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Abstract 

The samples were single crystals of the title compound 
[(C18H8S4)2+.I3+~i with medium disorder and with a 
maximum electrical conductivity at a temperature of 
about 40 K. These crystals all show two distinct (A and 
B) iodine sublattices, with periodicities of respectively 
~9.52 and .-.9.71 A along the chain axis and are thus 
both incommensurate with the host TTT lattice and 
with each other. Two kinds of samples were found in 
the same batch: A and B lattices disordered; A dis- 
ordered and B quasi-ordered. The structure of the 
ordered lattice B has been solved in the space group 
Pmma and shows 13 anions parallel to the axis of the 
chains but, if the refinement is made in space group P[,  
the 13 anions then appear to be tilted by ~3 ° from the 
chain direction. The observed intensity of the diffuse 
scattering due to both disordered lattices A and B has 
been successfully fitted by modelling the position 
disorder of the 13 anions. At low temperature the 
diffuse layers show thin Bragg spots - presumably due 
to a three-dimensional ordering of iodine c h a i n s -  
which progressively (up to 250 K) turn to large diffuse 
spots. Limited sets of neutron Bragg intensities of the 
TTT host lattice (space group Cmca) have been 
measured at 130 and 8 K. [Crystal data: 130 K: a = 
18.253 (3), b = 4.933 (1), c = 18.326 (2); 8 K: a = 
18.19 (2), b = 4.92 (2), c = 18.27 (2)/~.1 The corres- 
ponding structures were refined to R = 0.11 and R = 
0.065 for 557 and 608 neutron data respectively. They 
show that the stacking distance of the TTT cation 
decreases from 3.315/i,  at 300 K, to 3.296 ,/~ at 130 K 
and 3.262/k at 8 K while the tilt angle of the TTT to 
the column axis is nearly independent of the tem- 
perature. The longitudinal thermal expansion of 
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TTT213+ ~ is small, being 0.27 (3) x 10 -4 K -1 for the 
present samples. Recently, Lowe-Ma, Williams & 
Samson [J. Chem. Phys. (1981), 74, 1966-1979] have 
published a similar study on samples prepared specially 
for them. Their results are in many ways different from 
the present results thus emphasizing that the behaviour 
of TTT2I 3 + ~ is largely sample dependent. 

Introduction 

Le sel d'anion radical TTT213+6* est l'un des meilleurs 
conducteur.s 6lectriques de type m6tal-unidimensionnel 
[a(300 K) ~ 1000/t 10 000 f~-~ cm -1 (Buravov et al., 
1976; Isset & Perez-Albuerne, 1977; Hilti & Mayer, 
1978)]. Toutefois des differences importantes de 
comportement de ce mat6riau, scion les 6chantillons, 
ont +t6 not6es; elles rel6vent de certains aspects de la 
structure et du transfert de charge partiel. La structure 
cristallographique (Shibaeva & Kaminskii, 1976; Smith 
& Luss, 1977; Lowe-Ma, Williams & Samson, 1981) 
de ce compos6 consiste en un arrangement orthorhom- 
bique d'ions mol6culaires de TTT empil6s en colonnes 
parall6les, disposition qui m6nage des canaux de 
m6me direction dans lesquels se placent des chaines 
d'ions I~ (Fig. 1). 

Selon certains auteurs la concentration en iode 
d6duite de l'examen des spectres de rayons X, varie 
d'un 6chantillon ~. l'autre et la composition serait alors 
TTT213+ ~ avec 0 < c5 < 0,1 /t 0,12 (Kaminskii et al., 
1977; Isett, 1978). A cette non-stoechiom~trie est 
associ6e une incommensurabilit~ du sous-r6seau iod~ et 
du r6seau h6te des TTT, incommensurabilit6 d'autant 

* TTT - naphtac6no[ 5,6-cd: 11,12-c'd' ]bis[dithiole- 1,2]. 
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Fig. 1. Projection de la structure de TTT2I  3 + ~ sur le plan ac de la 
maille Cmca. Les liaisons des molecules de T T T  situ+es en y = 0 
et y = ½ ont  6t6 dessin6es respectivement en clair et en fonc6. 

contribution de riode peuvent &re propos6s qui font 
converger l'affinement sans pour autant avoir une r6elle 
signification. I1 n'est pas exclu, d'autre part, que les 
r6sultats concernant les cha3nes conductrices soient 
d6pendants du mod61e adopt6 pour d6crire les cha~nes 
iod6es. 

