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Evolution en Fonction de la Temp6rature (100 ~i 300 K) de la Structure du Complexe 
Mixte de la Trim6thylamine avec le T6tracyano-7,7,8,8 p-Quinodim6thane et I'Iode: 
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A b s t r a c t  

The crystal structures of TMA+.TCNQ 2/a-. (13)1/3 at 
300, 250, 210, 170 and 100 K have been determined 
from X-ray diffraction measurements on single 
crystals. The lattice is monoclinic, space group C2/m, 
with Z = 4. The cell-dimensions at 300 K are a = 
20.353(9),  b = 6.456(5),  c = 13.922 (7) A, fl = 
115.20 (6) °. The iodine atoms are stacked in columns 
parallel to b; the TMA molecule allows a mirror- 
symmetry plane, and the TCNQ molecule lies in the 
mirror. Therefore, the stacking of TCNQ molecules is 
strictly regular with spacing d = 3.23 A at 300 K and 
d = 3.18 A at 100 K. Strong diffuse scattering has been 
observed by means of photographic methods and inter- 
preted in terms of one-dimensional disorder in the 
iodine columns. No evidence of a structural change at 
150 K could be found, although, at this temperature, 
anomalies in several physical properties of this com- 
pound have been clearly observed by some authors. 

I n t r o d u c t i o n  

Le sel de l'anion radical mixte TCNQ-iode et du cation 
diamagn&ique trim&hylammonium (TMA) est le pre- 
mier 616ment d'une nouvelle famille de sels du TCNQ 
dont la plupart ont un comportement m&allique 
(Dupuis, Flandrois, Delhaes & Coulon, 1978). Dans 
ceux-ci l'halog6ne, pr6sent sous forme d'ions 13, 
s'organise en chaines lin6aires. Ce caract6re les 
rapproche d'autres complexes tel le t&rathiot&rac6ne- 
iode (TTT2--Ia) (Smith & Luss, 1977) ou le t&ras616no- 
t6trac6ne-iode (TSeT2-Ia) (Hilti, Mayer & Rihs, 1978) 

* Adresse actuelle: Institut Laue-Langevin (ILL), 156X Centre 
de Tri, 38042 Grenoble CEDEX, France. 
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qui manifestent d'exceptionnelles propri&+s 61ectriques. 
Les propri+t+s physiques du T M A - T C N Q - I  ont &6 

&udi+es par Delhaes et aL (1977) sur des +chantillons 
pr6par6s par ces auteurs. 

- L a  conductivit+ +lectriquet mesur+e dans le 
domaine de temp/~rature 100--300 K est caract+ristique 
d'un comportement semi-conducteur. Elle d6pend forte- 
ment de la qualit+ des +chantillons et n'exc+de pas 2,0 
× 10 3 ~ - l  m-i  dans les meilleurs cas. L'6nergie d'activa- 
tion pr+sente une singularit6 ~ 150 K; elle est de 0,05 
eV au-dessus et de 0,15 eV au-dessous de cette tem- 
perature. 

- Le paramagn&isme (susceptibilit6 statique 
d'6chantillons polycristallins et RPE sur mono- 
cristaux) est pratiquement constant entre 350 et 150 K 
(Zn ~- 5,3 x 10 -4 mol-l), puis decroit de faqon exponen- 
tieUe jusqu'~, 20 K, apr6s quoi la composante de 
Curie est pr~pond6rante. 

- L e s  mesures de chaleur sp6cifique, ainsi que les 
travaux de Miane (1977) sur la permittivit~$ et la 
conductivit~ hyperfr6quence, confirment l'existence 
d'une singularit6 au voisinage de 150 K. Ces derni6res 
mesures montrent que l'environnement di61ectrique 
dans le cristal est unidimensionnel au-dessus de 150 K 
(~ 300 K e,, = 400, e± = 10) et tridimensionnel au- 
dessous (~t 100 K e~, = 10, e~ = 10). 

I1 est h noter que, plus r6cemment, Abokowitz, 
Epstein, Griffiths, Miller & Slade (1977) ont observ6, 
sur des 6chantillons de leur fabrication, un comporte- 
ment de type m6tallique au-dessus de 240 K. L'aniso- 
tropic de conductivit~ ~ 300 K est o,,/o± ~ 400. Ces 
auteurs signalent aussi une anomalie ~ 160 K du m6me 
type que celle d~crite par Delhaes et al. (1977). 

t Les laques d'argent, de platine, de graphite ont ~t6 utilis6es avec 
des r~sultats comparables. 

$ Cette propri6t6 pr6sente d'autres singularit6s h 245 et 130 K. 

© 1979 International Union of Crystallography 
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L'~volution des propri&6s structurales de 
mat6riau de 100 & 300 K fait l'objet de cet article. 

Partie exp~rimentale 

ce 

Prdparation 

Le complexe a 6t6 pr~par6 selon la m&hode classique 
de Melby, Harder, Hertler, Mahler, Benson & Mochel 
(1962). La r6duction de la mol6cule de TCNQ par 
l'iodure de trim&hylammonium, tous deux en solution 
dans le t~trahydrofuranne (THF), ne conduit pas au sel 
de stoechiom6trie 1/2 comme il est habituel mais/t une 
association saline off l'iode est present. Celle-ci, tr6s 
facilement soluble dans le THF, est recristallis6e dans 
l'ac&onitrile sous forme de fines aiguilles de couleur 
verte. L'analyse 61~mentaire conduit ~ lui attribuer la 
formule brute (TMA-TC NQ-I) , .  

Donndes cristallographiques 

Les diagrammes de Weissenberg ont mis en 6vidence 
les conditions d'extinction des groupes d'espace C2, 
Cm, C2/m du syst6me monoclinique. La d6ter- 
mination de la structure a conduit b. retenir le groupe 
centrosym6trique C2/m. 

