De la molécule organique aux supraconducteurs
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Summary :  From the organic molecule to superconductors

This paper deals with the progress made in only a few decades by the chemists and the physicists, to convert the
insulating organic matter into superconducting solids. It then describes the current investigations in the field. It
consists of two parts : the first one is devoted to the different steps which allowed to make organic solid super-
conductors. Key examples illustrate the evolution from insulators to metals, then to the quasi-1D, 2D, 3D super-
conductors, for which it was observed that the transition temperature (T ) increases with dimensionality. From
this observation, the second part describes the current paths, proposed today by the chemists, to obtain new
Jamilies of organic molecules of tetrachalcogenofulvalene type, potentially able to produce superconducting salts
at higher T than before. The three studied families are displayed and the preliminary results, about the electrical
properties of their salts, are depicted and discussed.
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Afin de mesurer les progres rapides
qui ont été réalisés en quelques décen-
nies seulement dans le domaine de « la
conductivité €lectrique de la matiére
organique », il convient de rappeler que,
avant les années 50, les molécules orga-
niques étaient considérées comme de la
matiere isolante. Ceci a I’image du fer-
rocene et de 1’anthracene dont la
conductivité électrique est respective-
ment de 1'ordre de 10°1% et 1075 S.cm™..
Malgré cela, il fut suggéré dés 1911, par
Mac Coy et Moore [1], que les compo-
sés organiques pouvaient présenter un
comportement métallique. En outre, cin-
quante ans plus tard, Little [2] suggérait
a son tour que des solides organiques
appropriés pouvaient étre des matériaux
supraconducteurs, non seulement a tem-
pérature ambiante, mais également a
plus hautes températures.

Apres les années cinquante, ces pre-
mieres prédictions furent vérifiées avec
la découverte des sels de TCNQ tels
que le NMP-TCNQ [3] et, en 1973, le
TTF-TCNQ considéré aujourd’hui
comme le premier véritable métal syn-
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thétique organique [4] (schéma I). Les
prédictions de Little furent quant a elles
partiellement confirmées en 1980 avec
la découverte, par Jérome et collabora-
teurs [5], du premier supraconducteur
organique a basse température a partir
d’'un sel de TMTSF préparé a
Copenhague par K. Bechgaard [6]

(schéma 1). Depuis ce moment la,
beaucoup d’autres supraconducteurs
ont été synthétisés dans les différentes
familles chimiques (tableau I).

Dans les supraconducteurs orga-
niques obtenus jusqu’ici, T, la tempé-
rature critique a laquelle apparait la
supraconductivité, est encore trés basse,
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Sels de Bechgaard supraconducteurs
TMTSF,PF, Tc = 1,4 K (6,5 Kbar) )
TMTSF,Cl0O, Tc = 1,3 K (pression ambiante)

Schéma 1.

Tableau I - Exemples de supraconducteurs appartenant a différentes familles chimiques.

Famille organométallique

Famiille organique

Famille inorganique

Medio‘s[Ni(dmit)]2 (TMTSF),X ; X=PF, CIO,... | phases de Chevrel :
[TTF][Ni(dmit),],* (BEDTTTF),X ; X=L,, Aul,...| (PbMoSy)...
[TTF][Pd(dmit),],* (DMET),X ; X=AuCN, Oxydes de cuivre ternaires**

*(P, Cassoux ef al.) [7].

Fullérures alcalins: K,C,...

(YBa,Ca,Cu,0,).......

#*Le record de T, (= 125 K) est actuellement détenu par les oxydes de cuivre ternaires.
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comprise entre 0,5 et 12,5 K [8]. L’un
des principaux défis d’aujourd’hui est
donc d’augmenter T, ce qui a conduit
les chimistes impliqués dans le sujet, a
essayer de trouver une relation entre les
molécules organiques et T, dans les sels
supraconducteurs résultants.

Relation entre T
et dimensionnalité
dans les sels organiques
supraconducteurs

Supraconducteurs organiques
unidimensionnels :
ID (T_= 1K environ)

De I’analyse des premiers supra-
conducteurs organiques obtenus dans
les années 80, il apparaissait que la
molécule sulfurée dérivée du TTF, le
TMTTF (tétraméthyltétrathiafulvaléne),
donnait a 'image de son bromure plu-
sieurs sels faiblement métalliques [9]
(figure I) préparés a Montpellier [10].
Alors que 1’analogue sélénié, le

Ces deux familles de sels a valence
mixte présentaient une structure cris-
talline similaire faite d’empilements
des donneurs (TMTTF ou TMTSF)
(figure 3) avec de tres faibles interac-
tions interempilements donnant ainsi
des sels « quasi unidimensionnels »
(1D). Ceci, particulierement dans
leur structure €lectronique et leurs
propriétés électriques qui présen-
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taient des instabilités & basse tempé-
rature [12].

