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Abstract 

The organic conductor (CIoHI2S4)2.BF4, [ (TMTTF) 2- 
BF4] , M r = 607.7, crystallizes in the triclinic system, 
space group P i ,  with the following parameters at room 
temperature: a = 7 .112(3) ,  b = 7.468 (3), c = 
12.946(3)  A, a = 85.56 (2), fl = 94.05 ( 2 ) , ) ,  = 
108.80 (4) °, V = 648.5 (8) flk 3, D x = 1.556 Mg m -3 
and at 100 K: a = 6.97 (1), b - -  7.49 (1) ,c  = 12.89 (2) 
]k, a = 85 .6(1) ,  fl = 93 .2(1) ,  y = 110.1 (1) °, V = 
629-0 (3) A 3, D x = 1.604 Mg m -3. Intensities of 2128 
and 1708 reflexions were collected on an automated 
diffractometer at room temperature and 100 K respec- 
tively. The structure was solved by Fourier methods 
and refined by least-squares calculations to final R 
values of 0.085 and 0.054 respectively at the two 
temperatures. The T M T T F  units are nearly perpen- 
dicular to a and repeat by a pseudotranslation of 3.55 
A (room temperature) or 3.48 A (100 K) along a. An 
important point has to be emphasized: the theoretical 
possibility of the existence of diads, as the T M T T F  
molecules are not crystallographically equivalent. The 
fluoroborate ions give rise to disorder around the 
symmetry center. Particular subjects of discussion are 
the nature and the magnitude of the positional disorder 
of the anions, even at low temperature. 

Introduction 

Les compos6s de la s6rie (TMTI 'F)2X (avec T M T T F  = 
t6tram&hylt&rathiofulval6ne et X = Br, BF 4, SCN, 
PF6, C104, NO3) (Brun, Peytavin, Liautard, Maurin, 
Torreilles, Fabre & Giral, 1977), sont tous des 
conducteurs organiques h caract6re m6tallique. 
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Ils pr6sentent la particularit6 de renfermer des 
mol6cules de T M T T F  non cristallographiquement 
6quivalentes, laissant la possibilit6 th~orique d'existence 
de diades. Nous avons d+j~ montr6 (Brun, Liautard, 
Peytavin, Maurin, Torreilles, Fabre, Giral & Galign6, 
1977) que les propri6t6s 61ectriques et les caract6risti- 
ques cristallographiques de ces compos6s pr6sentaient 
d'6troites similitudes. Nous avons entrepris l'6tude de 
plusieurs d'entre eux afin d'essayer de trouver un lien 
entre les propri&6s physiques et la structure cristalline: 
il est en particulier int6ressant de v6dfier si l'6quidis- 
tance des plans, qui ici n'est pas impos6e par une 
translation du r6seau, est quand m~me maintenue et 
avec quelle pr6cision. 

Apr6s l'&ude de (TMTTF)EBr (Galign6, Liautard, 
Peytavin, Brun, Fabre, Torreilles & Giral, 1978), nous 
avons entrepris celle de (TMTTF)2BF 4. Nous avons 
d6j~ montr6 (Brun et al., 1977) que la conductivit6 de 
ce compos6 &ait de 12 x 103 (f~ m) -~ fi la temp6rature 
ambiante et croissait par abaissement de temp6rature 
jusqu'~ un maximum de 15 × 103 (f] m) -~ fi 190 K [ces 
valeurs &aient respectivement 38 x 10 a (f~ m) -~, 
85 x 103 (f] m) -1 et 100 K pour (TMTTF)2Br]. 

Une etude structurale de (TMTTF)2BF 4 avait alors 
6t6 entreprise (Galign6, Liautard, Peytavin, Brun, 
Fabre, Torreilles & Giral, 1977) sur les meilleurs 
cristaux disponibles. Ces derniers, g6n6ralement macl6s 
ou trop petits, avaient seulement permis d'acqu6rir des 
r6sultats partiels; en particulier, seule la position 
moyenne de l'anion BF 4 avait 6t6 d6finie sans qu'il soit 
possible de pr6ciser la position des atomes constitutifs: 
bore et fluor. Nous avions acquis cependant la certitude 
que les anions occupaient statistiquement plusieurs 
positions r&ablissant un centre de sym&rie. 

© 1979 International Union of Crystallography 
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De nouveaux essais de cristallog6n~se nous ont 
permis de disposer de monocristaux plus gros et de 
meilleure qualit6; le nombre de r~flexions utilisables 
6tant alors beaucoup plus important, il nous a paru 
int6ressant d'entreprendre une nouvelle 6tude struc- 
turale afin de pr~ciser la distribution des atomes 
constituant l'anion BF 4. 

Constatant qu'un d6sordre important persiste /~ 
temperature ambiante, nous avons ~galement effectu~ 
des mesures d'intensit~ fi basse temperature (100 K) 
dans le but de caract~riser ce d6sordre. 

Donn~es exp~rimentales et pr~liminaires 

Pour les deux s6ries de mesures effectu~es: fi tem- 
perature ambiante et fi 100 K, nous avons utilis6 un 
diffractom~tre /~ monocristaux CAD-3 Enraf-Nonius, 
sp6cialement 6quip~ pour les mesures fi basse 
temperature. 

Nous avons utilis~ la radiation Ka du cuivre, 
m6thode de balayage 8/20. 

