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The structure of K-TCNQ was solved by the symbolic addition method with data collected on a single-crystal 
diffractometer (Cu KCt radiation). The crystals are monoclinic, space group P2t/c, Z = 4, and there are four 
(two crystallographically independent) molecules of TCNQ in a unit cell of dimensions a = 3.543 (1), b = 
17.784 (5), c = 17.868 (3) A and/3 = 94.96 (2) °. All the crystals that have been studied were twinned and 
had the ab plane in common. The refinement was carried out by least-squares calculations with isotropic 
temperature factors included for all atoms except H. A correction was made for absorption but not for 
extinction. The final R~ value on F is 0.079 for 314 independent reflections with I > lo (2590 measured 
reflections). The TCNQ radical ions form rows along the a axis with an interplanar spacing of 3.435 A for the 
first TCNQ molecule which is oriented in the c direction, and an interplanar spacing of 3.442/k for the second 
TCNQ molecule which is oriented in the b direction. The center of the first molecule lies on a center of 
symmetry at 0.5, 0.25, 0.25 (and 0.5, 0.75, 0.75) and the center of the second molecule also lies on a center 
of symmetry at 0.5, 0.75, 0.25 (and 0.5, 0.25, 0.75). The K is octahedrally surrounded by eight TCNQ 
nitrogen atoms at distances of 2-873, 2-973, 2-866, 2.976, 2.919, 2.952, 2.877 and 2.976/~. 

Introduction 

Depuis quelques ann6es, les sels compos~s de m&aux 
alcalins avec le TCNQ (t&racyano-7,7,8,8 quino- 
dim6thane) ont retenu l'attention de chercheurs qui 
d'une part ont fait des mesures, en particulier de 
susceptibilit~ paramagn~tique, et d'autre part ont tent~ 
d'expliquer le comportement particulier de ces struc- 
tures cristallines quasi unidimensionnelles qui ont des 
transitions de phases entre 200 et 400 K, accom- 
pagn~es d 'un changement brusque dans la courbe de 
susceptibilit6 paramagn~tique (Vegter & Kommandeur ,  
1975). Dans une publication r6cente Hibma & Kom- 
mandeur (1975) font mention qu'Anderson & Fritchie 
(1963) ont rapport+ que les cristaux de K - T C N Q  sont 
monocliniques, groupe spatial P21/n, avec des 
param&res a = 7,10, b = 17,80, e = 17,88 A et fl = 
94,9 °. De plus, ils pr6cisent que la structure exacte 
n'est pas connue, mais que la structure approximative 

est tr~s semblable fi celle du R b - T C N Q  sauf que la 
maille est double. Ils concluent, entre autre, que leurs 
r6sultats exp~rimentaux confirment la structure pro- 
pos6e par Anderson & Fritchie (1963), en particulier 
qu'il y a deux rang6es de TCNQ diff+rentes et parall+les 
fi l 'axe a, et que les axes des deux types de mol+cules 
sont perpendiculaires entre eux. Dans une publication 
un peu moins r~cente, Hoekstra, Spoelder & Vos 
(1972) ont pr6sent~ la structure du R b - T C N Q  ~, 
- 1 6 0 ° C  et font mention ~galement des r+sultats 
pr~sent~s par Anderson & Fritchie (1963). Ils rappor- 
tent cependant avoir observ+ la formation de quad- 
ruples autour de l 'axe a due ~ la g~om~trie pseudo 
quadratique du plan bc donnant lieu fi des reticles. 

Ayant  obtenu des cristaux du GRSD (Groupe de 
Recherche sur les Semi-conducteurs et les Di~lectri- 
ques) qui s'int6resse aux sels du type M - T C N Q ,  et en 
particulier au K - T C N Q ,  nous avons entrepris la d&er- 
mination de la structure du K - T C N Q  apr6s avoir tenth 
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en vain d'obtenir une copie de la pr6sentation d 'Ander-  
son & Fritchie (1963). 

