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An examination of most of the known crystal structures of TCNQ salts is made in connexion with deter 
mining the amount of charge transfer. A method based on the bond lengths is shown to provide a sensitive 
test for determining this important quantity'. The charge distribution between different TCNQ molecules of 
the same compound can also be deduced. The results obtained are used to correlate the degree of charge with 
the occurrence of a hydrogen bond. the rotation of C(CN)z groups and the experimental values of dipolar 
splittings D and E. 

lntroduetion 

Le t+tracyanoquinodim+thane (TCNQ) (Fig. 1), r~actif 
61ectrophile, forme avec des molecules donneurs 
d'+lectrons des associations dont l'+tat fondamental 
peut ~tre ionique ou neutre (Soos. 1974). Jusqu'a ces 
dernieres armies, on admettait que l'ionicit& quand elle 
existe, de l'~tat fondamental est totale, c'est-/~-dire que 
le transfert d'61ectrons du donneur vers le TCNQ 
est complet. Ainsi chaque T C N Q  d'un sel de 
stoechiometrie 1 : 1, dit 'simple', M +TCNQ , porterait 
une charge negative. Une premiere question se pose 
alors dans le cas des sels dits 'complexes'  de 
stoechiometrie I :2 ou 2:3, M ' (TCNQ) ,  ou (M +)_,- 
(TCNQ){ • comment la charge est-elle repartie sur les 
accepteurs? Existe-t-il des ions TCNQ et des 
molecules neutres TCNQ", ou bien chaque TCNQ 
porte-t-il une fraction identique de la charge? 

En fait, depuis environ deux ans, l'idee s'est peu /l 
peu impos+e de la possibilite d'un transfert de charge 
incomplet, en particulier dans le cas du compos+ 
T T F - T C N Q ,  ot~ chaque TCNQ porterait environ 
0,6 +lectron. Cette hypoth~se permet d'expliquer 
qualitativement la grande conductivit+ de ce sel: le 
nombre de sites ~tant sup~rieur au nombre d'electrons 

N H H N 

~ C--C.-C 

/ X C c / \ # /---\ % 
N H H N 

Fig. 1. Structure moleculaire du TCNQ. 

de conduction, il n'est plus necessaire de supposer 
l'existence de sites doublement occupes ot] la repulsion 
coulombienne serait forte. 

Pour determiner l ' importance du transfert de charge, 
diverses methodes peuvent ~tre utilisees, et ont +t& 
utilisees en particulier dans le cas de T T F - T C N Q .  On 
peut citer la spectroscopic optique (Torrance. Scott & 
Kaufman, 1975), I 'ESCA (Grobman, Pollak, Eastman, 
Maas & Scott, 1974: Epstein. Lipari, Nielsen & 
Sandman, 1975), la diffusion des rayons X (Denoyer, 
Com+s, Garito & Heeger, 1975: Kagoshima. Anzai, 
Kajirnura & lshiguro, 1975), la diffusion des neutrons 
(Comes, Shapiro, Shirane, Garito & Heeger, 1975), les 
mesures de pouvoir thermoelectrique (Kwak, Beni & 
Chaikin, 1976), la RMN (Butler, Wudl & Soos. 1975: 
Ehrenfreund & Garito, 1976) et les calculs d'&nergie 
de Madelung (Klymenko, Krivnov, Ovchinnikov, 
Ukrainsky & Shvets, 1975: Torrance & Sih'erman, 
1977). Cependant ces diverses methodes ne sont toutes 
ni d'egale valeur, ni applicables ~h tousles composes. 

La diffraction des rayons X permet egalement 
d'6valuer le degre de transfert de charge par integration 
des amplitudes de diffraction (Coppens. 1975). Cette 
m~thode de mesure directe de la repartition electroni- 
que sur les differentes molecules n'est cependant pas 
d'une utilisation aisee. En outre, elle suppose &'idem- 
ment une connaissance aussi pracise que possible des 
facteurs de structure (la moibcule de TCNQ contient 
104 electrons et l'ion T C N Q  105). Enfin, il existe un 
probleme de choix des rayons de van der Waals des 
differents atomes pour determiner le volume sur lequei 
l'int+gration dolt &tre faite. 