2128 r~flexions ont ~t6 mesur6es fi temp6rature 
ambiante et 1708 fi 100 K. Le nombre de r~flexions 
mesur~es est inf~rieur/t 100 K e n  raison de l'encombre- 
ment suppl~mentaire du dispositif de r~frig~ration de 
l'~chantillon. Les corrections de Lorentz, de 
polarisation et d'absorption ont ~t~ effectu~es dans les 
deux cas (# = 6,46 mm -~, dimensions du cristal: 0,12 
× 0,14 × 0,38 mm). Les param&res cristallins ont 6t6 
obtenus fi partir de diffractogrammes sur poudre fi la 
temperature ambiante et ~t partir de mesures d'angles 
effectu6es sur le diffractom6tre fi monocristaux dans le 
cas de l'&~de ~i basse temp6rature. 

Aflinements 

Les deux 6tudes ont &~ menses dans l'ordre suivant: 
etude partielle fi temperature ambiante (1), etude fi 100 
K (2), essai de representation du d~sordre de BF 4 (3), 
utilisation du m~me module fi temperature ambiante 
(4). 

(1) Pour r6tude fi temperature ambiante, nous avons 
utilis6 comme hypoth6se de d~part les coordonn~es des 
atomes de carbone et soufre de la molecule de TMTTF 
obtenues pr~c~demment. 

Deux cycles d'affinements, puis une synthese dif- 
f6rence de Fourier utilisant seulement les contributions 
de ces atomes ont ~t~ effectu~s dans le groupe non 
centrosym~trique P1. Cette operation a confirm~ la 
presence d'un centre de sym&rie; le groupe centro- 
sym~trique P1 sera donc adopt~ pour la suite de ce 
travail. 

Nous avons constat~ ~galement comme lors de la 
premiere &ude que si deux atomes de fluor [F(1) et 
F(2)] semblent bien localis~s, les deux autres IF(3) et 

F(4)] le sont beaucoup moins. Avec les positions des 
atomes de fluor d6duites de cette s~rie difference, 
plusieurs cycles d'affinements par la m&hode des 
moindres carr6s nous ont conduit fi un facteur d'accord 
R = ~[IFol - IFcl[/~ IFol = 0,09. Ces affinements ont 
port~ sur tous les param&res de position et d'agitation 
thermique anisotrope des atomes de carbone, soufre et 
fluor. A c e  stade, une synth~se difference de Fourier ne 
permet pas de localiser avec certitude les atomes 
d'hydrog6ne; seuls quelques pics diffus sont 
perceptibles. 

(2) Cette difficultY, jointe aux valeurs anormale- 
ment 61ev~es des agitations thermiques des atomes F(3) 
et F(4) (voir Tableau 5), nous a conduit fi entreprendre 
des mesures fi 100 K. 

Les m~mes 6tudes que ci-dessus ont ~t6 effectu~es 
partir de ces mesures" elles nous ont conduit aux 
m~mes conclusions que pr6c~demment en ce qui 
concerne le groupe spatial et les atomes de fluor. Le 
facteur d'accord est cependant meilleur qu'fi tem- 
p6rature ambiante et une synth~se diff6rence nous a 
permis de localiser les atomes d'hydrog~ne. L'affine- 
ment des param&res de position de ces atomes et de 
tous les param~tres des autres atomes a conduit fi un 
facteur d'accord de 0,054. 

(3) A c e  stade de notre ~tude, tousles  param&res 
relatifs fi la molecule de TMTTF sont consid6r~s 
comme d+finitifs, et nous ne nous int+ressons plus qu'fi 
ranion BF 4. Nous constatons en effet qu'il subsiste 
100 K une 'agitation' tr6s importante (Tableau 5) des 
atomes de cet anion. L'influence de l'agitation thermi- 
que 6tant normalement tr~s faible fi cette temperature, il 
faut donc envisager un d6sordre de ranion ou des 
mouvements de l'ensemble de l'anion. 

Le module utilis6 par les programmes d'affinements 
assimile un atome et ses mouvements fi une r6partition 
61ectronique ellipso'idale. Pour rendre compte de la 
longueur anormalement +lev~e de certains axes des 
ellipsoi'des d'agitation, nous sommes amends fi faire les 
hypotheses suivantes: (a) l'ellipsoide repr+sente une 
s6rie continue de positions de l'atome, (b) rellipso'ide est 
la representation globale de plusieurs positions dis- 
tinctes et bien d6finies du m~me atome. 

