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PHYSICAL CHEMISTRY OF MOLECULES AND GRAINS IN SPACE
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Mont Sainte-Odile (France) 6 — 10 September 1993

The development of new instruments for ground-based (IRAM, VLT, VLBI*) and satellite (1SO,
FIRST project*) observations will continue to generate a wealth of new results on physical and chemical
behaviour of matter in space. The extreme environmental conditions (dilution, temperature, radiation)
under which chemical species are usually found in space give rise to a complex non-equilibrium dyna-
mics involving exotic molecules, radicals and other materials. This provides challenging problems for
theoretical and experimental scientists.

The main goal of this conference is to evaluate the state of knowledge in this interdisciplinary field.
Itis intended to stimulate productive interactions between chemists, physicists and astrophysicists.

* IRAM = Joint French-German-Spanish Institut de RadioAstronomie Millimétrique

VLT = Very Large Telescope, Europe Southern Observatory
VLBI = Very Long-Based Interferometer

ISO = Infrared Space Observatory, European Space Agency
FIRST = Project of Far InfraRed Space Telescope.

Main topics

Characterisation, dynamics, reactivity and modelling, related to conditions existing in space, of the
following :

1 — Small molecules, ions and radicals

— Spectroscopies

— Chemical synthesis

— Radiation- and collision-induced processes
Theoretical chemistry
- Astrochemical models

2 — Complex molecules and aggregates

— Possible carriers of unidentified spectra
Carbonaceous materials
Weakly-bound entities
Prebiotic molecules
Absorption and emission processes

— Theoretical modelling of large systems
3 — Grains, solids and their surfaces

— Grain formation and destruction
Ices, refractory materials
Physisorption, chemisorption processes
Catalytic reactions
Effects of radiations

Lectures, panel discussions, contributions, proceedings
There will be two panel discussions — The preliminary programme (invited lectures, call for papers)
will be available during Autumn 1992 — The Proceedings (lectures, oral & poster contributions, discus-
sions and panel discussions) will be fully published by the American Institute of Physics.

Information & preliminary programme : SFC, Division de Chimie physique, 10, rue Vauque-
lin, F-75005 Paris — Tél : (1) 47 07 54 48. Fax : (1) 43 31 59 45.

Organising committee
P Brechignac (LPPM, Orsay) — Y Ellinger (Radioastronomie ENS) — S Leach (LPPM + Obs de
Paris-Meudon) — A Leger (GPS/ENS, Paris V1) — R Mc Carroll (Dyn Moléc, Paris VI) — | Nenner (CEA,
DRECAM + LURE), Chairwoman — E Roueff (Obs de f’aris-Meudon) — C Troyanowsky (SFC/DCP),
secretary.
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Résumé

Nous avons introduit du polypyrrole, du polythiophéne, de la polyaniline, ainsi que
du polyacrylonitrile dans différentes zéolithes. La longueur des chaines est supérieure & 10
monomeéres. Bien que les chaines du polypyrrole soient pleinement oxydées par des ions Fe3*
et renferment des bipolarons mais aussi quelques polarons (environ 1073 par monomere),
elles ne révélent pas de conductivité alternative notable. Les échantillons pyrolysés de
zéolithe/polyacrylonitrile présentent un signal RPE complexe et une certaine conductivité
hyperfréquence.

Summary

We are able to encapsulate polypyrrole, polythiophene, polyaniline or polyacrylonitrile
within the channels of different zeolites with one- or three-dimensional topology. Optical
absorption, ESR and a.c. conductivity (100 to 1000 MHz and 10 GHz) are used to characterize
the samples. The chain length is found to be superior to 10 monomers. In the case of
polypyrrole, although the chains are fully oxidized by intrazeolite Fe** ions and contain
bipolaronic charge carriers as well as small concentrations of polarons (about 10~% per
monomer), they do not exhibit significant a.c. conductivity up to microwave frequencies.
This observation as well as the relatively large linewidth of the ESR signal are believed
to be due to trapping of polarons and bipolarons by the periodic zeolite framework.
The pyrolyzed zeolite/polyacrylonitrile samples show up a complex ESR signal and some
microwave conductivity.