P a r t i e  e x p ~ r i m e n t a l e  

Les cristaux de K - T C N Q  nous furent fournis par  le 
professeur Alain Caill6 de l'Universit6 de Sherbrooke 
(membre du GRSD) .  Le cristal choisi pour l '&ude 
cristallographique est un prisme d'environ 0,35 × 0,07 
x 0,06 mm. Une &ude au microscope polarisant en 
lumi/~re r6fl~chie (Fig. 1) ainsi que des photographies de 
pr6cession et de Weissenberg nous ont permis d'&ablir 
que le cristal choisi pour l'&ude cristallographique est 
m~cl6 (ainsi que t o u s l e s  autres que nous avons 
regard6s) et que le plan de m~cle est le plan ab. Nous 
n'avons observ6 aucun quadrupl6s tels que rapport6 par 
Hoekstra,  Spoelder & Vos (1972), mais uniquement 
deux types d'individus ayant  des plans ab en commun 
et des axes c diff6rents. Des photographies de Weissen- 
berg de l'&age Okl et de l'&age l k l  confirment qu'il y a 
un seul axe b mais deux axes c, et les photographies de 
pr~cession des &ages hOl, h l l  et h21 laissent clairement 
voir les taches de diffractions appar tenant  aux deux 
individus. L'extinction syst6matique des r6flexions 0k0 
pour k :/: 2n et des r6flexions hOl pour 1 :/= 2n observ6e 
sur les photographies de pr6cession et les photo- 
graphics de Weissenberg a permis d'&ablir que le 

compos6 appartient au groupe spatial P21/c. De plus, 
des photographies de rotation autour de l'axe a prises 
avec diff6rent temps de pose nous ont permis de 
d&erminer que le param&re a (axe d'61ongation du 
cristal) est de 3,543 A soit environ la moiti6 de ce qui 
fut rapport6 (7,10,4,) par  Anderson & Fritchie (1963) 
pour le K - T C N Q ,  la moiti6 de ce qui fut rapport6 
(7,187 A) par Hoekstra,  Spoelder & Vos (1972)pour  le 
R b - T C N Q  et la moiti6 6galement de ce qui fut rapport6 
(6,993 A) par Konno & Saito (1974) pour le N a -  
T C N Q .  Cependant,  Shirotani & Kobayashi  (1973)ont  
publi6 la structure du Rb(TCNQ)- I105  ils trouvent que 
le param&re parall~le h la direction d'empilement des 
mol6cules de T C N Q  est de 3,390 A. I1 est donc possible 
que les diff6rences entre les r~sultats obtenus pr6c6dem- 
ment sur le K - T C N Q  et ceux que nous avons obtenus 
proviennent du fait que nous ayons affaire h une autre 
forme de K - T C N Q .  Les d o n n ~ s  cristallographiques 
sont pr6sent6es au Tableau 1. 

En consid6rant que l 'axe a est commun aux deux 
individus du cristal m~cl6, la m.%le du plan ab nous 
donne les relations suivantes entre les axes r6ciproques 
des deux individus: 

Lorsque 

O'h  lk I l l  - -  

a* = a* - 21a*l sin ( 9 0 -  ,8") 
Ic1"1 

= - b ?  

c* = - c ? .  

h~ = h 2 et k, = - k  z nous trouvons que 
la,*l 

ah~,~t2 = 1(11 + 12) + 2 IC*-'--T sin (90 -- p*)h l lc*  

= [(ll + 12) + 0,872 hl]c  ~. 

Or si h I = 0 et l I + l 2 = 0 

Oh,k,tl -- Oha2t 2 = 0 (les r6flexions sont superpos6es), 

si h~ = 1 et l I + 12 = - 1  

trh,klll -- Oh2k2t2 = 0,128C*, 

s ih  I = 2 et 11 + l 2 = - - 2  

Oh,klti- trh~,~t2 = 0,256C* e t c . . .  

