-4: Conditions expérimentales pour la synthése electrochimique de TTFClo,77

en presence d’imines (I’électrolyte support est [(CzH9)sN]CI)

thiénylméthylene)

Référence Imine Rapport molaire | Observation visuelle
imine/TTF de Panode
SF-AB16 N-octylfurfurylimine 1/1
SF-AB17 N-1-octanamine N-(2-
thiénylméthylene) Poudre noire
SF-AB11 N-octylfurfurylimine 3/1
SF-AB13 N-1-octanamine N-(2-
thiénylméthylene)
SF-AB20 N-octylfurfurylimine 10/1
SF-AB21 N-1-octanamine N-(2-

I11.1. Microscopie électronique a transmission

Les résultats de 1’observation microscopique des poudres obtenues grace a une

structuration par une imine a longue chaine sont répertoriés dans le Tableau V-5.
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Tableau V-5: Résultats de I’analyse MET des échantillons préparés en présence

d’imines
Référence Imine Morphologie (MET)
N-octylfurfurylimine
SF-AB16 Batonnets
(1éq./TTF)
N-octylfurfurylimine
SF-AB11 Particules dispersées + batonnets
(3éq./TTF)
N-octylfurfurylimine
SF-AB20 Microcristaux de formes irregulieres
(10 éq./ TTF)
N-1-octanamine N-(2-thiénylméthyléne)
SF-AB17 Particules dispersées + microcristaux
(1éq./TTF)
N-1-octanamine N-(2-thiénylméthyléne)
SF-AB13 Particules dispersées
(3éq./TTF)
N-1-octanamine N-(2-thiénylméthylene)
SF-AB21 Agglomérats de nanoparticules
(10 éq./ TTF)

En présence d’un équivalent de N-octylfurfurylimine par rapport au TTF, des
batonnets et des microcristaux de formes irréguliéres sont obtenus (Figure V-7-a). Afin de
structurer sous forme de nano-objets de taille plus petite, nous avons augmenté la proportion
de N-octylfurfurylimine (3 et 10 éq./TTF). Dans le premier cas, des nanoparticules dispersées
sont obtenues mais des batonnets sont toujours présents (Figure V-7-c). Les particules
observées ont des diamétres compris entre 7 et 30 nm (Figure V-8). Avec 10 éq./TTF, on
observe des microcristaux de formes irréguliéres (Figure V-7-b). Ces résultats sont similaires
a ceux obtenus pour le systtme TTF-TCNQ préparé en présence d’un sel d’imidazolium
comme structurant [3]. Lorsque le structurant est utilisé en faible ou en grande quantité par
rapport au TTF, les batonnets sont favorises, tandis que des nanoparticules sont preférées pour

des teneurs intermédiaires en structurant [3].
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Figure V-7 : Micrographies électroniques pour TTFClo,77 préparé en présence de N-
octylfurfurylimine ,a) 1 éq./TTF, b) 10 éq./TTF; c) 3éq./TTF
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Figure V-8 : Histogramme des tailles pour TTFClo,77 préparé en présence de N-
octylfurfurylimine (3 éq./TTF)

En présence de N-1-octanamine N-(2-thiénylméthyléne), les meilleurs résultats sont a
nouveau obtenus en présence de 3 équivalents par rapport au TTF (Figure VV-9). Les diametres
sont de 4 a 12 nm. II s’agit des plus petites nanoparticules bien dispersées obtenues pour ces
systemes. Ceci met bien en évidence le rble structurant de la N-1-octanamine N-(2-
thiénylméthyléne) qui, durant la croissance au niveau de 1’électrode, joue un réle de

régulateur a la fois grace un z-stacking avec les cycles du TTF et grace a des interactions de
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van der Waals S...S efficaces entre I’atome de soufre de la N-1-octanamine N-(2-

thiénylméthylene) et ceux des cycles TTF.
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Figure V-9: Micrographies électroniques et histogramme des tailles pour TTFClo77
préparé en présence de N-1-octanamine N-(2-thiénylméthylene) (1 éq./TTF en haut ; 3
€q./TTF en bas)

111.2. Caractérisations spectroscopique
Quel que soit le rapport molaire imine/TTF, une poudre noire est observée sur I’anode.