Les param&res de maille (Fig. 1, Tableau 1) ont 6t6 
calculus a partir des positions de r6flexions de Bragg 
rep~r~es au diffractom6tre automatique. Les dimen- 
sions de la maille sont compatibles avec la presence de 
quatre groupes T M A - T C N Q - I  dans la maille (Z = 4) 
et confirment donc la stoechiom&rie propos6e au 
paragraphe pr6cedent. 

Les cristaux se pr~sentent sous la forme de prismes 
allong6s selon l'axe cristallographique b. Les axes a et c 
d6finissent les plans de section droite (Fig. 2). 

Les techniques photographiques ont montr6 la 
presence d'une forte diffusion diffuse. 

Clichds de cristal tournant (rayons X, de 100 d 300 
K). On observe la pr6sence de strates diffuses intenses, 
distantes exactement de ] de b*; aucun 6cart b. la 
commensurabilit6 n'est d6celable. Neuf strates ont 6t6 

enregistr6es sous incidence oblique (40°). Sur chacune 
d'elle l'intensit~ varie de faqon monotone. Les intensit6s 
sont diff6rentes d'une strate & l'autre, en particulier celle 
de la strate 6quatoriale est nulle. Elles restent dans le 
m~me rapport de 100 & 300 K. 

Clichds de Laue monochromatique (rayons X, 300 
K). Les strates diffuses n'ont plus une intensit6 
uniforme mais modul6e. Les strates situ6es en 3n(~b*) 
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Fig. 1. Evolution en fonction de la temperature des param&res de 
maille. [Valeurs mesur6es par diffraction des rayons X sur 
poudre (ffl), sur monocristaux (x).l 
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Tableau 1. Evolution des param~tres cristallographiques 

Les ecarts types sont de 0,009; 0,005; et 0,007 A respectivement pour a, bet c, 0,06 o pour ft. 

4 K  
(Rayons X, 

300 K 250 K 210 K 170 K 150 K 130 K 100 K poudre) 
a (A) 20,353 20,317 20,282 20,253 20,240 20,214 20,196 20,094 
b (A) 6,456 6,431 6,408 6,390 6,382 6,375 6,365 6,340 
c (A) 13,922 13,870 13,824 13,784 13,764 13,739 13,703 13,625 
/1 (o) 115,20 115,06 114,90 114,75 114,68 114,59 114,46 114,13 
V (A 3) 1655,2 1641,6 1629,7 1620,0 1615,5 1609,9 1603,4 1584,1 
Pc (Mg m -3) 1,570 1,583 1,594 1,604 1,608 1,614 1,620 1,640 
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sont d'aspect plus diffus que celles situ6es en 
,)(,~,~ (3n + ,  ~, j et les positions relatives des maximas 

d'intensit6 sur ces deux families de strates pr6sentent un 
d6calage proportionnel fi a* (Fig. 3a). 

Clichds de Laue monochromatique (neutrons, instru- 
ment D I2, 1LL, 300 K). Des monocristaux et des 
assemblages de cristaux orient6s de T M A - T C N Q - I  
non deut6ri~ ont &6 utilis6s. Malgr6 des temps de pose 
de plus de 48 h, aucune strate diffuse n'a pu &re mise 
en 6vidence. La diffusion incoh6rente des neutrons par 
l'hydrog6ne interdit des temps de pose plus longs. 

Tableau 2. Facteurs de structure observds (Fo) et 
calculds (Fc) des strates d~uses  

n (nb*) F o F c 

0 0 0 
} 13,7 17,0 

21,9 22,4 
2 17,4 18,6 

42,8 44,6 
29,9 28,9 

4 19,6 19,0 
L~ 51,2 51,7 

21,5 21,8 
6 27,4 27,8 

l 
b" 

I1" 

(a) 

(b) 
Fig. 3. Diffusion diffuse. (a) Diagramme de Laue mono- 

ehromatique/L 300 K. Le faiseeau incident est parall61e h c*. (b) 
Diagramme de Weissenberg, strate ]b* (300 K). 

Clichds de Weissenberg (rayons X, 300 K). 
L'analyse de la strate diffuse la plus intense (}b*) 
montre que la modulation des strates n'est fonction que 
de a*. En effet on observe des lignes diffuses, de m~me 
intensit6, parall61es/l c* et espac6es de 2a* (Fig. 3b). 

Les valeurs relatives des intensit6s des strates 
diffuses ont 6t6 mesur6es par comparaison visuelle des 
densit/~s de noircissement ~ l'aide d'une 6chelle &alon. 
Les corrections de polarisation, de Lorentz et d'ab- 
sorption (/~ = 15,5 mm -1) ont 6t6 effectu6es pour 
obtenir les facteurs de structure correspondants (Tab- 
leau 2). Ce relev6 du profil des strates dans la direction 
b* a 6t6 fait sur un microdensitom&re Joyce. 

Les intensit6s des r6flexions de Bragg ont 6t6 
mesur6es aux rayons X, avec la radiation Ka du cuivre, 
sur un diffractom&re semi-automatique Stoe 6quip6 
d'un dispositif cryog6nique (Renaud & Fourme, 1967) 

jet d'azote gazeux. Le balayage sur les pics de Bragg 
a 6t6 effectu6 par rotation 09 du cristal avec des temps 
de comptage identiques sur le bruit de fond et sur le pic. 
Deux cristaux de dimensions approximativement 0,1 x 
0,1 x 1 mm ont 6t6 utilis6s pour mesurer les structures 
~i 300, 250, 210, 170 et 100 K. Une correction 
d'absorption exp6rimentale a 6t6 effectu6e. 

Des mesures de diffusion 61astique des neutrons (2 = 
1,0219 A) ont 6t6 effectu6es, ~ 300 K, sur le diffracto- 
m6tre automatique quatre-cercles D8 de l'Institut 
Laue-Langevin, ~ partir d'un monocristal de T M A -  
T C N Q - I  hydrog6n6, de dimensions 0,1 x 0,4 x 4 mm. 
Les intensit6s ont 6t6 enregistr6es par balayage pas /l 
pas de l'angle to. Malgr6 des conditions de flux et de 
resolution satisfaisantes, la toilette n'a pas 6t6 pour- 
suivie au-del~ de sin 0/2 = 0,41 A -1. Ces mesures ont 
cependant permis de confirmer les r6gles d'extinction 
syst6matique d6duites des observations faites aux 
rayons X et d'obtenir les intensit6s de 388 r6flexions 
ind6pendantes non nulles. 