Dans chacun des cas, il peut s'agir d'un d6sordre 
dynamique ou statique. La diffraction des rayons X ne 
permet pas de trancher. Nous envisageons d'essayer de 
lever cette ambigui't~ par une &ude de r~sonance 
magn&ique nuclbaire des atomes de fluor. Dans le cas 
de l'hypoth6se (b), la representation la plus simple 
consiste fi envisager seulement deux positions. Si cette 
hypoth~se est v6rifi6e, les affinements doivent converger 
et surtout les param~tres d'agitation thermique ne 
doivent pas traduire une trop forte anisotropie. Nous 
avons donc remplac6 chacun de ces atomes F(3) et 
F(4) par deux atomes F(31), F(32) et F(41), F(42) en 
supposant une 6gale r~partition entre les deux positions 
hypoth&iques. Les positions de ces atomes ont 6t~ 
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calcul~es en tenant compte de la longueur et des 
cosinus directeurs du plus grand axe de l'ellipso'/de 
d'agitation. En toute rigueur il faudrait introduire deux 
atomes de bore B(1) et B(2) avec un taux d'occupation 
0,25 mais si l 'on tient compte du premier type de 
d~sordre, on constate que B(1) et le sym&rique de B(2) 
par le centre de sym&rie sont tr~s proches [de m~,me 
pour B(2) et le sym&rique de B(1)]. C'est la raison pour 
laquelle nous n'utilisons qu'un atome en position 
g~n~rale. Ainsi, chacun des t&ra~dres pr+c6demment 
envisag+s est d+doubh~ en deux t&ra,~dres ayant une 
ar&e commune F(1) -F(2) .  Ces deux atomes conser- 
vent donc leur facteur d'occupation 0,5 alors que les 
atomes F(31), F(32), F(41), F(42) et B sont affect~s du 
facteur d'occupation 0,25. 

L'affinement des param&res de position et 
d'agitation thermique anisotrope des atomes de bore et 

Tableau 1. ( T M T T F ) 2 B F 4  - tempdrature ambiante: 
param~tres de position 

Les 5 derni~res lignes du tableau correspondent au d6doublement 
des atomes de bore et de fluor F(3) et F(4). Les +carts types 
portant sur la derni~re d~cimale sont donn~s entre parentheses. 
Un 6cart type nul correspond/~ un param&re non affin+. 

x y z 

S(I) 0,3648 (5) 0,3192 (4) 0,1152 (2) 
S(2) 0,2367 (5) -0,0614 (4) 0,2140 (2) 
C(3) 0,2807 (21) 0,0779 (17) 0,0995 (9) 
C(4) 0,3675 (21) 0,3009 (18) 0,2507 (9) 
C(5) 0,3099 (21) 0,1254 (18) 0,2965 (9) 
C(6) 0,4417 (25) 0,4826 (20) 0,3047 (11) 
C(7) 0,2986 (27) 0,0728 (24) 0,4106 (11) 
S(l 1) 0,1701 (5) -0,2380 (4) -0,0123 (2) 
S(12) 0,2885 (5) 0,1418 (4) -0,1115 (2) 
C(13) 0,2499 (20) 0,0015 (16) 0,0025 (9) 
C(14) 0,1660 (20) -0,2225 (16) -0,1467 (9) 
C(15) 0,2216 (20) -0,0434 (17) -0,1946 (9) 
C(16) 0,0991 (28) -0,4076 (20) -0,1963 (12) 
C(17) 0,2320 (25) 0,0147 (20) -0,3063 (9) 
H(61) 0,615 (0) 0,523 (0) 0,312 (0) 
H(62) 0,339 (0) 0,492 (0) 0,369 (0) 
H(63) 0,421 (0) 0,588 (0) 0,261 (0) 
H(71) 0,211 (0) 0,156 (0) 0,441 (0) 
H(72) 0,452 (0) 0,130 (0) 0,446 (0) 
H(73) 0,268 (0) -0,059 (0) 0,431 (0) 
H(161) 0,140 (0) -0,543 (0) -0,156 (0) 
H(162) 0,164 (0) -0,359 (0) -0,289 (0) 
H(163) -0,096 (0) -0,485 (0) -0,201 (0) 
H(171) 0,198 (0) -0,104 (0) -0,355 (0) 
H(172) 0,403 (0) 0,086 (0) -0,347 (0) 
H(173) 0,117 (0) 0,116 (0) -0,345 (0) 
B(t) 0,0 (o) 0,500 (o) 0,500 (o) 
F(1) 0,199 (4) 0,615 (3) 0,534 (2) 
F(2) 0,035 (4) 0,362 (3) 0,452 (2) 
F(3) -0,079 (7) 0,387 (5) 0,599 (3) 
F(4) -0,090 (7) 0,607 (6) 0,445 (3) 
B(I) 0,014 (0) 0,485 (0) 0,521 (0) 
F(31) -0,054 (6) 0,365 (5) 0,608 (3) 
F(32) -0,138 (5) 0,424 (4) 0,581 (3) 
F(41) -0,124 (5) 0,603 (5) 0,489 (3) 
F(42) -0,060 (5) 0,632 (5) 0,407 (3) 

fluor d6doubl6s a &6 poursuivi. I1 a converg6 normale- 
ment pour les fluors, mais les param~tres de l 'atome de 
bore n'ont pu &re affin~s, probablement en raison de la 
trop faible distance entre cet atome et le centre de 
sym&rie; ses coordonn~es ont &~ calcul~es comme 
6tant celles du centre de gravit6 des atomes de fluor. 
Nous constatons encore des 'agitations' tr6s impor- 
tantes et anisotropes pour ces atomes. Le mod61e 
repr6sentant le d6sordre de BF 4 n'est donc pas aussi 
simple (voir Description et discussion). Le facteur 
d'accord final est R = 0,054 pour 1260 r~flexions. 