Les spectres Infrarouges et Raman de ces poudres sont identiques & ceux décrits dans le

paragraphe précédent (amines comme structurant).

111.3. Diffraction des rayons X

Quelle que soit la nature du structurant utilisé, les diffractogrammes enregistrés ont été
presque identiques. Le diagramme de rayons X de la poudre nano-particulaire préparée en
présence de 1-octanamine,N-(2-thiénylméthyléne) est donné sur la Figure V-10. La
superposition avec le diagramme X de TTFClo 77 qui nous sert de référence (SM09) montre

que I’échantillon synthétisé présente les raies de cette phase.
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Figure V-10: Diagrammes de rayons X des nanoparticules de TTFClo,77 prépareées en
présence de (a) 1-octanamine,N-(2-thiénylméthyléne) ( 3 équivalents), (b) [(CHs)(n-
CsH17)sN]CI (SM09) [9].

IVV. Conductivité électrique

La conductivité électrique a été évaluée, a température ambiante, sur des pastilles
obtenues par compression de la nanopoudre TTFCloz77. Quelle que soit la nature de la
molécule amphiphile utilisée comme agent de contréle de croissance, les valeurs obtenues
étaient d'environ 0,01 S.cm™. Ces mesures de conductivité ont été jugées inférieures a celles
publiées pour les poudres microcristallines TTFClogs-072 (environ 0,6 S.cm™) [59].

Il convient de souligner que les poudres de nanoparticules de TTF-TCNQ stabilisées par la
molécule amphiphile octylamine présentaient des valeurs de conductivité inférieures a celles
des poudres microcristallines de TTF-TCNQ formées en I’absence de tout agent stabilisant
[10]. Les premiéres poudres présentaient des conductivités électriques allant de 0,01 a 0,1
S.cm, tandis que les secondes donnaient des valeurs d'environ 10 S.cm™ [10]. Notons que
I'octylamine affecte légerement la conductivité globale qui provient principalement des

particules TTF-TCNQ, des traces d'octylamine restant a la surface des particules en plus des
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frontiéres entre elles. A cet égard, notre valeur de conductivité Iégérement inférieure pourrait
indiquer que les particules étaient constituées d’un noyau TTFClo 77 recouvert par la molécule
amphiphile, probablement sous forme d’une couche mince a la surface des particules (comme
précédemment démontré par la spectroscopie infrarouge), augmentant ainsi les résistances
interparticulaires par rapport aux poudres microcristallines. Cependant, dans les
nanoparticules de TTFClo77 [2] stabilisées par I'ammonium & longue chaine d’alkyle, la
couche mince ionique conductrice existant a la surface des particules affecte légerement la
conductivité totale (0,15-0,25 S.cm™) par rapport a la couche mince neutre a la surface des

particules TTFClo 77, stabilisée par la longue chaine alkyle amine ou imine (~ 0,01 S.cm™).

V. Conclusion

Nous avons donc montré que la structuration sous forme de nanoparticules de TTFClo 77
¢tait plus efficace en présence d’une molécule amphiphile neutre possédant un atome d’azote
soit dans une fonction amino soit dans une fonction imino. Des résultats tres intéressants en
termes de taille et d’état de dispersion ont été obtenus en présence de 3 équivalents de N-1-

octanamine N-(2-thiénylméthylene).
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CONCLUSION GENERALE

Les travaux de cette thése consistaient principalement a synthétiser et caractériser des
nanoparticules de conducteurs moléculaires a base de I’entité tétrathiafulvaléne en
présence d’espéces ioniques ou non ioniques. L’obtention des nanoparticules sphériques bien
dispersées ayant des tailles moyennes inférieures a 15 nm, constituait 1’objectif de ces
travaux. L’étude de la nanostructuration a concerné les conducteurs moléculaires
TTF[Ni(dmit)2]2, TTF-TCNQ et TTFClo 77. Ce choix a été motivé notamment par le fait que
les précurseurs utilisés (TTF, TCNQ, Ni(dmit),) sont les moins colteux du domaine des

conducteurs moléculaires.