Introduction

Le transport électronique dans les conducteurs organiques est en général fortement
influencé par un couplage inter-chaine méme faible. Il est pour cette raison intéressant
d’étudier les propriétés de chaines de polymeéres ou d’oligomeéres quand ces couplages entre
chaines ont été artificiellement supprimés. Par ailleurs, la réalisation de chaines de polymére
conducteur isolées les unes des autres est liée au projet de fabriquer des composants

(1) Adresse actuelle : Institut de génie atomique, EPFL, CH-1015 Lausanne, Suisse
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basés sur '« électronique moléculaire». Nous avons utilisé des zéolithes, matrices isolantes
microporeuses, dans les cavités ou canaux desquelles sont synthétisés in situ différents
polymeéres conducteurs : polypyrrole (1), polythiophéne (2), polyaniline (3), polyacrylonitrile.
Les charges et les spins portés par les chaines ainsi réalisées sont étudiés par résonance
paramagnétique électronique (RPE), par conductivité hyperfréquence (mesure des constantes
diélectriques réelle et imaginaire) et par mesures optiques sur une large plage d’énergie (200
4 2600 nm).

Echantillons

Les zéolithes sont des aluminosilicates, naturels ou artificiels, qui présentent une impor-
tante microporosité. Nous avons utilisé au cours de ce travail deux types de zéolithes : la
faujasite ou zéolithe Y, qui renferme un réseau (de structure cubique diamant) de cavités de
1,2 nm de diamétre reliées entre elles par des pores de 0,75 nm d’ouverture, et d’autre part
la mordénite, qui contient des canaux unidimensionnels paralléles de 0,7 nm de diameétre.

Des études électrochimiques (4) de la polymérisation du pyrrole ont montré que pour
obtenir du polypyrrole sous sa forme pleinement oxydée, on doit capturer en moyenne 2,3
électrons par monomeére : dans cette oxydation, deux électrons servent a la polymérisation
tandis que les 0,3 restants créent des porteurs de charge sous forme de polarons possédant
un spin ou de bipolarons sans spin. Dans ces conditions, la fabrication des échantillons
débute par l'introduction dans la zéolithe d’ions oxydants Fe** par échange d'ions en phase
aqueuse suivi d’une oxydation : 10 Fe**/maille pour la zéolithe Y et 2,5 Fe**/maille pour
la mordénite. Aprés déshydratation (3 400°C sous 1073 torr), on introduit le pyrrole en
solution dans I’hexane & I'abri de 'air. La polymérisation se produit alors et est terminée au
bout d’une heure environ & 25°C ; comme 'adsorption du monomeére est bien plus rapide que
la polymérisation, une accumulation du polymeére a la surface des grains de zéolithe, qui ont
de 'ordre de 1 um de diameétre, est peu probable.

Nous avons également étudié d’autres polymeéres conducteurs synthétisés d'une manieére
analogue : polythiopheéne, polyaniline; de plus, nous avons récemment commencé a travailler
sur le polyacrylonitrile pyrolysé.

A partir de la poudre de zéolithe ainsi chargée en polymeére, on réalise des échantillons
pour la RPE dans des tubes en silice scellés, pour les mesures radio-fréquence par mélange
avec de la paraffine et moulage en forme de cylindre, et enfin pour les mesures optiques en
utilisant un spectromeétre UV-visible équipé d’une sphére d’intégration. On a de plus réalisé
un tube de RPE spécial, dans lequel le pyrrole a pu étre mis en contact avec la poudre de
zéolithe pendant ’expérience de RPE. Les spectres RPE sont obtenus sur un spectrométre
Bruker ER200D équipé d’un cryostat Oxford ESR900 (de 4 & 300 K) et d’une acquisition sur
micro-ordinateur. Les mesures HF sont réalisées sur ’analyseur d’impédances HP 4191A (de
100 a2 1000 MHz) ; quelques résultats sont obtenus sur les tubes de RPE introduits dans une
cavité résonnante multimode (8 a 14 GHz) pilotée par I’analyseur de réseaux HP 8510C. Les
mesures d’optique sont effectuées sur Hitachi U4001.

