L'Act. Chim. (R) 1997, 3, 3-9

RECHERCHE

Conducteurs mo
du tétrathiafulva

éculaires dérivés
ene (TTF

Alain Gorgues* professeur, Michel Jubault* professeur, Patrick Batail** directeur de recherche CNRS

Summary:  Molecular conductors of the tetrathiafulvalene (TTF) series

After a short introduction on the organic metals of the TTF series, main research trends aiming at improving
their transport properties are presented. In order to enhance their dimensionality, we have mainly focused on S-
enriched TTF derivatives endowed with a great spatial extension thanks to the substitution of the TTF core with
two or four 1,4-dithiafulvene-6-yles side arms. We report on their synthesis, their tremendous m-donor ability,
and their electrooxidation in the corresponding electroconductive cation radical salts. The stoichiometry of the
salts can be predicted by thin layer cyclic voltammetry, and their solid state structures are studied by X-ray dif-
fraction. Other search trends are also presented aiming at organizing the materials either through weak bonding
interactions such as hydrogen bonds, mesogenic, amphiphilic and fluorophilic effects, or by taking advantage of
the size difference between both donor and acceptor partners.

Mots clés : Métaux organiques, tétrathiafulvaléne, donneur-m, électrocristallisation.
Key-words :  Organic metals, tetrathiafulvalene, m-donor, electrocrystallization.

e transport du courant électrique a été longtemps considéré comme |'apanage des métaux.

La découverte [1] des matériaux organiques conducteurs de Iélectricité, il y a plus de vingt

ans, a profondément bouleversé cette vision des choses et, depuis, |'élaboration et I'étude des
conducteurs organiques ou « métaux organiques » occupent une position importante au sein des
sciences moléculaires oU |'on voit se croiser des disciplines aussi diverses que la chimie organique,
|'électrochimie ou la physique du solide.

Les complexes de transfert de charge et les sels de cations
radicaux des dérivés du tétrathiafulvalene (TTF) constituent
historiquement les premiers exemples de conducteurs molé-
culaires. Ces matériaux cristallins sont constitués de
colonnes séparées, d’une part de donneurs-m partiellement
oxydés empilés, et d’autre part d’accepteurs d’électrons ou
de contre-ions négatifs X (figure 1). C’est la migration des
électrons le long des colonnes de donneurs dans un état de
valence mixte qui confére les propriétés électroconduc-
trices [2].

Depuis leur découverte au début des années 70, ces maté-
riaux ont suscité un intérét considérable, motivé notamment Figure 1.
par les propriétés supraconductrices que présentent certains
d’entre eux au dessous d’une certaine température appelée
température critique (Tc), éventuellement sous forte pres-

sion. Depuis, les enjeux théoriques et économiques impor-
tants liés a la supraconductivité ont entrainé un intense effort
de recherches qui visent a la fois 1’amélioration des pro-
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température (T, ), de tels matériaux subissent de brutales
transitions métal-isolant consécutives a de subtiles transi-
tions cristallines (distorsions de Peierls) dues a des cou-
plages électrons-phonons. En conséquence, le probleme
rapidement posé a été de savoir comment éviter ces transi-
tions afin de conserver une conductivité de type métallique,
et méme si possible d’atteindre 1’état supraconducteur.
Toutes les stratégies visant a le résoudre ont consisté a pré-
parer des-matériaux présentant une dimensionalité supé-
rieure & 1.

Pour ce faire, les efforts ont essentiellement porté sur des
modifications structurales [3] du donneur-n en partant du
motif de base TTF, et ils ont été essentiellement poursuivis
dans trois directions (figure 2) :

1 - Remplacement du soufre par des chalcogénes a orbi-
tales plus diffuses (Se, Te) afin d’améliorer les contacts
interchaines entre les donneurs ; ceci s’est soldé par la
découverte des premiers supraconducteurs moléculaires,
a base de tétraméthyltétrasélénafulvalene, par le groupe
franco-danois de Jérome et Bechgaard au début des années
1980 [4].

2 - Substitution des 4 atomes d’hydrogeéne du TTF par
des substituants riches en chalcogeénes dans le méme but, ce
qui s’est traduit par ’obtention de sels franchement 2D,
notamment ceux dérivant du fameux bis(éthyléne-
dithio)tétrathiafulvalene [S] (BEDT-TTF) dont I'un détient
le record actuel de température critique de supraconductivité
dans cette série, Tc = 12 K.