(4) L '&ude/ t  temperature ambiante a &~ reprise en 
appliquant le m~me module de d~doublement de F(3) et 
F(4). Nous avons introduit les atomes d'hydrog~ne en 
nous aidant des positions obtenues ~, basse temp6rature 
pour interpr&er la s6rie difference d~j/t cit~e. Les 
param&res des atomes d'hydrog~ne n'ont pas 6t~ 
affinbs et l 'agitation des fluors a ~t6 maintenue isotrope. 
Le facteur d 'accord pour cette 6tude /t temp6rature 
ambiante prend la valeur finale 0,085. Cet accord 
relativement m6diocre, semble dfi au d6sordre impor- 
tant de l 'anion BF~-, et peut-&re des atomes d'hydro- 
g6ne, que les modules utilisables dans les affinements 
ne permettent pas de representer correctement. 

Les facteurs de diffusion utilis~s &aient ceux donn~s 
par Doyle & Turner (1968) pour les atomes de 
carbone, soufre, bore et fluor, et par Stewart, Davidson 
& Simpson (1965)pour  les atomes d'hydrog~ne. 

Description et discussion 

Les param&res de position de tous les atomes sont 
donn~s dans le Tableau 1 pour l'&ude /l temperature 
ambiante et dans le Tableau 2 pour celle ~, 100 K. Dans 
chacun des tableaux, pour ranion BF 4, nous avons 
indiqu6 d 'abord les coordonn6es des atomes de fluor 
non d6doubl~s, ensuite celles des atomes d~doubl6s 
F(31), F(32), F(41), F(42). Les longueurs et cosinus 
directeurs des axes des ellipsoides d'agitation sont 
contenus dans le Tableau 3 pour les atomes de l 'anion 
BF 4. 

Rappelons que le facteur d'accord final est R = 
0,054/t  100 K et R = 0,085 fi temp6rature ambiante.* 

Moldcule de TMTTF 

A basse temperature, les ~carts types sur les 
positions atomiques sont de 0,0015 A pour les atomes 

* Les listes des facteurs de structure/t temp6rature ambiante et fi 
100 K, des facteurs d'agitation thermique anisotrope et des 
longueurs et orientations des axes des ellipso'ides d'agitation 
thermique pour les atomes de carbone et de soufre ont &b d~pos~es 
au d6pot d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 34166:21 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant fi: The Executive Secretary, International 
Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, 
Angleterre. 
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de soufre et de l'ordre de 0,006 /k pour ceux de 
carbone; il en r~sulte des +carts types sur les longueurs 
de liaison de l'ordre de 0 , 0 0 7 / k  pour S - C  et 0,01 A 
pour C - C H  3, et des ~carts types sur les angles compris 
entre 0,3 et 0,5 °. Ces ~carts types sont ~i multiplier par 
1,5 b. temperature ambiante. Les longueurs et les angles 

de liaisons sont reportes sur la Fig. 1 (a) pour l'6tude 
temp+rature ambiante, et sur la Fig. l(b) pour celle b. 
100 K. 

Bien que la mol6cule ne soit pas plac~e sur un centre 
de sym~trie, on n'observe que peu de diff+rences entre 
les longueurs et angles des liaisons appartenant aux 
deux moiti+s de la molecule (atomes 1 ~. 7 d'une part, 
11 ~ 17 d'autre part). Cependant, si l'on compare la 
structure de (TMTTF)2Br (Galign+ et al., 1977), et 
celles pr+sent+es ici [Fig. l (a)  et (b)], on constate de 
l+g~res diff+rences au niveau des atomes C ( 4 ) - C ( 5 )  

Tableau 2. (TMTTF)2BF 4 - 100 K: paramOtres de 
position 

Les 5 derni+res lignes du tableau correspondent au dedoublement 
des atomes de bore et de fluor F(3) et F(4). Les ~carts types portant 
sur la derni+re d~cimale sont donn6s entre parentheses. Un ~cart 
type nul correspond fi un param~tre non affin& 

x y z 

S(1) 0,3730 (2) 0,3217 (2) 0,1147 (1) 
S(2) 0,2336 (2) -0,0640 (2) 0,2141 (1) 
C(3) 0,2824 (9) 0,0787 (8) 0,0989 (4) 
C(4) 0,3725 (10) 0,3014 (8) 0,2515 (4) 
C(5) 0,3102 (I0) 0,1260 (8) 0,2959 (4) 
C(6) 0,4505 (11)  0,4839 (9) 0,3061 (5) 
C(7) 0,2998 (12) 0,0747 (10) 0,4123 (4) 
S(I 1) 0,1627 (2) -0,2405 (1) -0,0130 (1) 
S(12) 0,2944 (2) 0,1437 (1) -0,1127 (1) 
C(13) 0,2510 (9) 0,0019 (8) 0,0028 (4) 
C(14) 0,1612 (9) -0,2208 (8) -0,1502 (4) 
C(15) 0,2237 (9) -0,0469 (8) -0,1946 (4) 
C(16) 0,0907 (10) -0,4072 (8) -0,2007 (4) 
C(17) 0,2348 (9) 0,0095 (8) -0,3093 (4) 
H(61) 0,596 (8) 0,543 (7) 0,296 (4) 
H(62) 0,367 (8) 0,468 (7) 0,371 (4) 
H(63) 0,421 (9) 0,588 (9) 0,261 (4) 
H(71) 0,211 (9) 0,156 (8) 0,441 (4) 
H(72) 0,453 (10) 0,135 (8) 0,447 (4) 
H(73) 0,268 (9) -0,059 (9) 0,431 (4) 
H(161) 0,122 (9) -0,490 (8) -0,156 (4) 
H(162) 0,112 (9) -0,387 (8) -0,277 (4) 
H(163) -0,059 (9) -0,475 (8) -0,187 (4) 
H(171) 0,198 (9) -0,104 (8) -0,355 (4) 
H(172) 0,394 (9) 0,091 (8) -0,334 (4) 
H(173) 0,159 (9) 0,078 (8) -0,320 (4) 
B(1) 0,0 (0) 0,500 (0) 0,500 (0) 
F(I) 0,197 (1) 0,621 (1) 0,535 (1) 
F(2) 0,038 (1) 0,362 (1) 0,452 (1) 
F(3) -0,100 (2) 0,399 (3) 0,593 (2) 
F(4) -0,063 (4) 0,610 (3) 0,425 (2) 
B(1) 0,0 (6) 0,495 (5) 0,513 (2) 
F(31) -0,084 (6) 0,375 (7) 0,604 (4) 
F(32) --0,140 (6) 0,429 (9) 0,581 (5) 
F(41) -0,118 (7) 0,586 (4) 0,451 (5) 
F(42) -0,009 (3) 0,625 (3) 0,402 (2) 