Afin de s~parer les r~flexions provenant des deux 
individus, nous avons utilis~ la radiation Cu K~t et 
choisi le plus petit collimateur d'entr6e du compteur sur 

Fig. 1. Photographic microscopique en lumiere reftechie du cristal 
de K-TCNQ utilis~ pour la d~termination de la structure, vu 
dans la direction b. La photo de gauche laisse voir le plan (010) 
unique. Cependant la photo de droite prise avec nicols crois6s 
d~montre que le cristal est mficl~ et que le plan de mficle est ab. 
Nous observons ~alement sur ces deux photos ies directions e~ 
et e 2. 

Tableau 1. Donndes cristallographiques 

Formule chimique: K(C IzH4N4) 
Groupe spatial: P2t/c 
a = 3,543 (1), b = 17,784 (5), c = 17,868 (3)/~ 
p = 94,96 (2) ° 
I/= 1121,6 (5)/~3 
Z = 4, F(000) = 492 
D x = 1,44, D., = 1,43 g cm -3 
#(Cu Kct) = 39,5 cm -t, 8ma x = 30 ° 
Couleur des cristaux: opaque, reflets rouges 
Forme du cristal 6tudi~: prisme --- 0,35 x 0,07 x 0,06 mm 
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le diffractom~tre automatique Syntex P1 de I'UQAM 
(1 mm de diam~tre). Nous avons d&ermin~ les 
param~tres de la maille ~l~mentaire en affinant par la 
m~thode des moindres carr~s a, b, c et fl avec 20, o2 et Z 
pour 15 r~flexions sur chacun des deux individus. Nous 
avons ensuite mesur~ 2590 r~flexions (1302 pour le 
premier individu et 1288 pour le second) par la 
m~thode 0/20 avec la radiation K ,  du cuivre, filtr~e par 
un monocromateur au graphite avec un angle de 26,6 °. 
Nous avons utilis~ une vitesse de balayage constante de 
1 ° min -~ et le fond continu (B~ et Bz), de part et d'autre 
de chaque r6flexion, rut mesur~ durant un temps ~gal fi 
la moiti~ du temps total pour la mesure de la r~flexion. 
L'intensit~ nette Ies t  donc obtenue en faisant I = P - 
(B~ + B2) off P est le compte total pour le balayage 
d'une r~flexion. Un balayage de 2,0 ° en 20 fut choisi 
avec un accroissement en fonction de 20 pour tenir 
compte du d~doublement de (het  %. Une v~rification 
du profil de chaque r~flexion et des angles 20, tp et Z rut 
effectu~e afin de s'assurer qu'il n'y a pas eu de super- 
position de diffractions provenant des deux individus 
saul sur l'&age Okl. Enfin apr~s avoir d~partag~ les 
r~flexions du type Okl (superposition des deux in- 
dividus) en fonction de la masse de chacun des 

Tableau 2. Moyennes statistiques et distribution de E 

Th+oriques 
Centro- Non- 

symetrique centrosym6trique Exp+rimentales 

(IEI) 0,798 0,866 0,771 
(IE 2 - 11) 0,969 0,736 1,082 
(IE 2 - 112) 2,000 1,000 2,980 

IEI > 3 0,27% 0,01% 1,44% 
IEI > 2 4,55 1,83 6,25 
IEI > 1 31,73 36,79 29,17 

Tableau 3. Coordonndes atomiques (× 10 '1) et 
coefficients d'agitation thermique B 

K 

N(I) 
N(2) 
C(l) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
c(5) 
C(6) 

N(3) 
N(4) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
c(10) 
C(I1) 
C(12) 

Les 6carts types sont indiqu6s entre parentheses. 