3 - Remplacement de la double liaison centrale du TTF
par des systeémes conjugués plus étendus. Cette approche,
plus récente [6], fait actucllement 1’objet d’une intense acti-
vité puisque I’extension spatiale des donneurs vise a la fois :

~ une meilleure stabilisation des états oxydés,

—une diminution des répulsions coulombiennes dans les
états polycationiques,

- une dimensionalité accrue des matériaux par multiplica-
tion des interactions liantes 7 et le renforcement des contacts
inter- et intrachaines par diminution des répulsions coulom-
biennes grice & des densités de charge atténuées.
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Figure 2 - Les 3 stratégies de modification du TTF.

A cOté de ces trois grands axes de recherche, on trouve
également quelques autres pistes visant a contréler 1’archi-
tecture des matériaux par le biais d’interactions liantes non
covalentes de faible énergie : liaisons hydrogene, effets
amphiphiles, mésogénes, fluorophiles...

Notre démarche s’inscrit dans ce cadre général, nos
efforts s’étant plus particulierement concentrés sur les maté-

riaux dérivant d’analogues “ géants ” du TTF (ATTEF), c’est-
a-dire dotés d’une grande extension spatiale et trés enrichis
en atomes de soufre.

Le lecteur aura compris qu’une telle recherche ne peut
étre que pluridisciplinaire puisqu’elle nécessite une collabo-
ration constante entre :

— I’organicien, pour la synthese des nouveaux donneurs,

—I’électrochimiste, pour 1’étude des propriétés rédox des
nouvelles molécules,

— le chimiste des matériaux pour leur préparation par
électrocristallisation ainsi que 1’étude de leur architecture
cristalline et de leur structure électronique,

— le spectroscopiste (IR, Raman, UV-visible...),

—le chimiste théoricien de I’état solide, pour les interpré-
tations théoriques,

— les physiciens de la matiere condensée, a la fois expéri-
mentateurs et théoriciens, pour la qualification et I’interpré-
tation des diagrammes de phase des matériaux (conductivité
électronique, susceptibilité magnétique en fonction de P, T
et H).

La bréve analyse suivante illustre, a ’aide de quelques
exemples, les facettes multiples de ces recherches.

Les TTF angevins (ATTF)

Ces donneurs dotés d’une grande extension spatiale et
tres enrichis en atomes de soufre se distinguent par la conju-
gaison, au travers d’un cceur TTF ou ses vinylogues, de plu-
sieurs moitiés de TTF, les portions oxydables-1,3 dithiole-2-
ylidénes. Ils peuvent étre représentés par la formule générale
du schéma I dans laquelle le carré hachuré symbolise le
cceur TTF ou analogues éthyléniques du TTF autorisant la
conjugaison de n (2, 3 ou 4) bras 1,4-dithiafulvéne-6-yles.

s

Schéma 1 - ATTF.

Synthése des ATTF [7]

Elle fait appel, dans une derniere étape, a 1’oléfination
selon Wittig (Horner) des dérivés polycarbonylés correspon-
dants a ’aide d’ylures de phosphore W ou d’anions phos-
phonates P (réactifs d’Akiba [8]) véhiculant la portion 1,3-
dithiole-2-ylidéne convenablement substituée par des grou-
pements R ou R-R trés variés, donneurs ou accepteurs, et
éventuellement a effet solubilisant : CO,Me, (CH=CH),,
SMe, SCH,CH,S, H, Me... (schéma 2).
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Schéma 2.




Quelques exemples de ATTF sont présentés dans le sché-
ma 3 ; a noter que plusieurs analogues séléniés présentant la
partie centrale TSeF ont été également atteints.

Schéma 3.

La préparation des réactifs phosphorés d’Akiba était bien
documentée ; seules quelques précisions supplémentaires
sur leur stabilité et leur réactivité a I’égard des aldéhydes et
des cétones ont été apportées durant nos travaux. En
revanche, nous avons dii mettre au point la synthése des
dérivés polycarbonylés de départ. Pour ce faire, nous avons
tiré profit de notre expérience sur les alcynes électrophiles
(en particulier acétylenedicarbaldéhyde-ADCA [9] - et déri-
vés) en opposant de tels réactifs porteurs de une ou deux
fonctions carbonylées a divers nucléophiles soufrés (ou sélé-
niés). Ainsi, les séries di- et tétraformyl-TTF (ou TSeF) ont
été atteintes au départ de 1’éthylénetrithiocarbonate (ou de
son analogue sélénié) ce qui permet une introduction de la
portion soufrée S-CS-S, avec extrusion d’éthylene, sur le
monoacétal de d’ ADCA (schéma 4).
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Les autres étapes sont triviales : désacétalisation par formo-
lyse ou hydrolyse a la silice humide, conversion de C=S en
C=0 par I’acétate mercurique.