Pour rensemble de ce travail, les facteurs de 
diffusion des atomes de carbone, d'azote et d'iode sont 
extraits des International Tables for  X-ray Crystallog- 
raphy (1962). Les facteurs de diffusion des atomes 
d'hydrog6ne sont ceux donn6s par Stewart, Davidson 
& Simpson (1965). La diffusion anomale de l'iode a 
6t6 prise en consid6ration lors des aflinements des 
donn6es de la diffraction des rayons X. Les longueurs 
de Fermi (10 -1~ mm) sont C 0,665; N 0,938; 1 0,52; H 
-0 ,378.  

Structure cristalline ~ 300 K 

Structure statistique 

D6crite pour la premi6re lois de faqon succincte par 
Cougrand (1976) et Cougrand et al. (1976), elle a &~ 
d~duite de l'analyse de la fonction de Patterson, 
ponctualis6e par l'utilisation des carr6s des facteurs de 
structure normalis~s E 2. Les atomes d'iode sont 
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Fig. 4. Projection de la structure parall61ement/~ b. 

r$partis en colonnes r6guli6res parall61es h l'axe b et 
espac6es de a/2 selon x et de c selon z. Ils sont distants 
de b/2 et sont sensiblement en cote y = ¼. Les autres 
atomes ont 6t6 localis6s sans ambigu'it6, les maximas de 
la fonction de Patterson donnant directement l'image de 
la structure. 

Tousles  atomes des mol6cules de TCNQ sont dans 
les plans xOz et x~z; les mol6cules de TMA sont 
sym6triques par rapport h ces plans. La r6partition des 
valeurs E indiquant rexistence d'un centre de sym6trie, 
le groupe d'espace C2/m a 6t6 retenu. (Les groupes Cm 
ou C2 pourraient &re choisis, cela exigerait la pr6sence 
soit de deux TCNQ ind6pendants, soit de deux atomes 
d'iode ind+pendants. Ce point sera discut6 ult6rieure- 
ment.) 

L'affinement de la structure a 6t6 effectu6 par la 
m6thode des moindres carr6s en minimisant ~ w(IFol 
- IFcl) z avec w 1/2 = 1 si F o < P~ et w In = P / F  o si F o > 
P~; P1 ~ Fo(max.)/3. Le facteur de confiance final est R 
= 0,053. 

Les longueurs de liaisons et les angles de valence 
sont rassembl6s dans la premi6re colonne des Tableaux 
5 et 6. La projection de la structure scion y est donn6e 
la Fig. 4. 

Les TCNQ, situ6s sur les miroirs, sont homologues 
par les axes 21; ils forment des colonnes r6guli6res avec 
une distance interplanaire de 3,23 /t~ et un mode de 
recouvrement classique. 

Les atomes d'iode se r6partissent r6guli6rement sur 
les axes binaires, 6galement/~ une distance de 3,23 A; 
ils pr~sentent une agitation thermique tr6s importante 
dans cette direction (U22 = 0,144 A2). Ces colonnes 
d'iode alternent avec celles de TCNQ suivant la 
direction x, sans interagir fortement avec elles. 
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De plus, il existe une liaison hydrog~ne (d = 2,86 ,~) 
entre chaque cation TMA et un groupement nitrile de 
chaque anion TCNQ. I1 est ~ noter ~ce  propos que la 
deut6riation de cette seule liaison fait passer la 
temp6rature de l'anomalie de chaleur sp6cifique de 150 

159 K (Flandrois, Coulon, Delhaes & Dupuis, 1979). 
Ces coordonn6es et les facteurs d'agitation thermi- 

que isotropes des atomes ont, ensuite, &6 affin6s /t 
partir des intensit6s de diffusion 61astique des neutrons. 
A c e  stade (R -- 0,26) les atomes d'hydrog6ne du 
TCNQ puis ceux du TMA ont 6t6 ais6ment localis6s ~t 
l'aide de syntheses de Fourier-diff6rence. Etant donn6 
la faible nombre de donn6es disponibles (388 r6flexions 
pour 29 atomes) seuls les facteurs d'agitation thermique 
des atomes d'hydrog6ne du TMA ont &6 affin6s de 
faqon anisotrope. Le facteur de confiance final est R = 
0,08. A c e  niveau de pr6cision, ce calcul n'apporte 
d'informations nouvelles que pour les atomes d'hydro- 
g6ne (Fig. 4 et Tableau 4b). 

Analyse du ddsordre 

La structure est le si6ge d'un d6sordre lin6aire de 
direction b; sa projection, parall61ement ~ cette direc- 
tion, n'est pas affect6e. Ceci est &abli par la pr6sence de 
plans de diffusion normaux ~ b*. 

Ce d6sordre est li6, essentiellement, ~ la r6partition 
des atomes d'iode. En effet les diagrammes r6alis6s ~i 
l'aide des neutrons sont exempts de diffusion; d'autre 
part l'analyse radiocristallographique pr6c6dente a 
attribu6 au seul atome d'iode un facteur d'agitation 
thermique U22 anormalement 61ev6. I1 existe une 
corr61ation entre quelques chaines d'iode dans la 
direction a comme le montre la modulation des 
intensit6s de diffusion diffuse. I1 n'y a pas de corr61ation 
dans la direction c. La longueur de coh6rence des 
chaines dans la direction best  de 100 A environ. 