Par comparaison avec les sels
(TMTTF),X de la série sulfurée, les
interactions chalcogeéne-chalcogéne
(S...S ou Se...Se) intra- et principa-
lement interempilements furent trou-
vées légerement plus étroites dans la
série supraconductrice (TMTSF),X
(tableau IT).

Figure 3 - Mode d’empilement dans TMTSF,PF,; degré de dimérisation (Ad = d, - d ) intra-empilement
et distances chalcogéne-chalcogene inter-empilement (d,).

Tableau II - Degré de dimérisation intra-empilement (Ad = d, - d,) et distances S-S ou Se-Se interempi-
lements (d;) dans les sels d’ions radicaux TMTTF,CIO, et TMTSF,CIO,.

TMTSF (tétraméthyltétrasélénafulva- Distances (angstrom) TMTTF,CIO, TMTSF,CIO,
1&éne), conduisait aux sels de Bech- Ad 0,07 0,01
gaard supraconducteurs aux environs d 3,09 3,77
de 1 K a I’exemple de (TMTSF),CIO,
(TC = 1’3 K) [11] (ﬁgure 2) Rayon (VaIl der Waals) 3,70 4,00
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Figure 1 - Résistivité (p = Q.cm) en fonction de la température ( T,) d’'une
série de sels d’ions radicaux du TMTTF : Montpellier [9-10].

Figure 2 - Résistivité (p = Qd.cm) en fonction de la température (Ty) de TTF-
TCNQ et des sels d’ions radicaux supraconducteurs : TMTSF,PF, et
TMTSF,CIO,
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A ce moment 13, dans la recherche
de la supraconductivité, ceci €tait une
indication forte en faveur de la néces-
sit€ d’augmenter la dimensionnalité de
ces sels. L’une des voies possibles pour
y parvenir fut d’abord proposée par la
physique et semblait &tre 1’application
de la pression. Ceci fut vérifié avec suc-
cés notamment sur le (TMTTF),Br
découvert faiblement métallique et
converti plus tard en supraconducteur
(T, = 0,8 K) sous une pression de
26 kbar [13]. Un autre moyen, fut
ensuite suggéré et développé par les
chimistes et concernait I’usage de nou-
velles molécules « donneur d’élec-
tron », capables par leur caractere poly-
chalcogéné, de conduire a des sels
« bi-dimensionnels » 2D.

Supraconducteurs organiques
bidimensionnels 2D (T.= 14 12,5 K|

Comme la synthése des composés
séléniés nécessitait une chimie onéreuse
et dangereuse, les premicres molécules
polychalcogénées préparées contenant
plus de quatre chalcogénes, furent
celles basées sur des dérivés sulfurés du
TTF comme le BEDT-TTF (bis-¢thyl-
enedithiotétrathiafulvaléne) [12, 14]
(schéma 2). Beaucoup plus tard, plu-
sieurs dérivés de ce composé notam-
ment oxygéné avec le BEDO-TTF [15]
et séléniés avec le BEST et le BETS
[16-17], furent également préparés
(schéma 2).

OO0~
LI

BEST BETS

Schéma 2.

Ceci dans le but affiché d’augmen-
ter, via les atomes de chalcogene de ces
molécules polychalcogénées, les inter-
actions moléculaires interchaines au
sein des sels obtenus. Ce but fut parfai-
tement atteint comme le montre
I'exemple du sel BEDT-TTF,BrO, dont
la structure (figure 4) révele clairement,
par les contacts soufre-soufre étroits
intra- et inter-empilements [18], le
caractére quasi-2D attendu.

Ce résultat stimula la recherche
d’autres sels bidimensionnels basés sur
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le BEDT-TTF et ses dérivés, ce qui
conduisit & un grand nombre de sels

: supraconducteurs (tableau III) pour

la plupart a pression ambiante.
C’est en outre parmi ces sels (BEDT-
TTF),Cu[N(CN),]Cl) que la plus forte

valeur de T, (12,5 K) fut trouvée
jusqu’ici dans un supraconducteur orga-
nique de type TTF [8, 19].