Une autre possibilit6 d'utilisation des resultats de 
diffraction X est la comparaison des longueurs de 
liaison observ~es. Les mesures exp+rimentales aussi 
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bien que les calculs semi-empiriques (Hoekstra, Spoel- 
der & Vos. 1972) montrent en effet qu'en passant de 
TCNQ" fi TCNQ les liaisons a et c (Fig. 1) s'allongent 
tandis que b et d deviennent plus courtes.* Certains 
auteurs tentent ainsi de d+terminer exp~rimentalement 
[a charge port~e par ie TCNQ (voir par e, xemple: 
Herbstein, 1971: Hanson, 1968; Sundaresan & 
Wallwork, 1972a,b,c,d,e: Morosin, 1976). Mais ces 
divers essais restent qualitatifs (Andre, Bieber & 
Gautier, 1976). 

C'est le propos de ce re+moire de montrer qu'une 
information quantitative peut ~tre obtenue fi partir des 
distances interatomiques mesur~es, information d'au- 
tant plus prOcise bien entendu que facteur de reliabilit~ 
et 6cart-type seront plus faibles. La r~partition de la 
charge sur les diffOrents TCNQ d'un sel complexe peut 
ainsi 6tre dOterminde, contrairement fi l'opinion parfois 
6raise (McPhail, Semeniuk & Chesnut, 1971) et nous 
montrerons que Iorsqu'il existe une liaison hydrogOne 
du type N - H . . . N  entre le cation et Fun des TCNQ, la 
charge est pr+f+rentiellement localis+e sur le TCNQ 
engag+ dans cette liaison. De m~me, nous mettrons en 
~vidence une corrOlation entre la Iongueur de la liaison 
c et la rotation des groupements C(CN)2 autour de 
cette liaison. Enfin, dans le cas des sels pr+sentant des 
excitons triplets, une relation sera +tablie entre les 
composantes D et E du tenseur d'interaction dipolaire 
spin-spin et les param~tres structuraux. 

D~termination quantitative de la charge port~e par le 
TCNQ fi partir des Iongueurs de liaison 

Les iongueurs de liaison de la molOcule de TCNQ 
neutre (a = 1,344, b = 1,442, e = 1,373, d = 1,435 et 
e =  1,138 A; Long, Sparks & Trueblood, 1965)t 
montrent qu'elle pr~sente un caract~re quinonique 
marqu&$ Le passage fi l'ion T C N Q  se traduit par un 
allongement des liaisons a, c et e et un raccourcisse- 
ment des liaisons be t  d (les angles restent pratiquement 
inchang+s), mais le caract~re quinonique du cycle n'est 
jamais totalement perdu (a est toujours inf~rieur fi b). 

* I1 ne parait pas y avoir de relation evidente entre les Iongueurs 
de liaison el le mode de recouvrement  des T C N Q .  

"t" II s'agit ici des valeurs moyennes  prises en supposant une 
symetrie D,j, de la molecule et non corrigees de l 'agitation 
thermique. D'une maniOre gen0rale, la plupart des auteurs ne 
publiant pas les valeurs corrigees, nous ne nous int0resserons dans 
ce qui suit qu'aux valeurs non corrigees. Les rOsuhats que nous 
obtiendrions avec des longueurs corrigOes seraient tres proches de 
ceux que nous presenterons. 

:l: Ce resultat peut paraitre suprenant quand on connait la valeur 
de la susceptibilite magnetique du T C N Q  neutre (Dupuis,  Flandrois 
& N0el, 1969). On trouve en effet, Z ~ -  (100 _+ 1) x 10 6 u.e.m. 
tool L alors que la systOmatique de Pascal donne Z~t = - 1 0 4  x 
10 " u.e.m, dans I 'hypothese d 'une dOlocalisation 01ectronique totale 
et 7,~ 81 × 10 ~ u.e.m, en prenant  en compte routes les liaisons 
doubles. En fait, cette valeur ( - 1 0 0  × 10 " u.e.m.) est coherente 
avec les mesures de susceptibilit0 magnOtique de quinones (Pacault ,  
1976). 

C'est la liaison c qui varie le plus, atteignant une 
valeur d'environ 1,420 A dans le cas de sels simples tels 
que R b - T C N Q  ou N a - T C N Q .  