L'interpr&ation des intensit6s des strates diffuses a 
6t6 conduite en s'inspirant des travaux de Endres, 
Keller, M6gnamisi-B61omb6, Moroni, Pritzkow, Weiss 
& Com6s (1976). Elle ne cherche pas ~ rendre compte 
de la diff6rence d'aspect des strates. 

Le mod61e de d6sordre choisi fait appel/1 des cllaines 
constitu6es d'ions I~, ions dont la pr6sence a 6t6 

Tableau 3. Indices rdsiduels et nombre de rdflexions 
observdes en fonction de la temperature 

Temp6rature R 

300 K 
(iode 

statistique) 0,053 

300 0,053 
250 0,061 
210 0,053 
170 0,041 
100 0,060 

Nombre de 
r61lexions 

1049 

872 
1053 
1041 
1049 
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T a b l e a u  4. Coordonndes des atomes 

(a) Coordonnees des atomes en fraction de maille (x 104) et 6carts types. Pour chaque atome les valeurs ~i 300, 250, 210, 170 et 100 K 
sont donn6es dans l'ordre. 

x y z x y z x y z 

C(I) 3225 (4) 0 1899 (5) C(9) 4415 (5) 0 3472 (6) N(16) 2614 (5) 0 -2711 (6) 
3240 (5) 0 1930 (8) 4410 (6) 0 3477 (8) 2622 (6) 0 -2724 (8) 
3229 (5) 0 1926 (7) 4416 (5) 0 3478 (7) 2617 (5) 0 -2725 (7) 
3232 (4) 0 1929 (5) 4421 (4) 0 3490 (5) 2607 (4) 0 -2742 (5) 
3235 (4) 0 1931 (7) 4418 (5) 0 3489 (7) 2611 (5) 0 -2757 (6) 

C(2) 2451 (4) 0 1451 (6) C(10) 3308 (5) 0 3727 (6) N(41) 957 (4) 0 3525 (6) 
2456 (6) 0 1468 (8) 3313 (6) 0 3738 (8) 952 (6) 0 3542 (8) 
2457 (5) 0 1469 (7) 3324 (5) 0 3762 (7) 951 (4) 0 3533 (6) 
2456 (4) 0 1470 (5) 3321 (4) 0 3783 (6) 962 (4) 0 3533 (5) 
2454 (5) 0 1509 (7) 3336 (5) 0 3802 (7) 964 (4) 0 3529 (6) 

C(3) 2047 (4) 0 368 (6) C(l 1) 1226 (4) 0 -1944 (6) C(42) 1085 (9) 0 4669 (8) 
2055 (5) 0 381 (8) 1230 (6) 0 -1932 (8) 1097 (11) 0 4679 (13) 
2053 (4) 0 394 (6) 1221 (5) 0 -1923 (7) 1100 (9) 0 4689 (I0) 
2055 (4) 0 405 (5) 1221 (4) 0 -1932 (5) 1081 (6) 0 4671 (7) 
2051 (5) 0 408 (7) 1228 (5) 0 -1932 (6) 1077 (7) 0 4367 (8) 

C(4) 2402 (4) 0 -331 (5) C(12) 2346 (5) 0 -2150 (6) C(43) 1256 (6) 1920 (16) 3263 (9) 
2410 (5) 0 -324 (7) 2342 (6) 0 -2137 (8) 1261 (8) 1933 (19) 3257 (12) 
2406 (4) 0 -327 (6) 2337 (5) 0 -2165 (7) 1269 (6) 1930 (17) 3270 (9) 
2399 (3) 0 -322 (5) 2349 (4) 0 -2143 (5) 1275 (4) 1927 (14) 3262 (6) 
2397 (5) 0 -325 (8) 2340 (5) 0 -2159 (7) 1274 (5) 1954 (14) 3260 (7) 

C(5) 3185 (4) 0 138 (5) 5034 (5) 0 3823 (6) I(50) 0 2514 (4) 0 
3180 (5) 0 122 (8) 5036 (6) 0 3838 (9) 0 2506 (5) 0 
3181 (4) 0 133 (7) N(13) 5035 (5) 0 3836 (7) 0 2498 (5) 0 
3181 (4) 0 137 (6) 5037 (4) 0 3833 (6) 0 2505 (3) 0 
3187 (5) 0 134 (7) 5055 (5) 0 3868 (7) 0 2509 (3) 0 

C(6) 3581 (4) 0 1206 (6) 3039 (5) 0 4298 (6) I(51) 0 7026 (4) 0 
3582 (6) 0 1206 (8) 3045 (6) 0 4332 (8) 0 7048 (4) 0 
3569 (5) 0 1191 (7) N(14) 3033 (5) 0 4342 (6) 0 7068 (4) 0 
3579 (3) 0 1208 (5) 3048 (4) 0 4366 (5) 0 7083 (3) 0 
3580 (5) 0 1221 (7) 3049 (5) 0 4389 (6) 0 7115 (3) 0 

C(7) 3639 (4) 0 3013 (5) 611 (4) 0 -2368 (6) I(52) 0 -2011 (4) 0 
3638 (6) 0 3009 (8) 605 (5) 0 -2362 (8) 0 -2034 (5) 0 
3636 (5) 0 3009 (6) N(15) 598 (4) 0 -2366 (6) 0 -2059 (4) 0 
3640 (4) 0 3037 (5) 602 (3) 0 -2352 (5) 0 -2072 (3) 0 
3643 (5) 0 3050 (7) 599 (4) 0 -2350 (7) 0 -2096 (4) 0 

C(8) 2008 (4) 0 -1424 (6) 
2000 (5) 0 -1449 (9) T a b l e a u  4 (suite) 
2003 (5) 0 -1432 (7) 
2007 (4) 0 -1423 (5) 
2007(5) 0 -1405 (7) (b) Coordonn6es des atomes d'hydrog6ne (xl04) /i 300 K 

(donn6es neutrons) 

mon t r6e  pa r  spec t rom&r ie  R a m a n  ( A b o k o w i t z  et al., 
1977). Le  long  d 'une  cha ine ,  les a t o m e s  d ' iode  son t  
rep6r6s,  pa r  r a p p o r t  aux  pos i t ions  s ta t i s t iques  pr+- 
c 6 d e m m e n t  d6finies, /l l ' a ide  de deux  p a r a m & r e s  qui  
r e n d e n t  compte ,  l 'un  (d~) de la fo rma t ion ,  l ' au t re  (d2) du 
g l i s sement  des ions.  