Pour atteindre le tétraacétyl-TTF (R = CH,, R’ = CO-CH,
schéma 5), nous avons mis en ceuvre une cycloaddltlon en
série organométallique, entre 1’hex-3-yne-2,5-dione, comme
alcyne électrophile, et un complexe 1(2)-CS, du fer. Le TTF
est ensuite obtenu par oxydation au diiode du complexe car-
bénique instantanément formé. Cette méthode est également
utilisable pour atteindre divers TTF dialdéhydiques diverse-
ment fonctionnalisés : R = H et R> = H, CH(OE),, CO,Et,
CONMe,, CN.
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Schéma 5.
Pouvoir donneur des ATTF

De facgon classique, il a été évalué par voltammétrie
cyclique. Dans le cas du TTF lui-méme, deux pics d’oxyda-
tion réversibles sont observés a Epa, = 0,37 et Epa, = 0,77
V.ECS dans ’acétonitrile. Cette réversibilité est symptoma-
tique de la bonne stabilité des especes TTF* et TTF**
engendrées, stabilité attribuée a la présence de 1 ou 2 sextets
aromatiques, au demeurant absents dans le TTF neutre.
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Les substituants 1,4-dithiafulvéne-6-yles étant tres élec-
trodonneurs, les ATTF sont des donneurs beaucoup plus
puissants que les dérivés dépourvus de tels substituants dont
ils dérivent de sorte que leur premicre oxydation peut se
manifester a des valeurs remarquablement basses (pres de
0 V.ECS) (tableau I). En outre, de tels substituants étant

Tableau I - Valeurs des potentiels d’oxydation de quelques ATTF mesurés
sur électrodes de Pt, par rapport a ’'ECS.
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Schéma 4.

La construction du noyau TTF nécessite ensuite un cou-
plage avec perte de deux chalcogenes (X) d’un 2-(thi)oxo-
1,3-dithiole soit sur lui-méme (couplage symétrique) ou sur
un dérivé différemment R-substitué (couplage dissymé-
trique) a I’aide de phosphites ou de dicobaltooctacarbonyle.

Donneur Milieu Epa, | Epa, | Epa, | Epa, | Epa;
TTF CH,CN 037 1 077
Bu,NCIO,
I R=Rg=R:H DMF 0,22 | 030
Bu,NCIO,
3 R'-R=(CH,CH), | TCE* 008 | 017 | 051
R'=H Bu,NCIO,
4 R-R'=S-{CH)S CH,Cl, 006 | 023 | 085 126
R = (CH,-CH), Bu4NPF
R? = pMePh
5 R=SMe CHCL/CHCN | 028 | 040 [ 081 097 [ LU
R? = pMePh Bu,NPF,

%], 2-trichloroéthane
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eux-mémes oxydables, leur conjugaison avec un ceeur TTF
ou vinylogue de TTF confere aux ATTF un caractére multi-
rédox de sorte que 1’on peut observer, en plus des 2 stades
d’oxydation classiques du cceur TTF, 2 ou 3 stades supplé-
mentaires réversibles eux aussi (tableau I et figure 3). Ces
états polycationiques stables ne sont évidemment possibles
qu’en raison de la grande surface des molécules des don-
neurs, qui permet de diminuer les densités de charge et par
conséquent d’atténuer les répulsions coulombiennes intra-
moléculaires.
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Figure 3 - Voltammogramme du donneur 5 ; électrode de Pt CHZCZ/
CH,CN ; BuN PF 0,IM, 100 mV.s™'.

La diminution de ces répulsions au niveau des dica-
tions se manifeste aussi par une diminution de la différence
AEp = Epa,-Epa, lorsque I’on passe du TTF aux ATTF
(tableau I).

Le caractere multi-rédox de nos ATTF a posé d’emblée le
probleme de la détermination du nombre d’électrons échan-
gés a chaque stade d’oxydation observé. La microcoulomé-
trie instantanée utilisant la technique de la voltammétrie
cyclique en couche mince [10] (VCCM), mise en ceuvre
habituellement pour résoudre ce genre de probléme, a donné
des résultats inespérés puisqu’elle permet de prévoir 1’exis-
tence ou non de sels & valence mixte et d’en évaluer leur
stoechiométrie.