et C ( 1 4 ) - C ( 1 5 ) :  les angles C - C - C H  3 sont 
systematiquement plus grands du c6t6 des atomes 
C(14) et C(15) de sorte que la somme angulaire 
C ( 1 5 ) - C ( 1 4 ) - C ( 1 6 )  + C ( 1 4 ) - C ( 1 5 ) - C ( 1 7 )  est tou- 
jours sup6rieure a la somme correspondante relative 
aux atomes C(4) et C(5). I1 en resulte que les groupe- 
ments m&hyles C ( 1 6 ) - C  (17) sont plus +loign6s que les 

Tableau 3. (TMTTF)2BF4: longueurs et cosinus 
directeurs des axes des ellipsoi'des d'agitation thermique 

des atomes de bore et fluor 

Le tri6dre trirectangle de r&erence a pour axes les directions 
(a*, a* A e, c). 

Atome Axe (//2)1/2 

(I) Basse temperature: affinement normal 

Cosinus directeurs 

1 0,062 0,896 0,146 -0,420 
F(31) 2 0,511 0,382 -0,735 0,560 

3 0,308 0,227 0,662 0,714 
1 0,149 0,778 - -0 ,281  --0,562 

F(32) 2 0,415 0,012 0,901 -0,434 
3 0,298 0,628 0,331 0,704 
1 0,401 0,791 -0,578 -0,200 

F(42) 2 0,135 0,566 0,567 0,598 
3 0,194 0,232 0,586 -0,776 
1 0,167 0,701 -0,543 0,462 

F(41) 2 0,315 0,514 0,834 0,201 
3 0,371 0,494 -0,097 -0,864 

Basse temperature: F(3) et F(4) dedoubles 

1 0,524 0,661 0,731 0,170 
B 2 0,507 0,749 -0,628 -0,211 

3 0,309 0,047 -0,267 0,963 
1 0,197 0,734 0,420 0,534 

F(1) 2 0,449 0,651 -0,660 -0,375 
3 0,321 0,195 0,622 -0,758 
I 0,351 0,766 -0,475 0,433 

F(2) 2 0,334 0,642 0,541 -0,543 
3 0,123 0,023 0,694 0,720 
1 0,273 0,688 0,698 0,197 

F(3) 2 0,674 0,646 -0,714 0,270 
3 0,220 0,329 -0,059 -0,942 
1 0,417 0,805 0,238 0,543 

F(4) 2 0,347 0,207 -0,971 0,118 
3 0,828 0,555 0,017 -0,831 

(I1) Temp6rature ambiante 

1 0,363 0,914 0,389 --0, I 14 
B 2 0,523 0,389 - -0 ,921  --0,021 

3 0,275 0,113 0,025 0,993 
1 0,098 0,718 0,455 0,526 

F(1) 2 0,324 0,653 -0,702 -0,285 
3 0,247 0,240 0,548 -0,081 
1 0,322 1,000 -0,013 -0,024 

F(2) 2 0,233 0,008 -0,719 0,695 
3 0,093 0,027 0,695 0,179 
1 0,249 0,685 0,562 0,465 

F(3) 2 0,542 0,458 -0,827 0,325 
3 0,162 0,567 -0,010 -0,823 
1 0,701 0,716 0,073 -0,694 

F(4) 2 0,230 0,066 0,983 0,171 
3 0,135 0,695 -0,169 0,699 
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groupements C(6)--C(7).  Cette difference semble due & 
des effets d'encombrement entre groupements m&hyles 
d'une m6me chaJne de mol6cules comme on pourra le 
voir sur les Figs. 2 et 3. 

Les deux parties de la molecule sont pratiquement 
planes: leurs plans moyens font entre eux un angle de 
1,6 ° & temp6rature ambiante et 1,1 ° & basse tem- 
p6rature. Les r6sultats concernant ces plans moyens 
sont contenus dans le Tableau 4. 