En fait, l'examen des longueurs de liaison de ces sels 
simples, qui sont rOput+s totalement ioniques, montre 
que les liaisons b, c et d tendent fi devenir +gales lorsque 
le TCNQ porte une charge +lectronique. I1 est donc 
tentant d'+crire que les diff+rences (b - c) et (c - d) 
sont nulles quand la charge est 6gale fi - l  et d'utiliser 
ces diffOrences pour d+terminer le degr+ de charge. La 
charge z+ro correspond +videmment aux differences 
obtenues pour la molOcule neutre: b - c -  0,069 et 
c - d . . . . .  0,062 A. I1 reste fi d+terminer l'~volution de 
ces grandeurs entre ces deux limites (0 et -1) .  Le plus 
simple est bien stir de supposer une variation lin+aire, et 
nous avons un moyen de le vbrifier. 

En effet, les nombreuses mesures rOcentes du 
transfert de charge darts le cas de T T F - T C N Q  
montrent que chaque TCNQ porte 0,55 a 0,60 +lectron 
suppldmentaire [l'une des meilleures mesures, obtenue 
par diffusion des neutrons, donne 0,59 (ComOs, 
Shapiro, Shirane, Garito & Heeger, 1975)]. L'~tude 
structurale fi temperature ordinaire (Kistenmacher, 
Phillips & Cowan, 1974) fournit les valeurs ( b - c )  = 
0,031 A et ( c - d )  = -0,021 /k, ce qui conduit en 
supposant une variation lin~aire de ces differences avec 
la charge, fi un transfert de charge de 0,55 et 0,67 
+lectron respectivement, valeurs en bon accord compte 
tenu de l'6cart-type annonc+ (0,003 A). Leur moyenne 
(0,61 ~lectron par TCNQ) est tr+s proche des valeurs 
obtenues par les autres mOthodes et nous autorise fi 
consid~rer une variation lin~aire de ( b -  c) et ( e - d )  
avec le degr+ de transfert de charge. 

Nous avons ainsi 6valu+ l'importance de la charge 
port,e, par chaque TCNQ pour tousles composbs dont 
les structures sont connues. L'essentiel de ces rOsultats 
est rassembl+ dans le Tableau 1, off les composOs sont 
classOs par 6cart-type croissant. Les structures ont +t~ 
d~terminOes fi temp+rature ordinaire, sauf dans trois cas 
signales sur le tableau. Deux TCNQ non equivalents 
cristallographiquement d'un m~me compos+ sont 
repOr6s par les lettres (A) et (B). Nous nous sommes 
volontairement limit,s aux structures obtenues avec la 
meilleure precision. Ainsi n'apparaissent pas darts le 
Tableau 1 des composbs tr+s +tudi+s par ailleurs tels 
que quinol~inium (TCNQ) 2 ou acridinium (TCNQ) 2. 

L'examen de ce tableau, et particuliOrement de la 
trentaine de composOs pour lesquels l'+cart-type est 
infbricur fi 0,008 /k appelle les remarques suivantes. En 
premier lieu, les valeurs dOduites de (b - c) et (c - d) 
sont en gOnOral trOs voisines, ce qui justifie a pos ter ior i  
le choix d'une m~me valeur quand la charge est 6gale fi 
- I .  Par ailleurs deux TCNQ non bquivalents cristallo- 
graphiquement (A) et (B) peuvent diffOrer fortement par 
leur charge, qu'il est possible d'~valuer parfois sans 
ambigu'it& Par exemple, dans le cas du sel de di-(N- 
pyridinium m&hyl) benz+ne, (A) porterait 0,79 +iectron 
suppl6mentaire et (B) 0,23. La somme est tr+s voisine 
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Tableau 1. D&ermination du degrd de transfert de charge d partir des longueurs de liaison 

Nombre d'+lectrons 
Stoechio- Ecart-type par TCNQ d6duit de: 

Compos+ m6trie (,&) b - e  e - d  moyenne R6f&ence 

1:1 0,003 
1:1 0,003 

I : I  0,003 
!:2 0,003 

1:2 0,003 
1:2 0,003 

1:2 0,003 

1:1 0,003 

2:3 0,003 

:2 0,003 

:4 0,003 

:1 0,003 

:1 0,003 

:1 0,004 

:! 0,004 

:2 0,004 

2:3 0,004 

1:2 0,004 

l : l  0,004 
1:2 0,005 

1:2 0,005 

I:1 0,005 
1:2 0,005 

1:4 0,005 

1:1 0,006 
1:1 0,006 

I:1 0,006 
1:I 0,006 
1:1 0,006 
1:2 0,007 

2:3 0,007 

1:4 0,008 

I : !  0,008 
1:I 0,008 
! : i  0,008 

1:4 0,008 

I : I  0,008 

I:1 0,008 

TTF 0,55 0,67 0,61 
Dimethyl-N-ethyl-benzimidazolium 1,00 1,00 1,00 

Na (forme II, 80°C) 0,92 0,96 0,94 
T+t raphenylphosphonium 0,46 0,46 0,46 

TM PD 
N-Ethyl-quinolinium (forme I) 