En fonction de la nature du donneur
organique et de 1’anion, ces supra-
conducteurs présentent des arrange-

Tableau III - Liste de sels supraconducteurs dérivés du BEDT-TTF et de ses dérivés sélénié
BEDT-TSeF et oxygéné BEDO-TTF ; P (kbar) = pression et T (K) = température critique d’apparition de

la supraconductivité.

Composé T,K P, kbar
BL-(ETD),L, 12<15 0
Bg-(ET),L, 7+8 0;=03
B-(ET),IBr, 2,0+2,8 0
B-(ET),Aul, 4,5 0
a-(ET),NH, Hg(SCN), 1,1 0
0-(ET),l, 3,6 0
K-(ET),1, 3,6 0
«-(ET),Cu(SCN), 10,4 0
«~(ET),Cu[N(CN),]Br 11,6 0
®-(ET),Cu[N(CN),]Cl 12,5 0,3
K-(ET),Cu[N(CN),IBry ol | 3,5+59 0,3+3,0
K-(ET),Cu[N(CN),JCN 11,2 0
k-(ET),Ag(CN),H,0 5,0 0
K—(ET)4Hg2:89Br8 43 0
6,7 35
(ET),Hg, , Br, 2,0 0
x-(ET),Hg, ;Cly 1,8 12
5,3 29
k-(ET),Cu,(CN), 3,8 0
2,8 1,5
k-(ET),Py(CN), H,0 2,0 6,5
1-(ET)y (1), 5 25 0
(ET),ReO, 2,0 4,5
(ET),CL,*2H,0 2,0 16
B,,-(BEDO-TTF),Cu,(NSC), 1,0 0
(BEDO-TTF),Re0,*H,0 2,0 0
(BEDT-TSeF),GaCl, 8,5 0
A-(BEDT-TSel),GaBrCl, 7.5 0
Br-(ET),[(H,0)FE(C,0,),]*C,H,CN 7,0 0
(ET),M(CF,),(TCE) 2+6 ()
(M=Cu, Ag, Au) 9-11 (k) 0

Figure 4 - Interactions chalcogéne-chalcogene dans le sel 2D, BEDO-TTF,BrO,.




ments structuraux quasi-2D variés qua-
lifiés de types o, B, x, etc. (figure 5),
constitués de feuillets de donneurs
organiques alternant avec des feuillets
d’anions comme [’illustre le cas du sel
B-(BEDT-TTF),L, (figure 6) [20]. Ce
sont les phases B et k qui sont le plus
souvent rencontrées dans ces familles
de supraconducteurs 2D. L’exemple le
plus typique est celui du sel de type x
qui détient le record de T, (12,5 K) et
qui résulte de la combinaison du
BEDT-TTF et de I’anion polymérique
Cu[N(CN),]C1[19].

Ces résultats tendaient & montrer que
des interactions bidimensionnelles dans
de tels sels, étaient clairement en faveur
de I’apparition d’un état supraconduc-
teur pour des valeurs plus élevées de T...

Supraconducteurs organiques
tridimensionnels 3D (T_= 18 a 45 K|

Cette tendance a [’augmentation de
T, avec I'augmentation de la dimen-
sionnalité du sel fut confirmée dans les
années 90 avec la découverte d’une
nouvelle famille de supraconducteurs
organiques basée sur des fullérures
alcalins (schéma 3).

La forme sphérique du donneur (C )
de ces fullérures alcalins pouvait
induire des structures cristalline et élec-
tronique quasi tridimensionnelles asso-
ciées a des valeurs de T, plus élevées
que celles rencontrées dans les sels
quasi-1D et quasi-2D évoqués
jusqu’ici. C’est ce qui fut observé
(tableau 1V), notamment avec le fullé-

K /

N
// /

Figure 5 - Schémas de différents arrangements cristallins (empilements) des cations BEDT-TTF dans les

feuillets organiques de sels de BEDT-TTF.

O~
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Schéma 3.

Tableau IV - Valeurs de la température critique (T, K) de divers fullérures alcalins [8].