Dans cette these, il a été décrit la synthese du conducteur organométallique TTF[Ni(dmit)z]2
sous la forme de nanoparticules, en utilisant soit la voie chimique ou électrochimique, en
présence d’espéces ioniques ou non ioniques portant un groupe alkyle a longue chaine,
agissant comme régulateur de croissance. En présence du liquide ionique
[HDMIM][(CF3SO2)2N] a -50 °C, il a été possible d’obtenir des nanoparticules de 20 nm de
diametre moyen bien que leur état de dispersion ait ét¢é mal contrdlé. En revanche, a
température ambiante et en présence de N-octylfurfurylimine, des nanoparticules sphériques
et bien dispersées de 20 nm de diamétre moyen ont été préparées par voie chimique. Les
résultats les plus intéressants ont été obtenus en ayant recours a la voie électrochimique et en
présence de la molécule amphiphile a longue chaine alkyl N- octylfurfurylimine, qui joue un
role tres efficace dans le contrdle de la croissance de TTF[Ni(dmit)z]. sous forme de

nanoparticules ayant de plus petit diamétre moyen (12 nm) préparées jusqu’a présent.

Pour continuer d’étudier la nano-structuration des conducteurs moléculaires, il a fallu se
diriger vers le complexe a transfert de charge TTF-TCNQ. En présence du liquide ionique
[HDMIM][(CF3SO2)2N] a -50 °C, des nanoparticules ayant un diamétre moyen de 27 nm
mélangées avec des cristaux de taille micrométriques ont été synthétisées. En outre, I’emploi
de molécules amphiphiles neutres N-octyfururylimine, N,Ndiméthyloctylamine et N-1-
octanamine N-(2-thiénylméthyléne) n’a permis d’obtenir que des nanoparticules agglomérées

présentant des tailles moyennes qui dépassent largement 15 nm.

Les nano-objets de TTF[Ni(dmit).]> et de TTF-TCNQ ont fait 1’objet d’une étude de la
stabilité thermique. Selon les études thermoanalytiques, les nanoparticules préparées de
TTF[Ni(dmit)2]> ou de TTF-TCNQ sont stables thermiquement jusqu'a environ 200 °C et leur
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décomposition est généralement un processus en plusieurs étapes. Leur traitement thermique
conduit a divers produits volatils contenant du soufre (CS2, SOz, H>S); de plus, HCN est
également détecté dans le cas de molécules contenant de I'azote (TCNQ).

Finalement, des molécules amphiphiles neutres, portant une longue chaine alkyle, un atome
d'azote dans une fonction amine ou imine, et éventuellement un hétérocycle, ont joué un role
efficace dans le contrdle de la croissance de TTFClo77 sous forme de nanoparticules. Les
particules sphériques les plus petites et les plus homogenes ont été obtenues en présence de 1-
octanamine, N- (2-thiénylméthylene). Des nanoparticules d'une taille moyenne d'environ 8 nm

et d’une conductivité de 0,01 S. cm™ ont été obtenues en utilisant la voie électrochimique.

A la lumiere de ce qui précéde, il convient de dire que les résultats les plus prometteurs ont
été obtenus en présence des molécules amphiphiles neutres N-octylfurfurylimine et N-1-
octanamine N-(2-thiénylméthyléne), qui ont montrées qu’il est possible de faire croitre
TTF[Ni(dmit)2]> et de TTFClo77 sous forme de nanoparticules sphériques et bien dispersées
ayant des distributions de tailles étroites et de taille moyenne inférieure a 15 nm. Donc, une
des perspectives de ce travail consistera en I’insertion de ces nanoparticules dans un polymere
conducteur a savoir PEDOT:PSS afin d’obtenir un matériau «composite» destiné aux
applications thermoélectriques. L’utilisation d’un mélange de structurants neutres ayant des
longues chaines d’alkyl (p. ex. un acide et une amine pour développer des réseaux de liaisons
hydrogene) pour éviter I’agglomération des nanoparticules de TTF-TCNQ et obtenir des

particules beaucoup plus petites est également envisagée.
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Résumé

