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un point sur n° 109

À l’occasion des noces d’or de TTF et de TCNQ 

n 1973 était décrit pour la première fois un composé purement
organique avec une conductivité métallique, à savoir TTF•TCNQ

(TTF : tétrathiafulvalène ; TCNQ : tétracyanoquinodiméthane), asso-
ciant les deux molécules en stœchiométrie 1:1 dans un co-cristal
(figure 1a-b) [1-2], caractérisé par des colonnes de TTF et de TCNQ
ségrégées, à la différence de nombreux systèmes dits donneur-accep-
teur qui forment des empilements alternés isolants. TTF•TCNQ
présente une conductivité à température ambiante de 400 S cm−1

qui augmente d’un facteur 20 entre la température ambiante et
60 K, preuve du caractère métallique, même si la conductivité est
plus faible que celle par exemple de l’aluminium (37,7 x 106 S m−1).
Isolable sous forme de cristaux, de films minces ou de nanoparticules,
TTF•TCNQ a par exemple été utilisé comme absorbeur dans le
proche infrarouge (NIR) pour la photothermie [3] ou dans l’élabora-
tion d’électrodes conductrices dans des transistors [4].

Le comportement métallique de TTF•TCNQ

Il trouve son origine dans plusieurs caractéristiques fondamentales
du système (figure 1c) : 
- doté d’une orbitale HO de type p haute en énergie, le TTF est une
molécule riche en électrons (dite donneur D), capable de s’oxyder
réversiblement en radical cation (  = + 0,33V vs. ECS, dans le
CH3CN) ; 
- doté d’une orbitale BV de type p basse en énergie, le TCNQ est une
molécule pauvre en électrons de type quinone (dite accepteur A),
capable de se réduire réversiblement en radical anion (  =
+ 0,17V vs. ECS, dans le CH3CN) ;
- le TCNQ n’est, a priori, pas assez oxydant (en solution) pour oxyder
le TTF (  = + 0,17V <  = + 0,33V). Cependant, la différence est
faible (DEDA = - 0,16 V) et un transfert de charge est favorisé à l’état
solide grâce à l’énergie de Madelung d’espèces chargées ;
- l’empilement compact des molécules permet un recouvrement
important des orbitales HO des TTF, des orbitales BV des TCNQ,
conduisant à la formation de deux bandes d’énergie de dispersion
suffisante et qui se recouvrent partiellement (figure 1c), permettant
un transfert d’électrons de la bande HOTTF formellement pleine (2 e−)
vers la bande BVTCNQ formellement vide, définissant ainsi le niveau
de Fermi commun et le degré de transfert de charge dit partiel, ici de

± 0,59, i.e. (TTF+0,59)(TCNQ−0,59). Le niveau de Fermi coupe les deux
bandes, le composé est un conducteur métallique.

Vers de nouveaux co-cristaux moléculaires 
conducteurs métalliques

C’est à la fois cette adaptation fine des potentiels redox respectifs et
cette organisation en empilements ségrégés avec des interactions de
recouvrement fortes entre orbitales HO et BV de type p qui permet-
tent de stabiliser cet état métallique. De telles structures sont très
rares et ont été étendues dans le passé à des dérivés proches du TTF
comme le tétrasélénafulvalène, toujours en association avec TCNQ.
Nous avons récemment cherché à remplacer le système TTF très
symétrique (D2h) par des molécules substituées moins symétriques
(C2h, C2v) (figure 2) et incluant aussi des substituants iodés ou séléniés
permettant de tirer parti d’interactions non covalentes comme la
liaison halogène [5-6] ou la liaison chalcogène [7-8].

Synthèse de TTF substitués

Selon leur symétrie, des approches différentes sont mises en œuvre
pour préparer ces TTF modifiés (typiquement au laboratoire entre
0,1 et 1 g). Les TTF de symétrie C2h sont obtenus par couplage
croisé de motifs 1,3-dithiole identiques, puis post-fonctionnalisation
éventuelle (figure 3). Ces couplages impliquent le couplage sur eux-
mêmes, soit de carbènes générés en milieu basique par abstraction
de proton d’un cation dithiolium, soit de 1,3-dithiol-2-ones en
présence de phosphite. Les atomes de soufre exocycliques dans 1
et 2 ont été protégés dans des premières étapes par un groupe
R = (CH2)2CN, qui est libéré par action d’une base comme CsOH, avant
l’alkylation du thiolate, par exemple ici avec l’iodure de méthyle.
La métalation ultérieure du cœur TTF par le diisopropylamidure de
lithium (LDA), suivie d’une réaction avec le perfluoro-1-iodohexane
comme agent d’iodation électrophile conduit au dérivé diiodé 2. 
Les TTF de symétrie C2v sont obtenus par couplage croisé de motifs
1,3-dithiol-2-(thi)one différents en présence de phosphite (figure 4),
conduisant à un mélange duquel le TTF dissymétrique (3, 4) désiré est
isolé par chromatographie. Le substituant éthylènedithio, S(CH2)2S,
présent dans 3 et 4 est souvent utilisé pour favoriser les interactions
soufre•••soufre entre colonnes conductrices.