Les  fac teurs  de s t ruc tu re  relat ifs  aux  d iverses  s t ra tes  
diffuses  on t  &+ calculus,  c o m p t e  tenu  des con t r ibu t ions  
des s t ruc tu res  locale  et s ta t is t ique.  U n  a f f inement  des 
va leurs  d~ et d2 a 6t6 condui t ,  contr61+ pa r  le ca lcul  du  
fac teur  R = ~ IIFol - IFolilY IFol, F oe t  F D & a n t  les 
fac teurs  de s t ruc tu re  obse rves  et calcul6s  des s t ra tes  
diffuses.  Les  va leurs  d I = 0,23 A e t  d 2 = 0 ,08 A on t  6t6 
ob tenues  pour  R = 0,04.  

Le mod61e ehois i  est d o n e  sa t i s fa i san t  et la fo rmule  
du sel est T M A  + . T C N Q  2/3- . (I;-)l/3. 

x y z 

H(17) 2161 (12) 0 1973 (17) 
H(18) 1463 (13) 0 29 (16) 
H(19) 3474 (11) 0 -380 (17) 
H(20) 4158 (12) 0 1522 (14) 
H(44) 435 (12) 0 3110 (19) 
H(45) 1702 (23) 0 5097 (30) 
H(46) 865 (21) 1348 (50) 4787 (23) 
H(47) 1128 (19) 1882 (74) 2451 (25) 
H(48) 1834 (11) 1887 (65) 3693 (21) 
H(49) 1006 (18) 3107 (80) 3453 (28) 

Evolution structurale en fonction de la temperature 

Les intensi t6s  de Bragg  du T M A + . T C N Q V 3 - . ( I ~ ) I / 3  
on t  ~t~ mesur6es ,  aux  r a y o n s  X ,  pou r  qua t r e  tem-  
pe ra tu re s  (300,  250,  210,  170 K)  au-dessus ,  et une  
t e m p e r a t u r e  (100  K)  au -dessous  de la s ingular i t~ mise  
en ~v idence / l  150 K.  
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Affinement 
Les affinements de ces cinq structures ont 6t6 

conduits en prenant en eompte l'existence d'ions 13 par 
l'introduction de trois atomes d'iode de param&res de 
population ] et situ6s respectivement en cote y" -¼ + d, 

~, ] -  d. Ce terme d rend compte du regroupement des 
atomes d'iode en ions 13 le long des ehaTnes et est done 
assimilable au param&re d~ utilis6 lors de l'analyse de 
la diffusion diffuse. La contribution du terme d 2 (petit 
devant d~) au d6sordre est pris en compte, dans 

Tableau 5. Distances interatomiques (A,) 

Les +carts types sont donn6s entre parenth6ses. 

c(1)-c(2) 
c(2)-c(3) 
c(3)-c(4) 
c(4)-c(5) 
c(5)-c(6) 
C(6)-C(1) 
C(I)-C(7) 
C(4)-C(8) 
C(7)--C(9) 
C(7)-C(10) 
Ct8)-C(I 1) 
C(8)-C(12) 
C(9)-C(13) 
C(10)-C(14) 
C(l 1)-N(15) 
C(12)-N(16) 
N(41)-C(42) 
N(41)-C(43) 
I(50)-N(41) 
I(50)-C(42) 
I(50)-C(43) 
I(50)-C(I) 
I(50)-I(5 I) 
1(50)--1(52) 
1(51)-I(52) 

300 K 
(I statistique) 

1,418 ( l l )  
1,378 (9) 
1,431 (10) 
1,438 (10) 
1,362 (9) 
1,429 (10) 
1,416 (9) 
1,399 (9) 
1,435 (12) 
1,417 (11) 
1,439 (12) 
1,439 (11) 
1,139 (13) 
1,139 (12) 
1,130 (11) 
1,128 (12) 
1,485 (13) 
1,504 (11) 
4,734 (6) 
6,116 (10) 
4,166 (10) 
6,155 (7) 

300 K 250 K 210 K 

1,425 (12) 1,444 (16) 1,419 (14) 
1,377 (11) 1,377 (16) 1,361 (12) 
1,438 (11) 1,440 (16) 1,450 (12) 
1,442 (11) 1,418 (17) 1,426 (13) 
1,357 (10) 1,374 (15) 1,337 (12) 
1,432 (10) 1,444 (16) 1,448 (14) 
1,415 (10) 1,367 (15) 1,371 (12) 
1,386 (10) 1,424 (15) 1,395 (12) 
1,430 (13) 1,420 (16) 1,435 (14) 
1,418 (12) 1,422 (15) 1,426 (14) 
1,442 (13) 1,416 (16) 1,438 (15) 
1,444 (12) 1,399 (16) 1,436 (14) 
1,140 (14) 1,152 (19) 1,140 (15) 
1,141 (13) 1,165 (17) 1,179 (14) 
1,133 (13) 1,153 (17) 1,150 (14) 
1,128 (13) 1,175 (17) 1,136 (14) 
1,500 (14) 1,477 (20) 1,495 (15) 
1,493 (9) 1,518 (15) 1,509 (9) 
4,729 (7) 4,737 (10) 4,704 (8) 
6,126 (10) 6,120 (16) 6,104 (12) 
4,174 (11) 4,161 (15) 4,163 (12) 
6,158(8) 6,178(11) 6,152(11) 
2,913 (3) 2,920 (4) 2,929 (3) 
2,922 (4) 2,920 (4) 2,922 (3) 
5,835 (4) 5,840 (4) 5,851 (4) 