Des nanoparticules de trois conducteurs moléculaires, a savoir TTF-TCNQ, TTF[Ni(dmit)z]2
et TTFClo,77, ont été préparées en solution organique en présence d’espéces ioniques ou non
ioniques portant un groupe alkyle a longue chaine, agissant comme agents régulateurs de
croissance. La taille, la morphologie et I'état de dispersion des nanoparticules dépendent de la
nature de I'agent régulateur de croissance et de la température de réaction. En présence du
liquide ionique [HDMIM][(CF3sS0O2)2N] & -50 °C, les micrographies électroniques montrent
que les nano-objets TTF-TCNQ sont fréequemment allongeés, tandis que les nanoparticules
TTF[Ni(dmit)2]> sont agrégees. En présence d'une imine ou une amine & longue chaine alkyle
neutre a température ambiante, les nanoparticules TTF[Ni(dmit);]. sont sphériques et bien
dispersées (diamétre moyen <20 nm), tandis que les nanoparticules TTF-TCNQ sont souvent
agglomeérées (40-90 nm en diametre). Selon les études thermoanalytiques, les nanoparticules
préparées sont stables thermiquement jusqu'a environ 200 °C et leur décomposition est
généralement un processus en plusieurs étapes. En présence de dodécylamine, des
micrographies électroniques mettent en évidence des nanoparticules TTFClo77 sphériques et
relativement bien dispersées présentant un diametre moyen d'environ 10 nm. Cependant, en
présence de N-octylfurfurylimine, un mélange de nanoparticules et de batonnets est formé.
Les meilleurs résultats sont obtenus en présence de 1-octanamine, N-(2-thiénylméthyléne).
Des nanoparticules TTFClo 77 sphériques, présentant des tailles de 4 a 12 nm, sont observées.
Les nanopoudres présentaient une conductivité a température ambiante de 0,01-0,1 S.cm™.

Mots-clés: Nanoparticules, Conducteur moléculaire, Tétrathiafulvaléne, Molécules
amphiphiles neutres, DMIT, Liquide ionique.
Abstract

Nanoparticles of three molecule-based conductors, namely TTF-TCNQ, TTF[Ni(dmit)2]. and
TTFClo,77, have been prepared in organic solution in the presence of ionic or nonionic species
bearing a long-chain alkyl group, acting as growth-controlling agents. The size, morphology,
and state of dispersion of the nanoparticles depended on the nature of the growth-controlling
agent and the reaction temperature. In the presence of the ionic liquid [HDMIM][(CF3S02)2N]
at =50 °C, electron micrographs evidence that TTF-TCNQ nano-objects are frequently
elongated, whereas TTF[Ni(dmit)2]> nanoparticles are aggregated. In the presence of a neutral
long-chain alkyl-based imine or amine at room temperature, TTF[Ni(dmit)2]> nanoparticles
are spherical and well dispersed (mean diameter <20 nm), while TTF-TCNQ nanoparticles
are agglomerated (40-90 nm in diameter). According to the thermoanalytical investigations,
the prepared nanoparticles are stable thermally up to approximately 200 °C, and their
decomposition is generally a multi-step process. In the presence of dodecylamine, electron
micrographs evidence spherical and relatively well-dispersed TTFClo7z nanoparticles
exhibiting a mean diameter of about 10 nm. However, in the presence of N-
octylfurfurylimine, a mixture of nanoparticles and sticks is formed. The best results are
obtained in the presence of 1-octanamine, N-(2-thienylmethylene). Spherical TTFClo 77
nanoparticles exhibiting sizes in the 4-12 nm range are observed. The nanopowders exhibited
room temperature conductivity in the range of 0.01-0.1 S.cm™.

Keywords: Nanoparticles, Molecular Conductor, Tetrathiafulvalene, Neutral Amphiphilic
Molecules, DMIT, lonic Liquid.
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