Eox
TTF

Ered
TCNQ

Ered
TCNQ Eox

TTF

Les co-cristaux moléculaires conducteurs métalliques

Figure 1 - (a) Structures moléculaires de TTF et TCNQ. (b) Vue selon l’axe d’empilement du TTF•TCNQ.
(c) Modes de recouvrement des TTF et des TCNQ dans les empilements, représentations de la HOTTF et
de la BVTCNQ et bandes d’énergie liées au recouvrement des HOTTF (en rouge) et des BVTCNQ (en bleu),
dont l’intersection définit le niveau de Fermi dans TTF•TCNQ. Les zones hachurées représentent les niveaux
d’énergie occupés. 

Figure 2 - Symétrie de TTF fonctionnalisés. 

E

Figure 3 - Voies de synthèse des TTF de symétrie C2h.
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Adaptation des potentiels redox 
et co-cristallisations

La deuxième étape pour
aller vers l’élaboration de
sels conducteurs à trans-
fert de charge partiel
réside dans l’adaptation
des potentiels redox du
donneur D (le dérivé de
TTF) et de l’accepteur A
(le dérivé de TCNQ). En
effet, pour un TTF donné,
un accepteur (oxydant)
trop faible conduira éven-
tuellement à la forma-
tion d’un co-cristal neutre
(D0A0) et totalement
isolant, tandis qu’un
accepteur (oxydant) trop
fort conduira à la forma-
tion d’un sel ionique à
transfert de charge total,
(D+•A−•), où la localisation
des charges (et des élec-
trons) conduira à un semi-
conducteur. Les poten-
tiels redox des TTF 1-4

sont reportés figure 5 ainsi que ceux de différents TCNQ (commer-
ciaux), dans lesquels ont été introduits des atomes de fluor. Ces
TCNQFn voient leur caractère oxydant (et leur potentiel de réduction)
augmenter avec le nombre d’atomes de fluor. Sur la base du couple
gagnant TTF•TCNQ, la recherche du meilleur accepteur pour un TTF
donné montre que le TTF 1 pourrait conduire à un sel à valence mixte
avec TCNQ ou TCNQF, tandis que le TTF 4 parait parfaitement adapté
au TCNQF2.  
Ces expériences de co-cristallisation sont mises en œuvre de
plusieurs façons : 
- mélange des solutions 10−3-10−4 M de D et A et refroidissement lent, 
- diffusion lente par superposition dans un tube vertical de solutions
10−3-10−4 M de D et A dans deux solvants différents (CH3CN, CH2Cl2), 
- co-sublimation du donneur (≈ 10 mg) et de l’accepteur (≈ 10 mg)
dans un four avec deux zones de chauffage distinctes à chaque extré-
mité d’un tube sous vide, le co-cristal se formant au milieu du tube,
dans la zone plus froide [9].

Propriétés des nouveaux co-cristaux conducteurs 
métalliques

Le composé 1•TCNQ [10] a été ainsi obtenu par co-sublimation tandis
que 4•TCNQF2 [11] est isolé par diffusion lente. Comme présenté
figure 6, la structure en empilements ségrégés et réguliers est bien
présente dans 1•TCNQ. De plus, les colonnes du TTF 1 s’organisent
de façon à favoriser les contacts courts S•••S entre colonnes, à la

différence de ce qui
était observé dans
le composé prototype
TTF•TCNQ (figure 1).
Ce composé original
présente un transfert
de charge partiel
(± 0,52), et une conduc-
tivité métallique à
température ambiante
(sTA = 120 S cm−1) pour
atteindre 450 S cm−1 à
60 K. 
La situation est
plus complexe dans
4•TCNQF2, dont la
structure est représen-
tée figure 7a. La
symétrie C2v du TTF 4
conduit à des empile-
ments où les donneurs
alternent maintenant
tête-bêche, tandis que
les interactions entre
empilements de TTF 4
et de TCNQF2 sont
ici contrôlées par des
contacts très courts
Se•••N≡C (figure 7b) que
l’on décrit comme
une liaison chalco-
gène (ChB). En effet, la
distance Se•••N (3,248 Å) vaut 94 % seulement de la somme des rayons
de van der Waals (3,45 Å) des deux atomes et l’interaction est très
directionnelle avec un angle CTTF−Se•••N de 178°. Ce composé
présente un transfert de charge partiel plus élevé (± 0,80) et une
conductivité métallique à température ambiante (sTA = 50 S cm−1).

Ces différents exemples démontrent que l’adaptation relative des
potentiels redox du donneur et de l’accepteur, combinée à une
ingénierie cristalline permettant d’exacerber des interactions inter-
moléculaires précises, conduit effectivement à l’élaboration raison-
née de nouveaux conducteurs organiques à transfert de charge
partiel avec un caractère métallique. Ces composés sont envisagés
aujourd’hui, comme TTF•TCNQ, comme matériaux d’électrode dans
des batteries organiques [12], comme alternative aux électrodes
inorganiques à base de cobalt et nickel.
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Figure 4 - Voies de synthèse des TTF de symétrie C2v.

Figure 5 - Comparaison des potentiels redox des donneurs et
accepteurs. 

Figure 6 - Vue des empilements uniformes et ségrégés dans 1•TCNQ. 

Figure 7 - (a) Vue des empilements tête-bêche et ségrégés dans
4•TCNQF2. (b) Détail de l’interaction Se•••NC par liaison chalcogène. 
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