A titre d’exemple, nous avons représenté sur la figure 4 la
VCCM du tétraméthyltétrasélénafulvalene (TMTSF), don-
neur bien connu pour conduire aprés oxydation anodique en
présence de Bu 4NPF,, d un sel a valence mixte de stoechio-

|
0.3 E(VIECS)

DCINGO™ ¥ a4
c

Figure 4 - Voltammétrie cyclique en couche mince (VCCM) de TMTSF
(2,34.107 M) en présence de DCINQ (1,85.1073 M) ; électrode de Pt ;
CH,CI, ; Bu,NPF IM.
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métrie 2:1, & savoir (TMTSF), PF,. La technique consiste a
enregistrer le voltammogramme du donneur (ici TMTSF,
pics A et B), en présence d’un étalon coulométrique interne
(ici la 2,3-dichloronaphtoquinone DCINQ) dont la réduction
(pic C) a 1 mole d’électron par mole, dans les conditions de
I’expérience, est parfaitement établie. Il suffit alors de calcu-
ler les rapports (aire du pic A ou B/aire du pic C) pour en
déduire le nombre d’électrons échangés a chaque étape
d’oxydation du donneur. Le résultat obtenu dans le cas du
TMTSF, est n = 0,5 mole d’électron par mole de donneur
pour le pic A comme pour le pic B. Au ler stade (pic A),
une molécule sur deux est donc oxydée conduisant ainsi au
sel a valence mixte 2:1 effectivement isolé par électrocristal-
lisation.

La fiabilité de la méthode a été testée sur plusieurs don-
neurs dérivés du TTF pour lesquels la stoechiométrie des
sels a valence mixte, formés par électrocristallisation, était
bien connue [11].

L’application de la méthode a de nouveaux donneurs
dérivés du TTF, en particulier au dérivé hydroxyméthylé 6

suivant :
S g CH,0H
T =T
S s
6

a permis de prévoir une stoechiométrie 2:1 pour le sel &
valence mixte formé au premier stade d’oxydation. Le sel
effectivement isolé apres oxydation anodique de 6 & inten-
sité imposée (électrocristallisation, voir plus loin) présente
bien la stoechiométrie prévue.

Signalons enfin que la méthode permet aussi de prévoir
I’existence de valences mixtes correspondant & des états
d’oxydation plus élevés des donneurs. Un exemple en est
fourni avec le donneur D suivant, pour lequel on observe
(figure 5), en présence de Bu,NPF,, deux pics d’oxydation

l_\
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\__/ D(2,R=R'=H)
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—

DCINDG™

Figure 5 - VCCM de D (0,07.107°M) en présence de DCINQ (0,67.10~ M),
1,1,2-trichloroéthane (TCE) BM4NPF6 M.



A et B trés proches et dont la somme des surfaces sous pic
correspond a 1’échange de 1,5 mole d’électron par mole de
D [6b]. L obtention d’un sel a valence mixte de stoechiomé-
trie D,X, est alors attendue par oxydation anodique de D 2
un potentiel (contrdlé) correspondant au second pic B
(études en cours).

Synthése des matériaux - électrocristallisation [13]

Le terme d’électrocristallisation recouvre le concept de
croissance cristalline sur I’électrode d’entités générées €lec-
trochimiquement, par oxydation ou réduction d’un précur-
seur soluble dans la solution d’électrolyte. C’est une m¢-
thode de choix pour I’élaboration de monocristaux de sels
d’ions radicaux de grande pureté car tous les composants
intervenant dans une cellule d’électrolyse (donneurs, élec-
trolyte, solvants) peuvent &tre parfaitement purifiés avant
d’y étre engagés. En effet, le caractére de basse dimensiona-
lité de ces matériaux (1D, 2D) les rend beaucoup plus sen-
sibles a la présence d’impuretés (un seul défaut dans une
chafne interrompt cette derniere alors qu’un conducteur tri-
dimensionnel permettrait de la contourner !).

En pratique, I’application d’un courant faible entre les
deux électrodes conduit A I’oxydation du donneur dissous
dans le compartiment anodique. L’association du radical
cation (ou d’un agrégat de radicaux cations ainsi formés) a
un anion apporté par I’électrolyte peut conduire a la forma-
tion d’un sel insoluble dans des conditions expérimentales
de concentration, de solvant et de température requises.
L’utilisation d’une source de courant continu et constant
permet ainsi de contrdler trés précisément la quantité de
courant fournie & 1’électrode, donc la concentration locale a
son voisinage en espéces oxydées et par conséquent la
vitesse de croissance des cristaux. C’est la combinaison de
ces paramétres qui conditionne le succes d’une
électrocristallisation, les conditions préalables étant la stabi-
lité des radicaux cations formés et la grande pureté des pro-
duits engagés.