Résultats

1) polypyrrole

Les données optiques (1) montrent que les chaines de polymére obtenues ont la méme
réponse en réflectance que le polymére massif. La présence de chaines longues dans nos
zéolithes est par ailleurs confirmée par la nature insoluble des polyméres récupérés aprés
dissolution de la matrice de zéolithe (HF ou acide citrique).
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Les spectres RPE montrent deux raies : I'une, a ¢ ~ 2,003, est associée au polymére
tandis que 'autre, & ¢ = 4,28, correspond a la réponse classique des ions Fe®t dans un
champ cristallin non cubique (5). La premiére raie, relativement fine et intense, a une forme
intermédiaire entre lorentzienne et gaussienne, et la seconde, bien plus large, a une forme
complexe. Les deux signaux semblent correspondre a des spins sans interaction puisqu'’ils
suivent une simple loi de Curie jusqu’a 4,2 K.
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Figure 1. Intensité et largeur de raie du signal de polypyrrole 4 300 K en fonction
de la concentration en monomeére. o : zéolithe Y ; o : mordénite.

On donne figure 1 l'allure de la variation de l'intensité et de la largeur de la raie
du polymere avec la concentration en monomeére; cetie concentration est exprimée ici en
monoméres par ion Fe3*. On voit qu'indépendamment de la topologie des cavités de la
zéolithe le nombre de spins est proportionnel a la concentration en monomere, et ce jusqu'a
une concentration qui correspond & peu preés a 2 ions oxydants par monomeére. Au dela de cette
concentration, le nombre de spins ne varie plus. Ceci signifie que jusqu’a cette concentration
la polymérisation est compléte, et qu’ensuite, conformément a la stoechiométrie 1 : 2,3,
pratiquement tous les ions Fe3* ont été « consommés » dans la réaction de polymeérisation. La
partie linéaire de la courbe d’intensité permet de donner un nombre de spins par monomére :
2,6 x 10~ spin/monomeére dans la zéolithe Y et 1,4 x 10~% spin/monomere dans la mordénite.
Notons que ces valeurs sont remarquablement faibles si on les compare aux valeurs obtenues
dans le polypyrrole massif (4) et semblent indiquer un état trés oxydé du polymeére (quasi-
absence de polarons). Les largeurs de raie du signal de polymeére sont environ 10 fois plus
fortes que celles observées dans le polymeére massif, et subissent le méme effet de saturation
que 'intensité. Avec la température, entre 4 K et 300 K, 'intensité du signal suit une loi de
Curie; sa largeur diminue quand la température augmente (typiquement : de 16 gauss a 4 K
a 7 gauss a 300 K).

Nous avons effectué la polymérisation in situ dans la zéolithe Y de polypyrrole au cours
d’une expérience de RPE. Les résultats sont donnés figure 2 : le nombre de spins augmente
avec le temps, puis se sature et décroit lentement, tandis que la largeur de raie décroit depuis
le début de 'expérience.

Si notre analyse en termes de chaines relativement longues (plus de 10 monomeéres)
complétement oxydées est exacte, on peut espérer que les chaines vont révéler une conductivité
électrique comparable & celle de polymeére massif. Pour vérifier cela, nous avons étudié
I'absorption haute fréquence (de 100 & 1000 MHz) de la poudre de zéolithe enrobée de
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Figure 2. Intensité et largeur de raie du signal de polypyrrole 4 300 K dans la
zéolithe Y en fonction du temps de polymeérisation. o : intensité; e : largeur de raie.

paraffine. La présence de paraffine impose une déconvolution des mesures de constante
diélectrique selon la formule de Maxwell-Garnett (6). Compte tenu de barres d’erreur de
20 % sur les résultats, les parties réelle (¢') et imaginaire (¢") de la constante diélectrique ne
varient pas avec la fréquence. On donne figure 3 des valeurs représentatives prises & 500 MHz
en fonction de la concentration en monomeére, en comparant des échantillons oxydés par des
ions Fe** 2 des témoins non polymérisés a base d’ions Fe?*. Si I'on considere que la différence
entre les valeurs de €” pour le polymere (Fe®*) et pour le monomere (Fe?t) sont & attribuer
a la conductivité de la chaine de polymére, on déduit une limite supérieure de conductivité