Nous avons donc, tout d'abord repris, /~ l'aide des 
rayons X, l'analyse radiocristallographique de certains 
types d'~chantillons de TTT213+ ~ /~ la temperature 
ambiante afin de clarifier le comportement structural du 
r&seau iod~. En effet, si les cha~nes d'iode ne partici- 
pent pas directement ~ la conduction, elles constituent 
un potentiel ext~rieur qui interagit avec les ondes de 
charge port~es par les chaines conductrices et inter- 
viennent donc dans la stabilisation de r&at m&allique 
au-dessous de T~1 (Coulon, Flandrois, Delhaes, Hauw 
& Dupuis, 1981). Nous avons ensuite utilis~ la 
diffraction des neutrons pour minimiser la contribution 
de l'iode aux mesures des intensit~s de Bragg et suivi 
l'~volution des colonnes conductrices (TTT) en fonc- 
tion de la temperature. 

plus marqu6e que l'6cart /l la stoechiom6trie est 
important. 

L'absence d'un ordre tridimensionnel strict des 
chaines iod6es est un trait caract6ristique de ce 
compos6; le degr6 d'ordre d6pend des conditions de 
pr6paration. Dans le cas de la synth6se i~ partir des 
constituants en solution, le d6sordre dans les arrange- 
ments des cha~nes varie selon la concentration de 
d~part en iode (Kaminskii et al., 1977) et de la 
cristallog6n6se (Khanna et al., 1979). Dans le cas de la 
pr6paration par cosublimation sous vide, il a 6t~ fait 
&at d'un d6sordre important (Isett & Perez-Albuerne, 
1977; Smith & Luss, 1977). Dans tous les cas ce 
d~sordre se traduit par l'existence d'une diffusion 
diffuse des rayons X r6partie dans des plans perpen- 
diculaires/~ la direction des cha~nes. L'intensit6 de cette 
diffusion n'est pas uniforme, elle est plus ou moins 
modul6e selon l'importance du d6sordre. L'incom- 
mensurabilit6 des r6seaux et le d6sordre interchaine qui, 
selon Kaminskii et al. (1977) et Megtert, Pouget, 
ComBs & Fourme (1978), sont li6s, ont des cons6- 
quences importantes sur les propri~t~s physiques de 
TTT213+ ~. En effet un d~sordre ~lev~ entra~ne des 
valeurs plus faibles pour la temp6rature (TM) du 
maximum de la conductivit6 61ectrique et pour la 
temp6rature de la transition m&al-isolant (TM~). 

L'&ude structurale de TTT213+ ~ est rendue d~licate 
par la pr6sence de l'incommensurabilit6. Elle n~cessite 
une analyse quantitative de la diffusion diffuse dans le 
cas de cristaux d~sordonn6s ou une prise en compte du 
spectre du sous-r6seau iod6 lorsqu'il pr6sente un ordre 
tridimensionnel. Une &ude limit6e aux r6flexions de 
Bragg du r6seau principal doit 6tre interpr6t6e avec 
prudence, en effet divers mod61es exprimant la 

Diffraction des rayons X: r6seau h6te organique et 
sous-r6seaux iod6s 

(i) Les  divers cas de ddsordre 

Le lot de produit consid6r~ a ~t~ obtenu par 
cosublimation (Hilti & Mayer, 1977) et pr~sente une 
valeur moyenne de T M ~ 40 K. Une quinzaine de 
cristaux, en forme de longues aiguilles aplaties au reflet 
m6tallique dor6, ont 6t6 examin6s ~ l'aide des rayons X. 

Les clich6s de cristal oscillant (Fig. 2) montrent plus 
ou moins nettement la presence de deux familles 
distinctes (A et B) de strates diffuses parall~les, 
lesquelles correspondent ~ des p6riodicit~s tr6s voisines; 
la pr6sence de ces deux sous-r~seaux des lodes, 
incommensurables entre eux et avec le sous-r~seau des 
TTT avait d6j~ 6t6 signal~ par Megtert et al. (1978) 
pour des ~chantillons pr6par6s en solution dans le 
nitrobenz6ne. Les 6chantillons examines peuvent &re 
regroup6s en deux classes: 

Type I: Le sous-r6seau (A) (9,52 A) est hautement 
d6sordonn6 (HD), le sous-r~seau (B) (9,71 A) est 
moyennement d~sordonn6 (MD), c'est-~-dire que des 
clich6s, de cristal oscillant autour de l'axe des cha~nes 
(axe b de la maille Cmca) et de cristal fixe, montrent, en 
plus des strates de Bragg du r6seau h6te, des strates 
diffuses caract6ristiques d'un ordre unidimensionnel des 
cha~nes d'iode. L'intensit6 des strates (A) est quasi- 
homog~ne, celle des strates (B) est plus ou moins 
modul6e; distinction particuli~rement visible sur les 
strates d'ordre 6 du clich6 de la Fig. 2. Dans ce cas, 
l'observation des strates diffuses d'ordre ~lev~ est donc 
n6cessaire pour pouvoir distinguer les deux types de 
p6riodicit6s. De ce fait, la strate 3, qui est de loin la plus 
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Fig. 2. Cliche de cristal oscillant d'un echantillon de type I. Le 
rayonnement utilis6 est la raie Ka du molybd6ne s61ectionn6e par 
un monochromateur de graphite. L'axe de la chambre fait un 
angle de 30 ° avec le faisceau incident. La position des strates de 
Bragg du r6seau h6te organique est indiqu6 sur la gauche du 
clich& La position moyenne des premi6res strates diffuses des 
sous-r6seaux iod6s (A) et (B) est indiqu~e sur la droite. Sur 
l'original l'existence de deux p6riodicit~s est particuli~rement 
visible pour les strates diffuses d'ordre 6 et 7. 