N-Ethyl-quinolinium (forme II) 

Diethyl-N-m&hyl- 
cyclohexylammonium 

Morpholinium 

Ethyl~ne- 1,1' 
bipyridinium-2,2' 

Di(N-pyridinium m&hyl)-1,4 
benz6ne 

Naphtal+ne 

p-Terphbnyl 

Morpholinium 

Mdthvl N-methyl-benzimidazolium 

N-Ethyl-o-phenanthrolinium 

Cs 

M&hyl triphenyl phosphonium 
(forme I) 

Rb (forme I, - 160°C) 
Diethylcyclohexylammonium 

(forme I) 
Methyl-N-+thyl- 

benzimidazolium 
Ph+nazine 
Dimethvl..V-&hvl 

benzimidazolium 
N , N  '- Di+thyl-bipyridyl ium-4,4 '  

Dibenzo-p-dioxine 
DiOthylcyclohexylammonium 

NMP (forme I) 
NMP (forme !I) 
Dimdt hyldihydrophdnazine 
Methyl triphen.vl phosphonium 

(forint !1, 53°C) 
TMA 

Hexamcthonium 

TMPD 
N Methylph~nothiazine 
Na (forme I) 

Di-(N-ethyl-pyridinium-4)-1,2 
6thyl~ne 

Trim& hylbenzimidazolium 

Met hyl-N-bthyl-benzimidazolium 

Facteur R 

0,044 
0,039 

0,033 
0,043 

0,049 
0,040 

0,040 

0,040 

0,065 

0,057 

.0,054 

0,062 

0,042 

0,048 

0,042 

0,07 

0.039 

0,088 

0,066 
0,044 

0,07 

0.071 
0,05 

0,07 I 

0,043 
0,039 

0,098 
0,067 
0,050 
0,051 

0,098 

0,10 

0,083 
0,096 
0,046 

0,073 

0,052 

0,08 

0,47 0,53 0,50 
(A)0,42 0,48 0,45 
(B) 0,50 0,55 0,53 
(A) 0,47 0,50 0,49 
(B) 0,34 0,39 0,37 

0,95 0,95 0,95 

(A) 0,49 0,43 0,46 
(B) 0,94 1,03 0,98 
(A) 0,83 0,90 0,87 
(B) 0,87 1,00 0,93 
(A) 0,78 0,81 0,79 
(B)0,19 0,27 0,23 

0,13 0,13 0,13 

0,33 0,00 0,16 

1,25 1,34 1,29 

0,87 0,94 0,91 

0,62 0,58 0,60 

(A) 0,78 0,90 0,84 
(B) 0 0,06 0,03 
(A) 0,57 0,62 0.60 
(B5 0,35 0.42 0,39 

0,96 1,06 1,0 l 
(A) 0,31 0,37 0,34 
(B) 0,67 0,70 0,68 
(A) 0.37 0,42 0,40 
(B) 0.47 0,53 0,50 

0 0 0 
(A) 0,41 0,39 0,40 
(B) 0,67 0,70 0,68 
(A) 0,70 0,80 0,75 
(B) 0,30 0,41 0.35 

0 0 0 
(A)0,89 0,89 0.89 
(B) 0,94 1,03 0,99 

0,34 0.49 0.42 
0.70 0,70 0,70 
0,35 0,25 0,30 

(A) 0,42 0,53 0,48 
(B) 0,23 0,27 0,25 
(A) 0 0 0 
(B) 0,88 1,05 0,97 
(A) 0.33 0,65 0.48 
(B) 0,49 0,74 0,62 

0,89 0,91 0,90 
0,0 0,30 0,15 

(A) 0,96 1.00 0,98 
(B) 0,84 0,82 0,83 
(A) 0,54 0,48 0,51 
(B) 0,35 0,46 0,4 I 

0,86 0,91 0,89 

0,96 1,06 1,01 

Kistenmacher et al. ( 19745 
Chasseau, Gaultier & Hauw 

(1977) 
Konno & Saito (1975) 
Goldstein, Serf & Trueblood 

(1968) 
Hanson (1968) 
Chasseau et al. (1977) 