Sels alcalins
du Gy K,C,, Rb,C,, Cs,RbC,, RbTLC,,
T, (K) 18 33 45

rure RbTL,C, qui présentait une valeur
de T_€levée = 45 K [21].

L’ensemble des résultats, observés
ci-dessus a travers ces séries d’exem-
ples, semblait bien confirmer la néces-
sité qu’il y avait d’augmenter la
dimensionnalité des supraconducteurs
organiques si I’on voulait en augmenter
la température critique T,. Ce qui signi-
fiait, pour le chimiste, la nécessité de
synthétiser des molécules capables
d’induire de fortes interactions multidi-
rectionnelles.

Tendances actuelles
dans la recherche
de molécules organiques
potentiellement capables
de conduire
a des supraconducteurs
présentant une T_élevée

Dans le but d’obtenir de telles molé-
cules, les chimistes orienterent leurs
travaux dans trois directions principales
parfois corrélées :

A. La premiere fut consacrée a la
synthése de « TTF polychacogénés »
[12, 14] capables d’induire les interac-
tions chalcogéne-chalcogene désirées.
Dans cette direction, deux familles de
molécules émergent :

1- la famille des « TTF hybrides »
[8], représentée par la molécule non
centrosymétrique DMET qui est com-
posée pour moitié d’un demi TMTTF et
pour I’autre moitié d’un demi BEDT-
TTF;

2- la famille des « TTF a systéme
nt-conjugué étendu » [24] dans lesquels
deux demi TTF ou deux TTF sont liés
par un espaceur conjugué, ce qui donne
lieu a un systéme conjugué étendu
capable de diminuer les répulsions cou-
lombiennes dans le sel résultant.

B. La seconde direction de recherche
s’orientait vers la formation de « TTF
fonctionnalisés » [24] capables de
générer des liaisons hydrogenes dans le
sel résultant, augmentant ainsi sa
dimensionnalité.

C. La troisiéme direction était, quant
a elle, basée sur la préparation de
« TTF dimériques et oligomériques »
[25] qui sont des molécules contenant
deux ou plusieurs unités TTF reliées
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Figure 7 - Exemples de molécules « TTF-hybrides » synthétisées.

Tableau V - Supraconducteurs basés sur la molécule polychalcogénée non centro-symétrique DMET [§].

Sel T,K | P,kbar
(DMET), 1, 0,47 0
(DMET),IBr, 0,58 0
I I j (DMET),AuCl, 0,83 0
(DMET),AuBr, 1,9 0
DMET k-(DMET),AuBr, 1,0 1,5
LR2TMTSF + 12BEDT-TTF (DMET),Au(CN), 0,86 2.5
(DMET),Aul, 0,55 5,0
Kk-(MDT-TTF),Aul, 3,5 0
s S-S
[s>=<sj[s> —» K(MDT-TTF),Aul, I ] — (TMET-STF),BF,
MDT-TTF T, =35K TMET STE S Te = 4,1 K; Pamb.

Figure 8 - Supraconducteurs quasi-2D respectivement basés sur le MDT-TTF [26] et le TMET-STF [27].

(DMET),Au(CNyy

L=
-

i

Figure 9 - Arrangements structuraux de type f et « dans les supraconducteurs : (DMET),Au(CN), [23]
et (DMET),AuBr, [22] respectivement.

(DMET)2AuBr;

entre elles par un ou plusieurs liens
espaceurs.

TIF polychalcogénés

Famille des TTF hybrides

Depuis la découverte des supra-
conducteurs 1D et 2D basés sur les
molécules de TMTSF et de BEDT-TTF
respectivement, les TTF hybrides non
centrosymétriques furent les premiers a
gtre étudiés. A I’heure actuelle, un
grand nombre de ces composés ont €té
préparés. Quelques-uns sont donnés
comme exemples (figure 7).

Récemment (1990-2000), plusieurs
de ces molécules, a I’'image du DMET,
MDT-TTF [26] et du TMET-STF [27],
ont conduit & de nouveaux sels supra-
conducteurs comme cela est indiqué au
tableau Vet & la figure 8.

Il convient de noter, ici, que le sel
quasi-2D DMET,AuBr, qui cristallise
dans une structure de type x [22], pré-
sente une valeur de T, plus €levée
(1,9 K) que celle (0,86 K) observée
pour le sel DMET,Au(CN),, également
quasi-2D, mais qui cristallise dans une
structure de type P [23] (figure 9) ou les
interactions bidimensionnelles sont
moins intenses.