170 K 

1,428 (11) 
1,348 (9) 
1,441 (10) 
1,438 (l l) 
1,354 (10) 
1,437 (11) 
1,400 (9) 
1,388 (9) 
1,436 (11) 
1,426 (11) 
1,446 (12) 
1,428 (11) 
1,135 (12) 
1,150(11) 
1.139 (11) 
1,147 (11) 
1,484 (12) 
1,502 (7) 
4,704 (6) 
6,084 (9) 
4,159 (8) 
6,157 (8) 
2,925 (3) 
2,926 (3) 
5,851 (3) 

100 K 

1,438 (15) 
1,386 (12) 
1,444 (14) 
1,452 (15) 
1,367 (12) 
1,412 (13) 
1,409 (I 2) 
1,358 (13) 
1,426 (15) 
1,405 (14) 
1,434 (15) 
1,448 (14) 
1,171 (15) 
1,169 (14) 
1,156 (14) 
1,158 (13) 
1,479 (13) 
1,505 (10) 
4,683 (7) 
6,055 (I0) 
4,146 (8) 
6,158 (9) 
2,932 (3) 
2,931 (3) 
5,963 (3) 

Tableau 6. Angles de valence (°) 

Les 6carts types sont donn6es entre parenth6ses. 

C(6)-C(1)-C(2) 
C(1)-C(2)-C(3) 
C(2)-C(3)-C(4) 
C(3)-C(4)-C(5) 
C(4)-C(5)-C(6) 
C(5)-C(6)-C(1) 
C(2)-C(1)-C(7) 
C(6)-C(1)-C(7) 
C(1)-C(7)-C(9) 
C(l)-C(7)-C(10) 
C(7)-C(9)-N(13) 
C(7)-C(10)-N(14) 
C(9)-C(7)-C(10) 
C(3)-C(4)-C(8) 
C(5)-C(4)-C(8) 
C(4)-C(8)-C(1 l) 
C(4)-C(8)-C(12) 
C(l 1)-C(8)-C(12) 
C(8)-C(l l)-N(15) 
C(8)-C(12)-N(16) 
C(42)-N(41)-C(43) 
C(43)-N(41)-C(43) 

300 K 
(I statistique) 

118,9 (3) 
121,2 (3) 
119,9 (3) 
118,5 (3) 
121,0 (3) 
120,4 (3) 
121,1 (3) 
119,9 (3) 
121,1 (3) 
121,8 (3) 
179,0 (5) 
180,0 (4) 
117,0 (4) 
121,1 (3) 
120,3 (3) 
122,7 (3) 
122,2 (3) 
114,9 (3) 
177,7 (4) 
179,5 (4) 
110,9 (5) 
113,2 (5) 

300 K 250 K 210 K 

119,2 (3) 117,1 (5) 116,7 (4) 
120,8 (4) 121,0 (5) 121,9 (4) 
120,1 (4) 120,6 (5) 120,3 (4) 
118,0 (3) 118,6 (5) 117,5 (4) 
121,4 (3) 120,9 (5) 121,3 (4) 
120,1 (4) 121,4 (5) 122,0 (4) 
120,6 (3) 121,1 (5) 121,9 (4) 
120,1 (3) 121,6 (5) 121,3 (4) 
121,2 (4) 121,8 (5) 122,3 (4) 
121,9 (4) 122,6 (5) 123,2 (4) 
178,8 (5) 178,7 (6) 179,0 (5) 
179,6 (5) 179,8 (6) 176,6 (5) 
116,7 (4) 115,4 (5) 114,4 (4) 
121,3 (4) 121,0 (5) 121,4 (4) 
120,5 (4) 120,2 (5) 121,0 (4) 
123,3 (4) 122,3 (5) 122,4 (4) 
122,9 (4) 121,2 (5) 122,6 (4) 
113,7 (4) 116,4 (5) 114,8 (4) 
178,9 (5) 177,4 (6) 176,4 (5) 
179,5 (5) 179,2 (6) 178,3 (5) 
110,7 (4) l 11,1 (7) l l0,0 (5) 
112,2 (5) 109,9 (7) 110,1 (5) 

170 K 

117,4 (3) 
122,1 (3) 
120,7 (3) 
117,2 (3) 
121,6 (3) 
120,8 (3) 
121,3 (3) 
121,2 (3) 
120,8 (3) 
123,2 (3) 
178,9 (4) 
178,4 (4) 
115,8 (3) 
122,6 (3) 
120,1 (3) 
122,7 (3) 
122,5 (3) 
114,7 (3) 
178,7 (4) 
178,2 (4) 
111,3 (4) 
110,1 (4) 

100 K 

119,6 (4) 
119,3 (4) 
121,4 (4) 
117,3 (4) 
120,7 (4) 
121,4 (4) 
119,1 (4) 
121,1 (4) 
120,2 (4) 
124,1 (4) 
180,0 (5) 
176,8 (5) 
115,5 (4) 
121,9 (5) 
120,6 (5) 
124,7 (5) 
123,0 (5) 
112,1 (4) 
179,5 (5) 
179,5 (5) 
111,0 (5) 
111,4 (5) 
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l'affinement, par les coefficients d'agitation thermique 
des atomes d'iode. 

Les valeurs des facteurs de confiance R en fin 
d'affinement ainsi que le nombre de r6flexions ind6pen- 
dantes qui ont 6t6 introduites dans le calcul sont 
report6es au Tableau 3. On remarquera que l'affine- 
ment de la structure ~t 300 K effectu6 en consid6rant 
soit l'iode statistique, soit l'ion I~ conduit au m6me R 
final (R = 0,053). 

Les positions des atomes de carbone, d'azote et 
d'iode sont rassembl6es au Tableau 4(a). La Fig. 5 
montre les trac6s ORTEP (Johnson, 1965) relatifs aux 
structures fi 300 et 100 K. 