Dans l'ensemble, les r+sultats obtenus au cours de 
ces deux &udes et dans la structure de (TMTTF)2Br 
sont tr+s semblables. Une seule diff+rence est & noter, 

C(17) IO56 5(12) S(1) IS58 / C ( 6 )  

1 ~ . 7 4 0  1.73/  ~ . 5 0  
I , . . , ~ , . ,  h.328 

"3~°1 ~ ' ~ "  I .... 

C(1"6) 1765 SlID ~Z) 1.7,1 C171 

C(17) 1.735 S(12) s(I) 1.741 . . .C(6)  

C116) 1.726 S(I I) 5(2) 1,738 C(7) 

(a) (b/ 

Fig. 1. Longueurs (A) et angles (o) de liaisons dans la molecule de 
TMTTF: (a) 100 K [a(S-C) ~- 0,007 ,~; e (C-C)  ~_ 0,01 •; 
a ( C - S - C )  ~_ 0,3°; a ( C - C - C )  _~ 0,5°1. (b) Temperature 
ambiante [a(ambiante) ~- o(100 K) x 1,51. 

A "' 

77-- ; 4 -- v "" " "" 

• k .'i 

Fig. 2. Projection de la structure sur le plan y O z ,  parallelement & 
Ox.  Le d~doublement de F(3) et F(4) est repr~sent~ par les 
cercles en pointill& Un seul des t6tra~dres est report& 

4/, 
x] T M T T F  ..i---- - -  

l / " 

/ 

• ', ,, ,' 
3 4 8 / ,  ~ ~  ',~.NF I2) K.~/ F( I , ) 
. . . . .  t I TM T T F ~ ~ " " :  " " " ~ . ~ . .  ( "~  (~-") ~ / ) 1 ~ . .  ""~. - --TIv T T F  

3 49 A'  F,4, "") F t ~ ~ ~ ~  )-jb b '-  c" 

. . . . .  ~' TMTTF  ....,~ J I 

i 
. . 
• ~ - a  & 

] 

Fig. 3. Coupe sch~matique de l'empilement suivant un plan (01 i). 
Un seui des t6tra~dres est repr6sent~. 

elle concerne la liaison C(3)--C(13) intercycles qui 
passe de 1,349 /k dans (TMTTF)2Br ~ 1,381 A dans 
(TMTTF)2BF 4 & 100 K et 1,390 /k & temp6rature 
ambiante. Dans chacun des cycles, on constate une 
grande similitude entre les r+sultats de (TMTTF)2Br et 
de (TMTTF)2BF 4 & basse temperature; par contre, 
temp6rature ambiante, on constate un raccourcisse- 
ment des liaisons C - S  [en moyenne 0,015 A dans le 
cycle contenant S(1) et S(2), et 0,025 /~, dans l'autre 
cycle], un raccourcissement des liaisons C-C(H3)  (de 
0,01 & 0,04 /k) et un rallongement des liaisons 
C(4) -C(5)  et surtout C(14)-C(15)  (0,049 A). Ces 
variations particuli+rement sensibles sur la partie de 
mol6cule form6e par les atomes (11) & (17), conf6rant 
un caract6re plus aromatique & la mol+cule de TMTTF 
& temp6rature ambiante. 

Anion BF 4 

Les longueurs et angles de liaisons de cet anion ne 
peuvent 6tre connus avec pr6cision du fait du d+sordre 
constat6. Le Tableau 5 contient les distances inter- 
atomiques B--F et F--F obtenues en fin d'affinement 
avant l'essai de d6doublement de F(3) et F(4). Les 
6carts types sur les positions des atomes de fluor sont 
voisins de 0,03 A ~i basse temperature et de 0,06 A / l  
temperature ambiante. Dans les deux cas, on constate 
que la distance F(3) -F(4)  est sup6rieure aux trois 
autres. La distance B-F(3)  est plus grande que les trois 
autres. Les distances B--F sont comprises entre 1,35 et 
1,44 /~ ~. basse temperature, 1,32 et 1,49 /~ & la 

Tableau 4. Plans moyens de la molOcule de T M T T F  

Equations de la forme A X  + B Y  + C Z  = D. 

A B C D 

Plan 1 : mol6cule enti+re 
Temp6rature ambiante 0,944 -0,327 
100 K 0,939 -0,343 

Plan 2: atomes 1 & 7 
Temp6rature ambiante 0,939 -0,343 
100 K 0,935 -0,354 

Plan 3: atomes 11 a 17 
Temperature ambiante 0,948 -0,316 
100 K 0,941 -0,336 

Angle plan 2-plan 3 Temperature 
ambiante: 1,6 o 

0,034 1,770 
0,283 1,740 

0,030 1,730 
0,228 1,700 

0,028 1,774 
0,024 1,743 

100K: 1,1 ° 

Distance des atomes au plan moyen de la mol6cule (A) 

Ambiante 100 K Ambiante 

S(1) -0,009 -0,009 S(l l) 0,025 
S(2) -0,034 -0,027 S(12) -0,016 
C(3) -0,010 -0,010 C(13) -0,000 
C(4) -0,006 -0,012 C(14) 0,019 
C(5) -0,008 -0,012 C(15) 0,002 
C(6) 0,052 0,043 C(16) 0,018 
C(7) -0,010 0,004 C(17) 0,019 

100 K 

0,108 
-0,016 

0,003 
0,008 

-0,012 
0,012 

--0,014 



1134 FLUOROBORATE DE T E T R A M E T H Y L T E T R A T H I O F U L V A L E N E  

temp+rature ambiante. Les distances B-F(1) ,  B - F ( 2 )  
et F(1)--F(2) sont quasi-constantes en fonction de la 
temp+rature. 