La synthése de molécules dissymé-
triquement substituées, telles que le
TMET-STF pris comme exemple
(figure 10), est délicate par son carac-
tere multi-étape, son faible rendement
dans la derniére étape et par la nécessité
d’employer H,Se, un réactif tres dange-
reux.

Comme nous ’avons déja indi-
qué (figure 8), un supraconducteur
(T, = 4,1 K) a pression ambiante inté-

1,3) +-Buli HC(OEt),

1 THE 2 4

69% 85% 95%

Br 2,4) Se Se, C Se BF3*E0 -
<I 5)Cp,TiCh |, TiCe), ——b> =s —S‘QE’O: )= SEt* >= Se
B ———— Se Se L_ﬂ/
EtOH

HgSG
MeCH

78%

Triphosgene
LTHF [S:ﬁ % &
S

P(OEt);/ (loluene)

3 iefi TMET-STF

S
7
>= I Sj P(OEt)3 / toluene

(xre

reflux

54% 27%

Figure 10 - Synthése multiétape d’un donneur hybride : TMET-STF [27].
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ressant : (TMET-STF),BF,, a été
obtenu en 1997 par Kato et collabora-
teurs [27] & partir du TMET-STF, un
hybride de BEDT-TTF et de HMTSF
(figure 11). La maille élémentaire
contient deux molécules de donneur
cristallographiquement indépendantes
(A, B) associées a deux feuillets
conducteurs A et B (figure 12). Ces
deux feuillets présentent des interac-
tions intra- et interempilements d’inten-
sité différentes, ce qui conduit & un sys-
teme de deux bandes, associé dans le
cristal, aux feuillets conducteurs A et B
quasi-2D et quasi-1D respectivement.
Parmi I’ensemble des supraconducteurs
isolés jusque-1a, un tel résultat n’avait
jamais encore été observé.

A noter que les molécules centrosy-
métriques polychalcogénées séléniées
de type TTF, telles que le BETS et le
BEST, sont encore trés utilisé€es.
Elles ont donné différents supraconduc-
teurs 2D présentant des tempéra-
tures critiques situées entre 6 et 8§ K
(figure 13).

Tres récemment, Rovira et collabo-
rateurs [29] ont obtenu le sel quasi-2D
0-(BET-TTF),Br.3H,0 décrit comme
un nouveau supraconducteur a T, =2 K
(figure 14).

Famille des TTF
a systéme Ti-conjugué étendu

Beaucoup de ces molécules a sys-
teme m-conjugué ctendu ont déja été
synthétisées. Le systeme m-conjugué
peut lier deux demi TTF ou deux TTF
mais peut également &tre ajouté a la
périphérie de I’unité TTF (figure 15).

Méme si ce type de donneur d’élec-
tron n’a pas encore conduit 4 de nou-
veaux sels supraconducteurs, un grand
nombre de sels ont été€ isolés jusqu’ici.
Les bis-TTF condensés tels que le
BDT-TTP et son dérivé vinylogue le
DTEDT [30] (schéma 4), qui a mené a
de nombreux sels 2D métalliques
jusqu’en-dessous de la température de

I'J I’Ll)l

E’H‘IHJ

BDT-TTP

Schéma 4.
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Figure 11 - a) Dépendance en température de la vésistivité et b) de la magnétisation du sel (TMET-
STF),BF ,[27].

L FEUILLET- B

FEUILLET- A
COLONNE- A SURF,
@%{&‘O - 'ACE DE FERMI
FERMEE DE - A
& a3 /39%3 = QUASI- 2D.
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COLONNE- B SURFACE DE FERMI
& OUVERTEDE - B
| /ﬁ1 = QUASI - 1D.
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Figure 12 - Structure du sel (TMET-STF),BF, : feuillets conducteurs respectivement quasi-1D (feuil-
lets B) et quasi-2D (feuillets A) et surfaces de Fermi™ calculées correspondantes.

* La surface de Fermi d’un métal est une surface d’isoénergie qui délimite, dans I'espace réciproque, les niveaux
d’énergie occupés et vacants de 1a bande de conduction. Elle est déterminée soit expérimentalement soit par des calculs
théoriquesa T =0 K.