0 1 2 0 1 2
3+ Fe*
monos/ Fe monos /

Figure 3. Parties réelle (¢') et imaginaire (¢" ) de la constante diélectrique 4 500 MHz
en fonction de la concentration en monomeére, dans la zéolithe Y ; o : non polymérisé
(ion Fe?t); o : polymérisé (ion Fe37).
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particuliérement basse, de l'ordre de ¢ = 5 x 107% (f.cm)™'. Des mesures d’'absorption
effectuées en hyperfréquence (8 & 14 GHz) sur les tubes de RPE montrent de méme une
contribution tres faible du polymeére a la conductivité. Il semble difficile d’imaginer que cette
valeur trés faible soit due aux barriéres existant aux ruptures de chaines, car dans ce cas on
devrait obtenir une importante augmentation de la partie réelle €', ce qui n'est pas le cas.
On doit plutét penser que I’absence de conduction observée provient du fait que polarons et
bipolarons sont piégés par les ions de la structure; ce piégeage expliquerait les importantes
largeurs de raie RPE décrites plus haut.

2) polythiophéne et polyaniline

Nous avons observé dans le cas de ces deux polyméres conducteurs un comportement
analogue a celui du polypyrrole : un signal de polymére relativement large, correspondant
typiquement & 10~3 spin par monomeére. Le point intéressant pour le polythiophéne réside
dans la comparaison possible avec les résultats du travail de Caspar et al. (7), qui ont étudié
en optique et en RPE les oligoméres 6 et 9 du thiophéne dans les cavités d’une zéolithe. Nos
propres données, tant en optique qu'en RPE, sont comparables aux spectres larges obtenus
pour le polymére massif et non pas aux spectres bien résolus de Caspar et al., ce qui nous
meéne a la conclusion que nos chaines de polymére ont une longueur notablement supérieure
a 10 monomeres.

3) polvacrvlonitrile pyrolvsé

Le polyacrylonitrile est un polymére dont le motif élémentaire s'écrit —CH,—CHCN—.
Il a la propriété de devenir semi-conducteur si on le pyrolyse (8) ou si on l'irradie aux ions
(9). Ses propriétés de photoconductivité ont fait ’objet de nombreux travaux. Comme pour
les polyméres cités plus haut, nous avons étudié des inclusions du polyacrylonitrile dans
la zéolithe Y, mais aussi dans la mordénite et la silicalite. La préparation des échantillons

O pyrolysésousvidle @  pyrolysé sous azote
1
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Figure 4. Partie imaginaire (¢") de la constante diélectrique 4 8 GHz en fonction
de l'intensité RPE de polyacrylonitrile pyrolysé dans la zéolithe Y ; o : pyrolysé sous
vide; o : pyrolysé sous azote.
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Figure 5. Signal RPE 4 10 K et & 300 K de polyacrylonitrile pyrolysé & 650°C et
pendant 12 heures sous vide, dans la zéolithe Y.

nécessite dans un premier temps la polymérisation des monomeres d’acrylonitrile dans la
zéolithe, puis la pyrolyse du systéme ainsi formé. Les expériences effectuées comportent, sur les
mémes tubes et & 300 K, des spectres de RPE et des mesures diélectriques en hyperfréquence.
Nous donnons figure 4 les résultats dans le cas de la zéolithe Y, qui montrent une corrélation
manifeste entre I'intensité de la raie RPE et la partie imaginaire €' de la constante diélectrique
a 8 GHz. Nous faisons varier les conditions de pyrolyse (sa température : 650 et 700°C, sa
durée : 12 et 24 heures, sous vide ou sous azote). Plus cette pyrolyse est énergique, plus
I'intensité RPE et la valeur de ¢” sont importants. Nous remarquons que les échantillons
pyrolysés a 650°C et pendant 12 heures possédent un signal de RPE complexe que nous
interprétons comme la superposition de deux raies (g =~ 2,0029 et 2,0032) dont la forme est
proche d’une courbe de Lorentz. Le signal le plus étroit disparait si on augmente la durée
ou la température de pyrolyse. Si la forme du signal évolue avec la température (figure 3),
Pintensité totale suit une loi de Curie. Des expériences complémentaires sont en cours pour
tenter de préciser le comportement de ce polymeére.
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