Chasseau et al. (1977) 

Chasseau et al. (1977) 

Sundaresan & 
Wallwork (1972a) 

Sundaresan & 
Wallwork (1972d) 

Ashwell, Wallwork, Baker & 
Berthier (1975) 

Shaanan, Shmueli & 
Rabinovich (1976) 

Lisensky, Johnson & 
Levy (19765 

Sundaresan & Wallwork 
(1972e) 

Chasseau. Gaultier & Hau~v 
(1972) 

Chasseau. Gauhier & t4au~v 
(1976) 

Fritchie & Arthur (1966) 

McPhail et al. (1971) 

Hoekstra el al. (1972)  
Chasseau et a/. (1977) 

Chasseau. Gauhier. itau~v & 
Jaud (Iq73a) 

Goldberg & Shmueli (1973) 
Chasseau, Gaultier. ttaux~ & 

Jaud 11973b) 
Ashwell. I:.lev. Wallwork & 

Willis (1975) 
Goldberg & Shmueli (1973) 
Chasseau el al. (1977) 

Fritchie (1966) 
Morosin (1976) 
Goldberg & Shmueli (1973) 
Konno & Saito (1973) 

Kobayashi, Danno & Saito 
(1973) 

Chasseau et al. (1977) 

Hanson (1965) 
Kobayashi (1973) 
Konno & Saito (1974) 

Ashwell. Eley, Fleming. 
Wallwork & Willis (1976) 

Chasseau, Gaultier, Hauw & 
Schvoerer (1972) 

Chasseau et al. (1977) 



S. FLANDROIS ET D. CHASSEAU 2747 

Tableau 1 (suite) 

Stoechio- Ecart-typc 
Compose m&rie (A) Facteur R 

N-(n-Propyl)-quinol6inium 1 : 2 0.010 0.08 

N,N'-Dibenzyl-bipyridylium-4,4' 1:4 0,010 0,080 

Di&hylcyclohexylammonium 1 : 2 0,013 0,068 
(forme II) 

TEA 1:2 0,013 0,123 

Nombre d'+lectrons 
par TCNQ d6duit de: 

h-c ¢-d  moyenne R~f~rence 

(A) 0,48 0,80 0,64 Sundaresan & Wallwork 
(B) 0,60 0,74 0,67 (1972b) 
(A) 0,62 0,74 0,66 Sundaresan & Wallwork 
(B) 0,23 0,08 0,16 (1972e) 
(A) 0,01 0,05 0,03 Chasseau et al. (1977) 
(B) 0,80 1,07 0,94 
(A) 0,17 0,43 0,30 Kobayashi, Ohashi, Marumo & 
(B) 0,65 1,02 0,84 Saito (1970) 

de 1 (transfert de charge total) comme on s'y attend 
pour ce sel d'ion-radical. 

D'une mani6re g~n~rale, d'ailleurs, le transfert de 
charge apparait total, sauf bien entendu dans le cas du 
TTF et de complexes tels que ceux du naphtal6ne et du 
p-terph+nyle. Ces complexes, qui pr~sentent un trans- 
fert faible (<0,2 ~lectron) sont fi empilement mixte 
(ADAD): et leur &at fondamental est g+n&alement 
consid&6 comme non ionique (Soos, 1974). Cepen- 
dant, si tous les  complexes fi ionicit6 faible semblent 
presenter un empilement mixte, la r6ciproque n'est pas 
vraie: le sel simple de TMPD par exemple est 
totalement ionique. 

Le Tableau 1 fait apparakre deux autres cas 
particuliers que nous allons examiner plus en d+tail: 
celui du N M P - T C N Q  et des sels de morpholinium. 