KOBAYASHI et Coll. M(BETS),GaCl, Te=8K
I I j ces) —» M(BETS),GaBrCl;  Tc=7-10K
(155515999 1997 M(BETS),GaBrxCly, Tc=6-8K

BETS

\\
oy
Se__s  s._-Se_ ENOKIetKATO ﬁﬁ')\ #
(T ) amawe NP
Se” S $7 786" k-(BEST),CuN(CN),Br — / /
BEST P . i
N

Figure 13 - Exemples de supraconducteurs quasi-2D (T, = 2-8 K) basés sur les molécules polychalcogé-
nées symétrigues : BETS [16, 28] et BEST [17].

sel supraconducteur
Tc=7.5K; P=0.15GPa [
o
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ROVIRA, LAUKHIN
(Adv. Mater. 2000)

S S S S
O~
S S
BET-TTF

Sel : (BET-TTF),Br.3H,0

Supraconducteur a Pamb. (Te= 2 K).

< 0.8
3

(BEN),Br3H,0

o} 10

b)

Figure 14 - Dépendance en température de la résistivité et structure cristalline du sel 0-(BET-TTF),Br.3H,0 : a, b) : agencement des cations organiques a
Uintérieur des feuillets des donneurs ; ¢) : arrangement a 'intérieur d’un feuillet d’anions [29].
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Figure 15 - Exemples de molécules de « TTF polychalcogénés & systéme T-conjugué étendu ».

Tableau VI - Composition et conductivité électrique d’une série de sels métalliques issus du DTEDT.

I’hélium liquide (tableau VI), sont par-
ticulierement intéressants.

En outre, le sel DTEDT[Au(CN),]; ;.
qui présente une forte tendance a for-
mer des empilements 2D (figure 16)
confirmés par une grande largeur de
raie et une surface de Fermi calculée
fermée (figure 17), a été trouvé supra-
conducteur a T, =4 K [30].

TTF fonctionnalisés

De nombreuses molécules fonction-
nalisées contenant des substituants tels
que des groupes hydroxy, amino,
amido, thioamido, capables d’induire
des liaisons hydrogeénes intermolécu-
laires et par conséquent augmenter la
dimensionnalité des sels résultants, ont
déja é1é préparées (figure 18).

Malheureusement, aucune de ces
molécules n’a pu étre encore convertie
en sel supraconducteur. Cependant, plu-
sieurs d’entre elles ont €t€ trouvées
quasi-2D grice a un réseau de liaisons

Nature Compesition x du sel | Conductivité électrique Comportement
de Panion DTEDT-A, (S/cm) en température
Clo, x=0,67(Cl) 830 métallique
BF, —emaes 540 métallique
ReO, 0,39(Re) 900 métallique 2 1,4 K
GaCl, 0,48(Ga) 50 métallique = 1,4 K
PF, 0,39(P) 170 métallique 24,2 K
AsF, 0,54(As) 90 métallique 21,4 K
SbF, 0,57(Sb). 0,33 80 métallique = 1,4 K
I, 0,34(1) 670 métallique 2 1,4 K
Au(CN), 0,39(Au). 0,4 15 T, =4K
QeCGo~60
CeCo=E-0
GGt o ] a Qo060
) Qoo
2 21
Qe c[ P
QoG9
QGO0
Q=o€

Figure 16 - Structure quasi-2D du sel de type S-(DTEDT)[Au(CN),], ,
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Figure 18 - Exemples de TTF fonctionnalisés synthétisés potentiellement capables d’induire un réseau

de liaisons hydrogeéne.

hydrogene effectif (-O-H...Br...H-O-).
Ceci est illustré (figure 19) par le sel de
steechiométrie 1:1, DMDTEHTTF-Br
[31], semi-conducteur (¢ = 5.10* S.cm™)
pour des raisons électroniques.

En dépit de 1’absence de supra-
conducteurs dans cette famille de molé-

cules, leur capacité a générer des liens
hydrogeéne leur conserve un intérét.
Ceci en partie parce que plusieurs
exemples ‘de sels de BEDT-TTF
contenant des molécules d’eau, a
I’origine de liens hydrogeéne assez
forts, ont été trouvés supraconduc-

Me__s . S S/_\OH
WESHSIS

T 5
Fy .
e ®
DMDTEHTTF —/ N N L
] 5 _

Figure 19 - Structure quasi-2D du sel semiconducteur 1:1 (DMDTEHTTF-Br) : vue du réseau de liai-
sons hydrogéne intermoléculaires via les anions bromures [31].