2,7 (2) 

3,1 (6) 
3,5 (6) 
2,6 (6) 
1,5 (6) 
4,3 (7) 
3,7 (7) 
2,2 (6) 
2,1 (7) 

2,7 (6) 
3,4 (6) 
2,6 (6) 
3,2 (7) 
2,0 (6) 
3,4 (7) 
1,7 (6) 
3,6 (7) 

A' 

x y z 

8820 (13) 16 (3) -40  (3) 

3682(51) 1304(14) 180(11) 
6500 (52) 3718 (13) 184 (13) 
4072(59) 1811 (13) 2131 (15) 
4952 (54) 2498 (15) 1711 (12) 
6063 (65) 3189 (15) 2102 (17) 
4256 (69) 1843 (19) 473 (15) 
4983 (57) 2529 (17) 912 (14) 
5652 (59) 3217 (17) 500 (14) 

6824 (48) 5210 (11) 1341 (13) 
5382 (49) 5130 (12) 3740 (13) 
5900 (58) 7105 (15) 1825 (13) 
5314 (63) 6702 (14) 2461 (17) 
4630 (56) 7089 (14) 3178 (12) 
6355 (63) 5525 (16) 1860 (19) 
5820 (55) 5907 (14) 2528 (17) 
5497 (63) 5489 (16) 3183 (18) 

individus (52,7% pour le premier et 47,3% pour le 
second, en se basant sur la somme des r6flexions du 
type hkl off h 4: 0) nous avons fait la moyenne des 
r6flexions reli~es par sym&rie, pour les deux individus, 
et nous avons obtenu 314 r~flexions consid+r6es comme 
observables (I > lo). La correction pour l'absorption et 
la correction Lorentz-polarisation ont +t+ effectu6es au 
moyen des programmes ABSORB et DATRDN de la 
programmath6que XRAY system (Stewart, Kruger, 
Ammon, Dickinson & Hall, 1972). 

R~solution et affinement de la structure 

Les calculs se rapportant ~ l'affinement de la structure 
ont 6t6 effectu~s sur l'ordinateur CDC CYBER de 
l'Universit+ du Qu6bec au moyen de la program- 
math+que XRAY (Stewart et al., 1972) et du pro- 
gramme MULTAN (Germain, Main & Woolfson, 
1971). L'affinement rut effectu+ par la m&hode des 
moindres carr~s avec une matrice compl6te. 

Les moyennes et distributions statistiques sur les 
facteurs de structure normalis+s sont donn6es par le 
Tableau 2 (programme NORMSF de XRAY). 

Dans un premier temps, nous avons d&ermin6 les 
signes de 91 facteurs de structure avec IEI > 1,0 par la 
m&hode directe (programmes SINGEN et PHASE de 
XRAY). Ensuite nous avons fait des sections de densit+ 
61ectronique perpendiculaires fi l'axe a fi l'6chelle 2,54 
cm = 1 ,/k off apparaissaient clairement les atomes de 
potassium, mais aucun atome d'azote ou de carbone. 
En comparant les signes des facteurs de structure 
d6termin~s par PHASE et les signes donn~s par le 
troisi6me ensemble le plus probable 'figures of merit' de 
MULTAN (nous avons compar6 h ce troisi6me 
ensemble, car il &ait le premier h positionner les atomes 
de potassium ~ un endroit diff6rent, sans laisser voir 
cependant la mol6cule de TCNQ) nous avons r6alis~ 
qu'en supposant qu'une certaine relation E 2 (dans 
PHASE) soit fausse, les signes de 36 facteurs de 
structure auraient &6 mal 6valu6s, et qu'en changeant 
ces signes nous retrouverions fi trois exceptions pr6s, les 
signes ~valu~s par MULTAN (troisi6me ensemble le 
plus probable). Nous avons donc proc6d~ au change- 
ment et refait des sections de densit6 ~lectronique. Cette 
deuxi6me tentative s'est av6r~e fructueuse car nous 
avons pu localiser les atomes de potassium (qui se sont 
d~plac~s de 0,25 en z) et tous les atomes d'azote et de 
carbone. 