N M P - T C N Q  

Le cation N-m&hylph+nazinium (Fig. 2) forme avec 
le TCNQ deux types de compos+s de mb.me 
stoechiom&rie 1-1: l'un est hautement conducteur (I), 
'm&allique' au-dessus de 200 K, et l'autre semi- 
conducteur (II) (Coleman, Khanna, Garito, Heeger & 
Morosin, 1972). Les premiers mod+les propos6s pour 
expliquer les propri&6s remarquables de la forme I 
consid+raient I'empilement TCNQ- comme totalement 
ionique (Epstein, Etemad, Garito & Heeger, 1972). I1 a 
~t~ r6cemment sugg~r~ (Torrance, Scott & Kaufman, 
1975) que le transfert de charge pourrait ~tre incomplet, 
avant que Butler, Wudl & Soos (1975) l'estiment fi 
0,94 par l'interpr+tation de mesures de RMN, et 
Ukrainskii, Klymenko & Ovchinnikov (1977) l'obtien- 
nent inf~rieur fi 0,5 par des calculs d'6nergie de 

T 
H ~ C / C ~ c  / N~.C..g"C~.C / H 

II I I P 
H / C ~ c / C ~ N ~ C ~ c / / ' C ~  H 

CH3 
Fig. 2. Structure mol~culaire du NMP. 

Tableau 2. Comparaison des longueurs de liaison de la 
phdnazine neutre et de l'ion NMP des compos& 

NMP-TCNQ (formes I et II) 

Liaison Ph~nazine neutre NMP (I) NMP (I1) 

a 1,343 1,361 1,383 
b 1,431 1,428 1,393 
e 1,421 1,402 1,399 
d 1,356 1,362 1,379 
e 1,408 1,406 1,378 

Madelung. Notre m6thode bas+e sur les longueurs de 
liaison fournit la valeur de 0,42. 

S'il en est bien ainsi, environ un NMP sur deux 
poss+derait un nombre impair d'+lectrons et l'empile- 
ment de cations contribuerait donc de faqon non 
n+gligeable au paramagn&isme du compos+. I1 est fi 
noter d'ailleurs que cette contribution pourrait &re tr~s 
diff&ente d'un paramagn&isme de Curie, car l'6carte- 
ment entre NMP est faible (3,36 A) et donc une 
interaction importante entre spins est possible. 

En outre, un transfert de charge partiel (comparable 
fi celui de TTF-TCNQ)  explique qualitativement la 
grande conductivit6 de ce sel, du fait de la r+duction des 
repulsions coulombiennes. 

La forme II, qui est fi empilement mixte, pr+senterait 
un transfert presque double du pr6c~dent mais cepen- 
dant non total (0,70) (Tableau 1). Les propri&~s 
magn&iques de cette forme m&iteraient par consequent 
d'etre +tudi+es. 

L'examen des Iongueurs de liaison du cation NMP 
vient renforcer I'hypoth+se d'un transfert de charge 
inf+rieur dans la forme I. En effet, si l'on examine 
(Tableau 2) les liaisons a, b, e, d et e (Fig. 2) de la 
ph6nazine qui apparait non ionique dans le complexe 
ph~nazine-TCNQ (Goldberg & Shmueli, 1973), et du 
N-m&hyl-ph~nazinium I (Fritchie, 1966) et II 
(Morosin, 1976) on volt que les longueurs de liaisons de 
la forme I sont dans tous les cas interm+diaires entre 
celles de la forme neutre et de la forme II. Quand la 
charge augmente, les liaisons a et d s'allongent tandis 
que b, c et e deviennent plus courtes. C'est la liaison a 
qui varie le plus (+0,040/~). 
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Morpholinium Rotation des groupements C(CN)~ et importance de la 
charge 

On connaR plusieurs sels morpholinium-TCNQ de 
stoechiom+trie diff6rente. Les structures du sel 1:1 et 
du sel 2:3 ont 6t6 &udi~es (Sundaresan & Wallwork, 
1972a-e) et l'examen du Tableau 1 montre que l'on 
aboutit fi un transfert de charge de 1,29 e dans le cas du 
sel simple. Le sel 2:3 est constitu6 de deux TCNQ (B) 
portant chacun 0,98 e et un TCNQ (A) portant 0,46 e, 
soit un transfert de 1,21 e par morpholinium. Ces 
chiffres peuvent ~videmment ~tre erron+s, refl&ant 
l'imperfection de la m&hode, mais, si on les admet, ils 
signifient que, quelle que soit la stoechiom+trie, chaque 
morpholinium c~de plus d'un ~lectron (1,25 en 
moyenne). 