Les distances interatomiques (Tableau 5) ont 6t6 
calcul6es sans tenir compte des mouvements de 
libration mol6eulaire. Les angles de valence sont 
pr6cis6s dans le Tableau 6.* 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes fi 100, 170, 210, 250 et 300 K ont 6t6 d6pos6es au 
dep6t d'archives de la British Library Lending Division (Sup- 
plementary Publication No. SUP 34325:48 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant ~: The Executive Secretary, Inter- 
national Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CHI 
2HU, Angleterre. 0 TM 

C12~~Nt6 

C5 

~J~43 C7 

151 
(a) 

Fig. 5. Ellipso'ides d'agitation thermique anisotrope (probabilit6 
50%) (projection selon c* tourn6e de 40 ° autour de a) (a) fi 300 
K, (b) b. 100 K. 

Discussion 

(i) Le diffractom&re Stoe utilise une strat6gie de 
mesure de l'intensit6 int6gr6e qui ne permet pas 
d'61iminer la cause d'erreur syst6matique que repr@sente 
la diffusion diffuse. I1 en r6sulte une impr6cision et une 
dispersion certaines des r6sultats qui limitent l'analyse 
de la structure mol6culaire. (Cette difficult6 est r6duite 
par utilisation des neutrons; la structure corre- 
spondante h 80 K sera publi6e ult6rieurement.) On 
retient surtout que celle-ci h l'exception des liaisons 
nitriles qui semblent pr6senter un allongement signifi- 
catif, n'est pas affect6e par la variation de temp6rature. 
Ce r6sultat s'accorde avec les observations de Schultz, 
Stucky, Blessing & Coppens (1976) relatives fi T T F -  
TCNQ et celles de Chasseau, Castagne, Gaultier, 
Hauw, Dupuis, Neel & Filhol (1976) relatives au 
m6thyl-1 6thyl-3 benzimidazolium (TCNQ) 2. De la 
m~me faqon la distance I - I  de l'ion I~ reste sensible- 
ment constante. 

(ii) Le d6placement moyen de l'iode par rapport fi la 
position statistique est d = 0,31 A fi 300 K. Cette 
valeur est en assez bon accord avec celle d6duite de 
l'intensit6 des plans diffus (d, = 0,23 A). La variation 
de tt en fonction de la temp6rature (Tableau 7) est 
pratiquement celle du param&re de maiUe b puisque la 
longueur de l'ion I~- n'est pas affect6e. 

La distance entre plans TCNQ est 6gale fi b/2, soit 
3,228 A fi 300 K. La variation de cette distance en 
fonction de la temp6rature est faible et du m~me ordre 
de grandeur que pour T T F - T C N Q ;  elle n'est pas tout fi 
fait lin6aire. 

La qualit6 du recouvrement de deux mol6cules de 
TCNQ peut &re estim6e en consid6rant la distance 
d'empilement d et le d6placement relatif des centres de 
masse de ces mol6cules dans le plan perpendiculaire fi 
la direction d'empilement. Les valeurs de d et 6 
observ6es (Tableau 8) sont comparables fi celles qui ont 
6t6 obtenues pour d'autres sels de TCNQ conducteurs 
m&alliques (Andre, Bieber & Gautier, 1976). 

La disposition des mol6cules dans une colonne de 
TCNQ est telle que seule l'une des extr6mit6s cyano- 
m6thyl6nes participe au recouvrement et 6change une 
liaison hydrog6ne avec le cation. Les atomes corres- 
pondants pr6sentent des ellipso'ides d'agitation thermi- 
que notablement aplatis dans la direction b. 

(iii) Le tenseur D r  de dilatation thermique du cristal 
fi la temp6rature T, dans le r6f6rientiel des axes 

Tableau 7. D@lacement moyen (el) de l'atome d'iode 
par rapport d la position statistique 

Temp6rature d (A) 

300 K 0,310 
250 0,294 
210 0,279 
170 0,269 
100 0,251 
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Tableau 8. Caractdristiques du recouvrement des 
moldcules de TCNQ pour T M A - T C N Q - I  et quelques 

autres conducteurs mdtalliques 

d: distance entre plans; 6y et ~:  d6placements relatifs des 
barycentres (z direction d'allongernent, y direction transverse). 

Compos~ d (A) fly (A) di z (A) 

TMA + .TCNQ 2/3-. (I~-)~/3 
300 K 3,23 0,11 2,02 
250 K 3,22 0,12 2,02 
210 K 3,20 0,11 2,02 
170 K 3,19 0,09 2,05 
100 K 3,18 0,08 2,06 

T&rathiafulval6ne-TC NQ ~ 3,17 0,06 2,15 
Quinol6inium-TCNQ tb~ 3,22 0 2,15 
Acridinium-TCNQ tc~ 3,25 0,09 2,08 
N-M&hyl-ph~nazinium-TC NQ ta~ 3,26 0 2,02 

R&+rences: (a) Kistenmacher, Phillips & Cowan (1974); (b) 
Kobayashi, Marumo & Saito (1971); (c) Kobayashi (1974); (d) 
Fritchie (1966). 

cristallographiques, a &6 calcul6 fi partir des dimen- 
sions et angles de la maille (ai,~i) et de leurs d6rives 
(a~, ~)/~ la temp6rature T. 

I 
D~i = aiai 

Oiy= ½[(aia'y + aya~) cos ~k-- aiaj~rk sin Ck] 

avec i 4= j ;  j = i + 1; k = i + 2; i, j ,  k: modulo 3. 
Les amplitudes et directions des dilatations prin- 

cipales a I, a2, a3 du TMA+.TCNQ2n-.(I3)~n sont 
report~es Fig. 6. Elles montrent qu'fi la direction a 3 
correspond une dilatation faible au-dessus de 130 K et 
une contraction faible au-dessous. Cette direction est 
approximativement celle de la liaison hydrog~ne entre 
molecules TMA et TCNQ. D'autre part seule la 
dilatation a t, parall~le fi la direction des cha~nes de 
TCNQ et d'iode, varie notablement avec la 
temperature. 