Figure 17 - a) Energie de la structure de bande ; b) Surface de Fermi calculée fermée ; ¢) Dépendance en température de la résistivité de DTEDT[Au(CN), Jo.4 (301,

teurs. Ceci est clairement illustré par les
sels suivants étudiés par Mori et
Inokuchi : (BEDT-TTF),Cl,.2H,0 [32]
et Day et collaborateurs : (BEDT-
TTF),H,0.Fe(C,0,),.C.H.N [33]
supraconducteurs a T, = 2 et 7 K res-
pectivement.

TTF dimériques et oligomériques

Les TTF dimériques et oligomé-
riques sont des composés dans lesquels
deux ou plusieurs unités TTF sont liées
entre elles par un ou plusieurs groupes
espaceurs (figure 20) [25] ce qui, en
particulier, pourrait &tre & I’origine
d’une dimensionnalité accrue des sels
correspondants.

Malheureusement, jusqu’a présent,
aucun sel supraconducteur n’a été
découvert dans cette sériec de composés.
Néanmoins, des résultats encourageants
ont été obtenus avec des TTF conden-
sés contenant 1’unité tétrathiapentaléne
(TTP). Deux sels bidimensionnels, res-
pectivement basés sur le BDT-TTP et le
EDDH-TTP, ont été effectivement trou-
vés métalliques sur une tres large
gamme de températures (figure 21). lze
premier exemple est donné par le sel
quasi-2D (BDT-TTP),SbF, trouvé
métallique jusqu’a 0,6 K par Misaki
et collaborateurs en 1994 [34]. Le
second concerne le composé (EDDH-
TTP),Aul, qui présente une phase y-2D
et a ét€ trouvé métallique de 300 K a
4,2 K par Yamada et collaborateurs en
1996 [35]. Ces résultats prometteurs
sont une bonne raison pour conti-
nuer 1’étude d’autres sels basés sur ce
type de molécules pour espérer y
découvrir de nouveaux supraconduc-
teurs intéressants.
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Figure 20 - Exemples de TTF dimériques, oligomériques et a noyaux condensés synthétisés [25].

Conclusion

Aujourd’hui, parmi les trois dircc-
tions de recherche développées par les
chimistes dans le but d’obtenir des
molécules capables d’induire des inter-
actions multidirectionnelles dans les
sels résultants pour les rendre supra-
conducteurs a T, aussi €levée que pos-
sible, des résultats inégaux ont €té
observés.

Jusqu’a maintenant, les meilleurs
résultats ont indubitablement €t obte-
nus avec des molécules polychalcogé-
nées de type A (familles 1 et 2) qui ont
effectivement donné plusieurs sels
quasi-2D supraconducteurs pour des T,
situées entre 1 et 8 K, ce qui reste
encore inférieur au record de T, (12,5 K
sous 0,3 kbar) observé avec le sel :
(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]CI [14].

Quant aux deux autres directions qui
impliquent des molécules de type B et
C respectivement, aucun sel supra-
conducteur n’a jusqu’ici ét€ découvert.
Bien que des résultats prometteurs aient
été obtenus, ceci permet d’espérer une
meilleure issue dans le futur.

Finalement, si nous gardons comme
principe directeur la relation qui tend &
indiquer que dans les supraconducteurs
organiques « T, augmente avec la
dimensionnalité du sel », et si nous pre-
nons en compte les résultats positifs
obtenus jusqu’a présent avec les molé-
cules A, il pourrait &tre intéressant, a
I’avenir, de concevoir des molécules de
types I, IT et 111, etc. (figure 22).

De tels composés polychalcogénés
devraient en effet pouvoir permettre,
grice 2 leur structure « plan-carré », des
empilements des donneurs organiques

(I, I, II) et, de surcroit, des interactions
intermoléculaires soufre-soufre assez
fortes dans les deux autres directions de
I’espace. Ce qui, pour la premitre fois
dans un sel de type TTF, donnerait une
structure quasitridimensionnelle (3D).
Les anions du sel pourraient, quant a
eux, prendre place dans les canaux for-
més par le réseau des cations orga-
niques. Naturellement, pour atteindre
des molécules telles que I a IIT et leurs
dérivés possibles, il faudra d’abord
résoudre le probleme de leur synthese
et celui de leur solubilité.
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