Le d~doublement que nous avons envisag~ pour les 
atomes F(3) et F(4) +tait un essai de caract+risation du 
d6sordre observe; cependant les longueurs des axes 
d'ellipso'ides d'agitation thermique figurant sur le 
Tableau 5 montrent que ces atomes d+doubl6s F(31) et 
F(32), F(41) et F(42) pr~sentent encore une 'agitation' 
importante. I1 semble done que le d+sordre ne puisse 
&re repr+sent~ par seulement deux positions de 
t~tra+dres. Comme il parak improbable de trouver dans 
le cristal une suite de positions pr+sentant un +quilibre 
possible, nous pensons qu'il s'agit plut6t d'oscillations 
de l'anion. 

Bien que nous ne puissions pas, par diffraction des 
rayons X, d+crire parfaitement le d+sordre de l'anion 
BF 4, plusieurs points semblent acquis: 

- L ' e n s e m b l e  des positions r&ablit statistiquement 
un centre de sym+trie. 

- L e s  diagrammes de diffraction ne permettent pas 
de d6celer une p+riodicit+ dans l'espace pour ce 
d6sordre. 

- T o u t e s  les positions de l'espaee ne sont pas 
6galement occupies puisque l'on observe, sur les 
synth+ses de Fourier, quatre pies tr+s nets et quatre 
beaucoup plus +largis, permettant de placer dans un 
premier temps deux t&ra+dres se correspondant par un 
centre de sym~trie. 

- Apr~s affinement, deux atomes de fluor sont moins 
bien localis+s que les deux autres, ce qui nous am+ne fi 
d~crire une grande partie du mouvement par une 
oscillation autour d'une direction voisine de F(1) F(2), 
mais il est probable que le d+sordre de l'anion fasse 
intervenir des mouvements plus complexes. 

Tableau 5. Distances observ~es (A) dans les t~traOdres 
BF 4 & 100 K et d tempdrature ambiante [a(100 K) _~ 

0,03 A; a(ambiante) ~ 0,06 AI 

Distances F-F Distances B-F 
Ambiante 100 K Ambiante 100 K 

F(I)-F(2) 2,17 2,20 
F(I)-F(3) 2,25 2,23 
F(1)-F(4) 2,24 2,28 
F(2)-F(3) 2,14 2,18 
F(2)-F(4) 2,28 2,20 
F(3)-F(4) 2,49 2,55 

B-F(I) 1,42 1,43 
B-F(2) 1,34 1,35 
B-F(3) 1,49 1,44 
B-F(4) 1,33 1,37 

Distances F-F apr6s d6doublement de F(3) et F(4) 

Tetra~dre 1 
Ambiante 100 K 

T+tra+dre 2 
Ambiante 100 K 

F(I)-F(2) 2,17 2 ,20 F(I)-F(2) 
F(I)-F(31) 2,26 2,35 F(I)-F(32) 
F(1)-F(41) 2,29 2,33 F(I)-F(42) 
F(2)-F(31) 2,16 2 ,20 F(2)-F(32) 
F(2)-F(41) 2,51 2,29 F(Z)-F(42) 
F(3 I)-F(41) 2,42 2,48 F(32)-F(42) 

2,17 2,20 
2,38 2,37 
2,42 2,18 
2,20 2,32 
2,36 2,15 
2,61 2,67 

Empilement 

La Fig. 2 repr6sente la projection de la structure 
cristalline sur le plan yOz. 

Sur la Fig. 3, nous avons repr~sent~ une coupe 
sch+matique de la structure suivant le plan diagonal 
(01 i) dont le trac~ est AA' sur la Fig. 2. 

Sur ces deux figures un seul des t~tra+dres se 
d~duisant par le centre de sym+trie est repr6sent& Les 
molecules de TMTTF sont sensiblement perpen- 
diculaires fi l'axe Ox de la cha~ne; l'angle que font leurs 
plans moyens avec cet axe est de 2 °. Ces molecules 
pr6sentent entre elles un dbcalage longitudinal carac- 
t~ristique de ce type de compos6s et permettant le 
recouvrement 'cycle-double liaison'. 

Dans ces compos~s de la serie (TMTTF)2X, les 
molecules de TMTTF ne sont pas ~quivalentes 
cristallographiquement, done l'+quidistance de leurs 
plans n'est pas impos~e par une translation du r+seau. 
Nous constatons ici que les deux distances sont 3,48 et 
3,49 A fi 100 K, 3,54 et 3,56 fi temperature ambiante; 
ces differences de 0,01 et 0,02 A permettent-elles de 
conclure que nous sommes en presence de diades? 
Nous pensons que non pour les raisons suivantes: 

- L e s  6carts de certains atomes au plan moyen 
d+passent les diff+rences des distances interplanaires 
observ6es. On peut d'ailleurs remarquer fi ce sujet que 
dans l'example bien connu de T T F - T C N Q  (Kisten- 
reacher, Phillips & Cowan, 1974) dont l'~quidistance 
des plans de TTF est impos+e par les translations du 
r6seau, les atomes de soufre se trouvent fi plus de 0,02 
A du plan moyen de la molecule. 