Les mouvements de translation et de libration de la 
molecule de TCNQ consid6r6e comme un corps rigide 
ont 6t~ ~tudi6s par la m6thode TLS de Schomaker & 
Trueblood (1968). Bien que les tests de rigidit~ de 

% 10 4 

0 100 200 300 
T(K) 2 

(a) (b) 

Fig. 6. Dilatation thermique. (a) Evolution en fonction de la 
temperature des dilatations thermiques principales a i. (b) 
Direction des dilatations principales fi 300 K. 

Tableau 9. Amplitudes, selons les axes d'inertie, des 
mouvements de translation et de libration de la 

moldcule de TCNQ supposde rigide 

x est perpendiculaire au plan moyen de la mol6cule; z e s t  la 
direction d'allongement de la molecule. 

Translations (A) Librations (o) 

Temp6rature T x Ty T z L x Ly L z 

300 K 0,14 0,16 0,17 2,3 2,3 5,5 
250 0,12 0,16 0,17 2,0 2,2 5,3 
210 0,12 0,14 0,15 1,8 2,1 4,9 
170 0,11 0,14 0,14 1,6 2,0 4,1 
100 0,09 0,13 0,14 1,2 1,5 4,4 

Burns, Ferrier & McMullan (1968) ne soient pas 
pleinement satisfaits, nous avons retenu l'hypoth~se de 
la rigidit~ de la mol6cule. Les axes principaux d'inertie 
de la molecule isol6e sont sensiblement les axes 
principaux des mouvements de translation et de 
libration de la mol6cule dans le cristal. Les amplitudes 
des mouvements aux diff~rentes temp6ratures sont 
report6es dans le Tableau 9. 

Conclusion 

L'analyse des cinq ensembles de donn~es de diffraction, 
entre 100 et 300 K, a montr~ l'existence dans les 
cristaux de colonnes r6guli6res de TCNQ, caract6ris~es 
par un seul mode de recouvrement et une seule distance 
interplanaire. Ces deux facteurs 6voluent continuement 
dans tout rintervalle de temp6rature. Les observations 
structurales ne rendent donc pas compte du comporte- 
ment semi-conducteur des ~chantillons; on sait en effet 
que l'empilement strictement r6gulier caract6rise les 
bons conducteurs m~talliques: c'est le cas, par exemple, 
du N-m6thyl-ph~nazinium-TCNQ (Fritchie, 1966) qui 
pr~sente la m~me superposition et sensiblement la 
m~me distance interplanaire (3,26 A). Elles ne rendent 
pas compte non plus de la singularit6 de plusieurs 
propri&~s physiques fi 150 K que l'on pourrait croire 
li~e fi un changement de phase cristallographique. Un 
certain nombre de raisons peuvent &re invoqu~es pour 
expliquer le comportement de ce sel. 

(a) R6alit6 du groupe spatial C2/m. Les groupes C2 
et Cm auraient pu &re retenus au vu des extinctions 
syst6matiques. Les deux mol6cules, homologues par 
l'axe h~lico'idal dans le premier cas, ind6pendantes dans 
le second, n'auraient plus leurs plans ou leurs liaisons 
strictement parall61es. Le choix du groupe C2/m 
pourrait donc avoir masqu6 ces irr6gularit~s qui, de 
toute faqon, seraient tr/~s faibles puisque les ellipso'ides 
d'agitation thermique ont les dimensions attendues. 

(b) Empilement en 'zigzag' des TCNQ. Ce type 
d'organisation n'est pas classique; toutefois il ne peut 
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&re mis en cause puisqu'il est pr6sent dans la structure 
du complexe mixte du t6tram6thyl hexam6thyl6ne 
diammonium avec le TCNQ et riode (Chasseau, Hauw 
& Gaultier, 1979) qui s'est r6v616 &re un bon con- 
ducteur m&allique. 

(e) Transition de Peierls. L'existence d'une telle 
transition a d6j~ 6t6 6voqu6e par Cougrand et al. 
(1976) pour rendre compte de l'anomalie des propri6t6s 
fi 150 K. L'analyse cristallographique pr6sent6e ici ne 
permet pas de confirmer cette proposition, la surstruc- 
ture correspondante pouvant &tre masqu6e par la tr6s 
forte diffusion de l'iode. 

(d) D6sordre lin6aire affectant les atomes de TCNQ. 
Un mod61e de d6sordre, rappelant celui pr6sent6 par 
l'iode, par regroupement des TCNQ en diades ou 
triades peut ~tre envisag6. Aucune preuve n'a pu ~tre 
fournie ~ rappui d'une teUe hypoth6se. Remarquons 
toutefois qu'un autre mod61e de d6sordre bas6 sur 
l'occupation statistique des sites est en cours d'6tude; il 
serait susceptible de rendre compte de la diff6rence 
d'aspect des strates diffuses. 

Les difficult6s d'interpr&ation des propri6t6s physi- 
ques (comportement 61ectrique et anomalies) des 
echantillons utilis6s pour ce travail, ~ partir des 
r6sultats de l'6tude cristallographique, attirent l'atten- 
tion sur les travaux de Abokowitz et al. (1977). Ces 
auteurs ont, en effet, observ6 une grande dispersion des 
valeurs de la conductivit6 61ectrique de leurs 6chantillons 
dont certains seulement, ont un comportement metalli- 
que, comportement m6tallique plus ais6ment mis en 
evidence sur d'autres homologues de TMA ÷ . TCNQ 2/3-. 
(I~-)~/3 (Dupuis et al., 1978). I1 est donc probable que le 
ph6nom6ne de la conductivit6, li6 ~ la seule 
organisation des TCNQ, soit masqu6 par la super- 
position d'une r6sistivit6 extrins6que suppl6mentaire, 
fonction de la qualit6 cristalline. 

Les auteurs remercient J. Laugier (CENG-Grenoble) 
pour son aide lors des exp6riences de diffusion des 
rayons X. 
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