Dans le cas du sel simple, cela voudrait dire que, 
formellement, un TCNQ sur quatre serait un dianion 
TCNQ 2 . Aucune observation de ce genre n'a encore 
~t+ fare. Cependant, des mesures magn~tiques et d'effet 
M/Sssbauer semblent montrer (Flandrois & Brunot, 
1976) qu'une proportion identique de dianions existe 
darts le sel Fe(TCNQ)2, 

Par ailleurs, le d~ficit ~lectronique des ions 
morpholinium les rendrait paramagn&iques. Cette 
remarque est peut-~tre fi rapprocher de l'observation 
par Bailey & Chesnut (1969)d'une raie centrale dans le 
spectre RPE d'excitons triplets des composfis du 
morpholinium, anormale fi la lois par son intensit~ et 
son comportement thermique. 

Liaison hydrog6ne et r6partition de la charge 

Certaines structures font apparaitre des liaisons 
N - H . . . N  courtes (2,9 fi 3,0 A) entre le cation et ie 
TCNQ. Si un compos~ poss~de deux TCNQ non 
6quivalents dont l'un seulement contracte une telle 
liaison, c'est le TCNQ lib qui est le plus charge. Ainsi 
les TCNQ (B) des compos6s (TMA)_,(TCNQ).~, 
(morpholinium)2(TCNQ) 3, TEA(TCNQ), ,  (di6thyl- 
cyclohexylammonium)(TCNQ) et (di6thylcyclohexyl- 
ammonium)(TCNQ) 2 (formes I et II) qui sont li6s avec 
le cation, sont les plus charges (Tableau 1). 

I1 ne semble pas y avoir de relation 6vidente entre la 
force de la liaison et l'exc6s de charge. Neanmoins 
l'existence d'une liaison hydrog6ne entraine une 
localisation de la charge, ce qui est pr~judiciable fi une 
conductivit~ blevbe. L'un des critbres d'obtention de 
compos+s tr~s conducteurs pourrait donc ~tre que le 
cation ne puisse engager de liaison hydrog~ne avec le 
TCNQ. Cependant, la r~ciproque n'est pas vraie: on 
peut, en l'absence de liaison hydrog~ne, observer une 
Iocalisation des charges et donc des propri&~s semi- 
conductrices. 

Les ~tudes structurales montrent souvent que la 
moi6cule de TCNQ n'est pas plane et qu'en particulier 
les groupements C(CN) 2 pr6sentent une rotation de 
quelques degr6s autour de la liaison c. II est logique de 
supposer que la rotation est d'autant plus faible que le 
caract~re quinonique est plus marqu& c'est-fi-dire que 
la liaison c est plus courte (charge plus faible). 

C'est bien ce que l'on observe effectivement. L'exa- 
men d'un grand nombre de structures (une vingtaine 
parmi ies plus pr~cises) montre que: en-dessous de c = 
1,410 A, la rotation est faible, toujours inf6rieure fi 2°; 
au-dessus de c = 1,410 A, la rotation s'accroit avec la 
longueur de liaison et peut atteindre une valeur de 6 °. 

Cependant, une liaison c longue n'entraine pas 
forc6ment une rotation importante des groupements 
C(CN) 2. 

Param6tres structuraux et composantes du tenseur 
&interaction dipolaire spin-spin 

Un certain nombre de complexes du TCNQ pr~sentent 
un spectre de RPE caract&istique d'excitons triplets 
(structure fine). Les composantes du tenseur d'interac- 
tion dipolaire entre deux spins port+s par les ions- 
radicaux R, et R 2 peuvent s'6crire (Carrington & 
McLachlan, 1967) dans un r&+rentiel (x) , z )  quel- 
conque: 

D~,,~ = ½g2/32 i?kl p~pj(r~jcSvu - 3pi iq~j)r~ 5 

.]6 R2 

off, p ,q  = x , y , z ;  g est le facteur de Land&/3 le magn&on 
de Bohr; Pi et Pi sont les densit6s de spins sur les sites i 
et j des radicaux R~ et R 2 respectivement et rii est la 
distance s6parant les sites i et j.  

Connaissant la structure cristallographique, la r+par- 
tition des spins entre les diff+rents ions-radicaux (ce que 
peut donner notre m&hode) et la distribution de spins 
sur les diff{:rents atomes d'un m~me ion-radical (qui 
peut ~tre obtenue th&oriquement), il est donc possible de 
calculer a p r i o r i  les composantes D,, , .  Apr~s diagon- 
alisation, les param&res de structure fine D et E 
s'obtiennent fi partir des valeurs principales D,. D,. et 
D~ par: D = ½(D, + D 2) - D  3 et E = - ½ ( D ~ -  D e) (la 
trace du tenseur est nulle). 