Nous avons affin6 les positions et les facteurs 
d'agitation thermique isotrope de ces atomes, et apr6s 
cinq cycles (programme CRYLSQ de XRAY) le 
facteur r~siduel ponder6 avec w = 1/trF2, R,,= [Z w(IFol 

- IFcl)2/ZWlFol2] 1/2 s'est stabilis~ h la valeur finale 
0,079. 

A cause du nombre limit6 de r~flexions ind6pen- 
dantes (314 en allant jusqu'~ I > la), nous n'avons pu 
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Fig. 2. Distances et angles des liaisons interatomiques (et leurs 
~carts types entre parentheses) des deux molecules de K - T C N Q  
(I et II). Les chiffres en plus petits caract~res repr6sentent les 
distances au plan moyen pour chacune des deux molecules. 

ni affiner avec des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope, ni localiser les hydrog~nes. 

Pour l'affinement nous avons utilis~ les facteurs de 
diffusion donn~s par Cromer & Waber (1965) pour les 
atomes de K, N et C. Le Tableau 3 contient les 
coordonn6es atomiques fractionnaires et les coefficients 
d'agitation thermique isotrope.* 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 33103:3 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant ~t: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH1 INZ, Angleterre. 
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Description et discussion de ia structure 

La Fig. 2 repr+sente les distances et les angles des 
liaisons intramol6culaires pour les deux mol6cules de 
TC NQ (l'axe de la mol+cule I &ant dans le sens de l'axe 
c et l'axe de la molecule II &ant dans le sens de l'axe b), 
ainsi que les distances au plan moyen pour chacune des 
mol+cules (en plus petits caract+res). La Fig. 3 
repr6sente un st~r+ogramme de la maille 61~mentaire et 
de l'empilement des mol6cules vu dans la direction a. 
Dans le but de donner dans la Fig. 3, un st+r+ogramme 
le plus repr~sentatif possible de la maille 616mentaire et 
de l'empilement, nous avons cru pr+f+rable de d+placer 
l'origine de la maille 616mentaire, qui se trouve conven- 
tionellement sur un centre de sym&rie, de ~ en y e t  ¼ en 
z. Cons+quemment les positions +quivalentes s'en 
trouvent modifi+es et deviennent: x,y,z; x, ~, ½ + z; Y¢, 
½ + y, z; x, ½-  y, ½ -  z. La nouvelle origine coi'ncide 
avec l'intersection de l'axe 21 et du plan de glissement c. 

La maille 616mentaire comprend deux mol+cules de 
TCNQ (I) reli6es entre elles par sym~trie et orient+es 
dans le sens de l'axe c, et deux molecules de TCNQ (II) 
(ind+pendantes des deux premi+res) reli+es entre elles 
par sym&rie et orient+es dans le sens de l'axe b. Le 
centre de chacune des deux molecules TCNQ (I) 
co'fncide avec les centres de sym6trie cristallographique 
situ~s en 0,50a, 0,25b, 0,25c et 0,50a, 0,75b, 0,75c et le 
centre de chacune des deux mol6cules TCNQ (II) 
coincide avec les centres de sym&rie cristallographique 
situ6s en 0,50a, 0,25b, 0,75c, et 0,50a, 0,75b, 0,25c. Les 