Le sel généré a ’électrode peut y précipiter ou y cristalli-
ser, sous forme d’un matériau de stoechiométrie 1:1 :

D -¢

» D" et D"+ X —» (D*',X')j

Cependant, il arrive fréquemment, en particulier avec des
molécules organiques planes possédant un nuage d’€lectrons
7, que le radical cation formé a I’électrode s’associe a une
(ou plusieurs) molécule(s) de donneur neutre (se trouvant
sans doute déja en solution sous forme associé(es) préalable-
ment au processus de cristallisation) pour conduire alors a
des matériaux de stoechiométrie 1:2, 2:3, etc. :

" . . a5 B
» D" e D" 4+nd’ +Xx —» O, X) —

Le processus d’électrocristallisation est particuliere-
ment favorisé dans ces derniers cas. En effet, les sels &
valence mixte ainsi formés sont souvent eux-méme conduc-
teurs et peuvent alors aussi jouer le role d’électrode, le cris-
tal continuant dans ces conditions & « pousser » sur lui-
méme.

RECHERTZICHE

Un exemple de matériau [6b]

Ainsi, I’€lectrocristallisation du donneur 2 (R = R'= H)
en présence de n-Bu,NCIO, dans un mélange de 1,1,2-tri-
chloroéthane et d’éthanol conduit-elle & la formation sur
I’anode d’aiguilles noires dont la résolution structurale aux
rayons X montre qu’il s’agit d’un sel de stoechiométrie 1:1,
c’est & dire 2 C10,". Ce matériau présente une structure trés
originale résultant de la forme particuliere du donneur 2.
Comme la plupart de ces sels de radicaux cations, les
especes 2, s’empilent les unes sur les autres, en se mettant
ici téte-béche (figure 6 dans laquelle 1 donneur sur 2 a ét€
volontairement omis aux 4 coins). On a donc un recouvre-
ment important entre nuages T dans cette direction d’empile-
ment.

Figure 6 - Structure cristalline de 2 ClO,, .

D’autre part, les deux entités 1,3-dithiol-2-ylidene, forte-
ment conjuguées avec le ceeur de la molécule, forment une
espece d’empilement secondaire dans la direction trans-
verse, conduisant ainsi 2 relier entre elles les colonnes iden-
tifiées plus haut. Cette structure donne au matériau un carac-
tere bidimensionnel (2D) puisque la délocalisation €lectro-
nique est désormais possible dans deux directions privilé-
giées, Ie long des colonnes d’une part et entre les colonnes
d’autre part, grice aux entités latérales 1,3-dithiol-2-ylidene.

L’obtention d’un matériau conducteur est subordonnée a
deux exigences primordiales, (a) un recouvrement important
entre nuages T dans au moins une direction, (b) une stoe-
chiométrie, avec un nombre d’électrons de conduction per-
mettant d’avoir une bande de conduction partiellement rem-
plie. Dans le cas présent, I’arrangement en colonnes dans
lesquelles les molécules téte-béche sont faiblement diméri-
sées, conduit & la formation dans le solide de deux bandes
d’énergie pouvant accommoder les électrons des entités 2.
La stoechiométrie 1:1 permet de remplir la premiére bande
d’énergie la plus basse, tout en laissant la seconde vide, avec
un gap de 0,35 eV entre les deux. Le matériau sera alors un
semiconducteur. Malgré cela, le sel que nous avons décrit
ici, qui est bien un semi-conducteur, présente une conducti-
vité élevée i température ambiante (0,4 S cm™') probable-
ment due 2 cette structure cristalline bidimensionnelle tres
originale.
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Auires pistes de recherche

A c6té de ces recherches sur les ATTF qui constituent
I’axe majeur commun de nos équipes respectives, nous
avons également tenté d’ordonner les donneurs, dans les
matériaux, grice a des interactions liantes de faible énergie.

Organisations par liaisons hydrogéne [12]

Une premicre tentative, assez réussie, et qui a ¢été active-
ment poursuivie a Orsay et Nantes, réside dans 1’utilisation
de ’effet directeur des liaisons hydrogene. Apres avoir mis
au point la préparation de I’alcool 6, nous avons obtenu, par
oxydation anodique, deux sels bien cristallisés de stoechio-
métrie (6),C10, et (6),ReO,.