Malheureusement les densit~s de spin sont obtenues 
par des calculs approch~s d'orbitales molcculaires ctles 
rbsultats diff&ent suivant la mbthode utilis6e. Les 
valeurs de D et E calculees varient alors dans de 
grandes proportions (Silverstein & Soos. 1976: Flan- 
drois & Boissonade. 1977). 

Nous nous contenterons par consequent de mettre 
en ~vidence une corr6lation entre, d'une part les 
param6tres D et E exp&imentaux et. d'autre part la 
quantitd de charge (ou de spin) /) portee par deux 
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Fig. 3. Correlation entre les paramdtres D et E (en gauss) du 
tenseur d'interaction dipolaire et la quantite de spin p port6e par 
deux TCNQ distants de d (A). Les chiffres se rapportent aux 
differents composds &udi~s (voir texte). 

bonne pr6cision. Fort  heureusement, depuis quelques 
ann+es, plusieurs +quipes de cristallographes travaillent 
efficacement pour obtenir des donn+es structurales sans 
lesquelles l'interpr~tation des propri6t+s physiques telles 
que la conductivit+ 61ectrique ou la susceptibilit6 
magn&ique est hasardeuse. 

La d&ermination de l ' importance du transfert de 
charge et de la r+partition de cette charge sur les 
diff6rentes mol6cules de T C N Q  est maintenant possible 
d'une mani~re simple et rapide. II reste 5. d6finir 
comment se r+partissent charge et spin sur les diff~rents 
sites mol~culaires du T C N Q ,  r~partition que les +tudes 
structurales seules ne peuvent fournir. C'est un prob- 
I~me que nous aborderons dans une publication 
ult~rieure (Flandrois & Boissonade, 1977). 

T C N Q  voisins et la distance d qui les s~pare dans le 
cristal. En premi+re approximation, D et E doivent &re 
proportionnels 5. (p2 d 3). 

Nous avons examin+ tous les  compos+s pr6sentant 
un spectre RPE d'excitons triplets dont la structure 
cristalline a 6t6 ~tudi~e. I! en existe dix qui sont (la 
r&~rence se rapporte 5. la d&ermination exp+rimentale 
de D et E):  (1) T E A ( T C N Q )  2 (Flandrois, Amiell, 
Carmona  & Delhaes, 1975), (2) m+thyl triph+nyl 
phosphonium(TCNQ)2(forme I) (Chesnut & Phillips, 
1961), (3) di-(N-pyridinium m+thyl)benz+ne(TCNQ) 4 
(Silverstein & Soos, 1976), (4) Cs2(TCNQ)~ (Chesnut 
& Arthur, 1962), (5)(morpholinium)2(TCNQ) 3 (Bailey 
& Chesnut, 1969), (6) (di&hyl-N-m+thyl-cyclohexyl- 
ammonium)(YCNQ) (Flandrois, Delhaes, Choukroun 
& Amiell, 1977), (7) Rb(TCNQ)  (forme I) (Hibma, 
Dupuis & Kommandeur ,  1972), (8) trim6thyl- 
benzimidazolium(TCNQ) (Hibma et at., 1972), (9) 
m+thyI-N-m+thyl-benzimidazolium(TCNQ) (Hibma et 
al., 1972), (10) morphol inium(TCNQ) (Bailey & 
Chesnut, 1969). 

Pour chaque compos~, nous avons consid6r~ les 
deux T C N Q  les plus charges* (Tableau 1) et la distance 
d qui les s6pare dans le cristal. La Fig. 3 montre qu'en 
premiere approximation les valeurs exp+rimentales de 
D et E sont bien proportionnelles 5. ( p 2 d  3). 

Conclusion 

Nous pensons avoir montr6 clairement que la quantit+ 
du transfert de charge peut ~tre appr~ci6e 5. partir de 
longueurs de liaisons mesur~es. Une telle +tude ne 
pouvait ~tre men+e 5. bien avant qu'un grand nombre de 
structures cristallines soient d6termin+es avec une 

* Dans le cas de TEA(TCNQ),, au lieu de la valeur de p du 
Tableau I, nous avons pris p = 0,55, valeur r~sultant de mesures 
structurales recentes plus precises (Filhol, 1976). 
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