- M i m e  si les plans moyens ~taient rigoureusement 
6quidistants cela ne prouverait pas avec de tels ~carts 
que l'empilement est parfaitement regulier. En effet, les 
parties de mol6cules directement superpos6es ne se 
d~duisent pas par une translation mais par une 
inversion de sorte que les ~carts au plan moyen des 
molecules, des atomes en regard dans deux plans 
successifs sont ind~pendants: ils peuvent &re de m~mes 
signes ou de signes oppos6s, de sorte que les distances 
a tome-atome interplanaires peuvent varier m6me pour 
des plans moyens ~quidistants. 

Nous pensons donc que puisqu'il est bien connu qu'il 
existe un lien ~troit entre la p~riodicitb et les propri~t&s 
~lectriques, il convient de ne pas s'arr&ter fi la stricte 
consideration de l'~quidistance entre plans moyens de 
molbcules lorsque celles-ci se correspondent par 
inversion. 

Precisons que dans cette discussion, nous entendons 
par diades la pr6sence de deux distances interplanaires 
diff6rentes et non le fait que l'empilement est obtenu par 
translation de l'ensemble de deux molecules se d6dui- 
sant par le centre de sym~trie. 

Les Figs. 2 et 3 montrent que l'anion est situ6 au 
centre d'une cavit~ formic par les groupements 
m~thyles des six molecules repr~sent~es sur la Fig. 3, et 
des groupements m&hyles des cha~mes voisines, ceux-ci 
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se trouvant /l des distances sup~rieures. L'ensemble 
sch~matis~ Fig. 3, forme un feuillet contenant des 
chaines de TMTTF.  Ces feuillets sont parall6les au plan 
(01 i). 

Cette disposition sugg&e une explication pour le 
d&sordre constat~ de l'anion BF4: (a) la cavit~ est 
centrosym6trique par consequent, /L toute position 
donn~e pour un anion m~me non centrosym6trique, 
correspond une position ~quivalente par le centre de 
sym~trie, (b) les fluors F(1) et F(2), situ~s dans le plan 
de la Fig. 3, sont beaucoup plus 'li&s' aux ensembles 
m6thyles que les deux autres. Si l'on consid~re les 
distances F - H  inf&rieures /~ 3 /k, on trouve en effet, 
pour chacun des atomes F(1) et F(2), un environne- 
ment constitu~ par quatre groupements m&hyles 
diff&ents dans le feuillet de la Fig. 3 et un groupement 
m6thyle du feuillet voisin. 

Par contre, pour l 'atome F(3), cet environnement 
(Fig. 2) est constitu6 par seulement deux m~thyles dans 
le feuillet et un ext&ieur. Pour F(4), il comprend deux 
groupes m~thyles dans le feuillet et deux dans le feuillet 
voisin. 

Ceci peut expliquer le fait que les atomes de fluor 
F(3) et F(4) paraissent plus agit~s que les atomes F(1) 
et F(2). 

Conclusion 

Deux aspects de cette structure sont int6ressants /t 
noter pour ce compos~ conducteur/~ caract~re m~talli- 
que: r importance du d~sordre pour l 'anion BF~ et 
l'existence de mol6cules de T M T T F  non cristaUo- 
graphiquement ~quivalentes. 

(1) Le d~sordre ne peut &re compl~tement carac- 
t6ris6 par diffraction des rayons X, mais il est de deux 
types diff&ents. Un premier qui tend /t r6tablir 
statistiquement le centre de sym&rie (on l'observe aux 
deux temp&atures). Une rotation de z~/2 d'un t~tra~dre 
paraissant difticile a envisager ici, il s'agit probable- 
ment d'un d6sordre dans l'espace. Un second qui fait 
apparaRre, pour chaque t&ra~dre, une r~partition 
61ectronique continue autour des positions moyennes de 

deux atomes de fluor avec une amplitude de d6place- 
ment atteignant 0 ,8 /k ;  les deux autres atomes de fluor 
dtant beaucoup mieux d~finis. Ce ph+nom6ne persiste/t 
100 K. 

(2) Nous avons montr6 dans la discussion que, bien 
que cristallographiquement possible, la formation de 
diades n'6tait pas prouv+e dans ce cas pas plus que 
dans (TMTTF)2Br (Galign~ et al., 1978). De plus, ce 
type d'empilement attire l 'attention sur le fait que l'6qui- 
distance entre plans moyens de mol6cules n'est pas un 
test de r+gularitb d'empilement /l consid&er quand les 
mol+cules se d6duisent par une inversion et qu'elles ne 
sont pas rigoureusement planes. I1 semble que dans ce 
cas il faille controler l 'empilement beaucoup plus 
localement, au niveau de chaque atome de la molecule. 

Dans chacun des deux premiers compos6s de la s6rie 
~tudi6s, (TMTTF)2Br et (TMTTF)2BF 4, les distances 
interplanaires ne faisaient pas apparaitre de difference 
notable. I1 nous a paru utile de poursuivre r&ude 
structurale de cette s~rie afin de v+rifier si l'6qui- 
distance non impos+e cristallographiquement se main- 
tient. C'est la raison pour laquelle nous avons entrepris 
l'6tude de (TMTTF)2SC N qui est en cours. 
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