mol6cules de TCNQ s'empilent pour former des 
rang6es parall~les fi la direction a, leurs plans moyens 
&ant approximativement parall~les au plan bc. Dans 
cette direction, il n'y a qu'une mol6cule de TCNQ par 
maille ~l~mentaire, donc pas de dim6risation. La 
distance entre les plans moyens des mol6cules de 
TCNQ est de 3,435 A pour TCNQ (I) et de 3,442 A 
pour TCNQ (II). La distance de contact la plus courte 
entre deux mol6cules de TCNQ (I) est de 3,36 (2) 
pour N(2)-C(6) et la distance de contact la plus courte 
entre deux mol+cules de TCNQ (II) est de 3,47 (3) A, 
pour N(3)-C(10). L'angle entre a et la normale au plan 
moyen de TCNQ (I) est de 14,2 ° et l'angle entre a et la 
normale au plan moyen de TCNQ (II) est de 13,7 °. Tel 
que nous le voyons fi la Fig. 2, les molecules de TCNQ 
sont relativement planes, la distance moyenne au plan 
moyen 6tant de 0,05 A pour TCNQ (I) et de 0,04 
pour TCNQ (II). Les deux mol6cules sont cependant 
16g6rement diff~rentes. La premiere mol6cule est 
relativement sym&rique alors que TCNQ (II) pr6sente 
une distance C(7)-C(8)  de 1,38, une distance 
C(7)-C(9 ' )  de 1,45 et une distance N(4)-C(12) de 
1,19 A. Ceci porte fi croire que la double liaison entre 
C(7) et C(9') se serait d+plac+e vers C(7)-C(8)  et que 
la liaison N(4)-C(12) aurait perdu un peu son 
caract~re de triple liaison. 

Les atomes de potassium forment +galement des 



792 C O M P L E X E  DU POTASSIUM AVEC LE TETRACYANO-7,7 ,8 ,8  Q U I N O D I M E T H A N E  

Fig. 3. St~reogramme re 

l n . 

9resentant une vue, dans la direction a, de la maille 616mentaire et de l'empilement des molecules de TCNQ dessin+ 
par ORTEP (Johnson, 1965). L'axe b va de gauche a droite sur la figure et raxe cva de bas en haut. L'axe de la mol6cule Iest dans le 
sens de c et l'axe de la mol6cule II est dans le sens de b. Le centre des molbcules Iet II est fi la cote a/2. Les sph+res de vibration 
thermique correspondent a une probabilit+ de 50%. 

rang6es parall+les h la direction a. Dans cette direction 
la distance entre les atomes de potassium est +videm- 
ment de 3,543 A (longueur du param&re a). Cette 
valeur est beaucoup plus grande que la somme des 
rayons ioniques [r(K +) = 1,33 A (Pauling, 1960)]. 

Chaque atome de potassium est entour6 par hu~t 
atomes d'azote formant un cube 16g+rement d~form6. 
Les distances entre l 'atome de potassium et les atomes 
d'azote sont: 2,873 (22) et 2,893 (22) pour K - N ( 1 ) ,  
2,866 (20) et 2,976 (22) pour K - N ( 2 ) ,  2,919 (22) et 
2,952 (22) pour K - N ( 3 )  et 2,877 (22) et 2,976 (22) A 
pour K - N ( 4 ) .  Ces distances sont l~g~rement plus 
grandes que la somme des rayons de van der Waals 
[r(K ÷) = 1,33, r ( N ) =  1,5 A (Pauling, 1960)]. 

La structure telle que nous l 'avons d~termin+e 
confirme les r6sultats obtenus par Hibma & Komman-  
deur (1975) relatifs aux deux rang+es ind6pendantes de 
mol+cules TCNQ,  orient6es perpendiculairement une 
l'autre. Mentionnons enfin que nous avons observ6, 
avec l'appareil Guinier-Lenne,  une transition de phase 
vers 395 K. Cette transition fait dispara]tre quelques 
raies de diffraction et en fait appara~tre quelques autres, 
ce qui porte ~ croire qu'il y a un changement de 
structure. La transition est r+versible, et lorsque nous 
revenons ~ la temp6rature ambiante, le compos+ revient 
dans sa phase initiale, la transition se faisant ~galement 
autour de 395 K. 

Nous remercions le Conseil National de la Re- 
cherche du Canada  et l'Universit6 du Qu6bec 

Montr6al pour avoir subventionn6 cette recherche, 
ainsi que le professeur Alain Caill6 pour nous avoir 
fourni les cristaux de K - T C N Q .  
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