Leur structure, déterminée par diffraction des rayons X, a
révélé deux phases isostructurales x, franchement 2D,
constituées par I’empilement de dimeres orthogonaux entre
eux, ces dimeéres résultant du recouvrement de deux don-
neurs paralleéles en état de valence mixte 1/2 (figure 7).

o o
*685E}

Figure 7 - Structure cristalline de (6),ClO, montrant I’orientation des don-
neurs par ’anion tétraédrique grdce aux liaisons hydrogene,

Comme dans les phases K de nombreux sels supraconduc-
teurs issus de BEDT-TTF, ces matériaux sont constitués de
véritables murs de donneurs (agencés en dimeres orthogo-
naux) séparés par des couches d’anions. En outre, on
remarque que I’agencement orthogonal des donneurs semble
étre guidé par les liaisons hydrogene reliant les OH alcoo-
liques et les atomes d’oxygene des anions tétraédriques per-
chlorate ou perrhénate. En dépit de leur stoechiométrie pro-
pice et de leur structure cristalline adéquate pour que ces
matériaux présentent les propriétés de conduction de type
métallique (leur structure électronique de bande est tres
comparable a celle du supraconducteur k-(MD),Aul,), ces
deux sels ne sont que semiconducteurs.

Organisations en cristaux liquides

Nous avons également tenté d’organiser le donneur TTF
en cristaux liquides en substituant ses atomes d’hydrogéne
par des groupements a effet mésogeéne. Ainsi, nous avons
récemment abouti, avec le composé 7, a des phases présen-
tant bien des propriétés cristaux liquides.

NC@-@O'(CHZ)KSIS S+, $+CH0{ O} O)—cN
=
NC{O)-(0)-0-Cpes™ " ™ scipg0{ O)<O)-an

Par oxydation a 1’iode, un complexe de transfert de
charge solide, de stoechiométrie 7:I,, a €été obtenu. Par
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chauffage, il se transforme avec perte partielle d’iode en
liquide isotrope qui, par refroidissement, donne de nouveaux
cristaux liquides (phase nématique) de composition 7:I et
dont les propriétés sont en cours d’étude.

Organisations en couches de Langmuir-Blodgett

Ces couches ont pu étre atteintes en introduisant sur le
noyau TTF des groupements a effet amphiphile et/ou fluoro-
phile (cf. les dérivés 8 et 9), et certaines d’entre elles ont pu
étre dopées a 1’iode, avec acces a des matériaux électrocon-

ducteurs.
s CO,Bu
|
S S I S S
— S CO;BLI :
oSN

g CO,Bu
—(_ |
S

8 9

Donneurs hybrides TTF-C60

Pour en terminer avec nos tentatives de contrble de
I’architecture des métaux organiques de cette famille, nous
voudrions indiquer nos travaux actuels sur la synthése et
I’étude de dérivés donneur-c-accepteur tels que 10 ou 11,
constitués des portions C, (I’accepteur) doublement lies au
ceeur TTF (le donneur). On peut raisonnablement espérer
que de tels systémes présenteront d’intéressantes propriétés
électroniques et une dimensionalité supérieure a 1.

S - (CHy),-(CEy),-F

§ - (CHp)»~(CFy,-F

Conclusion

L’extension spatiale et I’enrichissement en soufre des
nouveaux donneurs- de 1a famille du TTF permettent donc,
a la fois d’augmenter la dimensionalité des sels de cations
radicaux et d’en améliorer la conductibilité électrique.
L’excellent pouvoir donneur-nt et la bonne réversibilité des
différents stades d’oxydation observés en voltammétrie
cyclique montrent que ces nouvelles molécules constituent
des candidats potentiels de choix pour la préparation des sels




correspondants. De plus, la voltammétrie cyclique en couche
mince indique d’emblée que certains de ces sels doivent pré-
senter des valences mixtes inédites. L. utilisation de la tech-
nique d’électrolyse a potentiel contr6lé doit alors permettre
I’acces sélectif & de nouveaux matériaux construits & partir
d’especes polycationiques.

Enfin, I'introduction d’interactions liantes de faible éner-
gie, propices a une meilleure organisation des matériaux,
semble &tre un voie trés prometteuse compte tenu des
immenses possibilités de synthése offertes par la chimie
organique.
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