intense, n'apparait pas d6doubl+e et la p+riodicit+ 
correspondante est vraisemblablement eelle g+n+rale- 
ment annonc~e dans la litt+rature pour des +ehantillons 
de type (MD). Un diagramme de Weissenberg de la 
strate 3 (Fig. 3) montre des spots diffus distincts 
caraet6ristiques d'une correlation inter-eha~ne 
bidimensionnelle /t eourte distance. Ces spots diffus 
s'alignent sur des rang6es alternativement fortes et 
faibles mais ~galement modul6es. 

Type II: Ces cristaux pr6sentent un sous-r+seau (A) 
de type (HD) et un sous-r~seau (B) quasi-ordonn+ 
(ND). Autrement dit, le r6seau (A) est semblable & celui 
observ~ pr6e~demment (ordre unidimensionnel, dif- 
fusion diffuse, p+riode ~9,52/~) tandis que le sous- 
r6seau (B) de p+riode ~9,71/~ pr+sente un ordre 
tridimensionnel ou partiellement tridimensionnel des 
atomes d'iode. Un diagramme de Weissenberg de la 
strate 3 des r~seaux (A et B) (Fig. 3) montre/t  la place 
des maxima d'intensit+ des lignes diffuses du r+seau 
(B) (MD), des taehes de Bragg finement struetur+es. La 
diffusion diffuse due au r+seau (A) &ant homog+ne, elle 
contribue seulement au bruit de fond du elich& 

I1 faut cependant noter que certains +chantillons 
pr6sentent un m~lange des deux types de d+sordre, ce 
qui sugg6re une nature polyeristalline. On observe de 
plus que les eristaux ont souvent un earaet+re fibreux 
marqu& 

Kaminskii et al. (1977) ont avanc~ l'hypoth+se d'une 
relation entre degr+ d'ordre et commensurabilit+ des 
r6seaux pour les cristaux de TTT213+ a prepares 
Chernogolovka. Cette relation, si elle existe, n'est pas 
facile & d6finir, ainsi que le montrent les observations 
eoncernant le r6seau (B) de nos 6chantillons et les 
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Fig. 3. Clich6s de Weissenberg de la strate d'ordre 3 des sous- 
r6seaux (A) et (B) des iodes. (a) Cristal type I / t  r6seau (A) (HD) 
et (B) (MD). (b) Cristai type II h r6seau (B) quasi ordonn6 (ND). 
Ces clieh6s ont 6t6 obtenus avec le rayonnement Cu Ka 
monochromatis6 par un monochromateur de graphite. Seules les 
portions les plus lisibles sont pr6sent6es, accompagn6es d'un 
repr6sentation sch6matique mettant en 6vidence l'alternance de 
rang6es de taehes fortes et faibles. 

r6sultats de Lowe-Ma et al. (1981) concernant les 
eristaux pr6par6s au Jet Propulsion Laboratory (JPL). 
I1 faut encore rappeler que m~me pour les cristaux dits 
'commensurables', Megtert et al. (1978) et Lowe-Ma et 
al. (1981) n'ont pas observ6 des d6sordres identiques. 

Cette diversit6 des observations concernant l'ordre 
des r6seaux d'iode n'est pas particuli6re h TTT213+a; 
elle est g6n6rale aux eonducteurs organiques, contenant 
des ehaines d'iodes, qui ont 6t6 &udi6s jusqu'& pr6sent 
(Chasseau, Filhol, Gaultier, Hauw & Steiger, 1981). 

(ii) Evolution avec la tempdrature 

Des clich(~s de pose fixe d'un cristal de type I ont 6t6 
pris suceessivement aux temperatures de 110, 150, 190, 
210, 230, 253 et 300 K. Ces observations effeetu6es 
avee le rayonnement Cu Ka ne vont pas au-del& des 
strates d'ordre 4 et ne permettent done pas de 
distinguer elairement les r6seaux (A) et (B). 

Avant la deseente initiale en temp6rature, les strates 
diffuses pr6sentent un intensit6 plus ou moins modul6e 
(partieuli6rement visible sur la strate 3). A 110 K on 
observe toujours la presence d'une diffusion diffuse, 
homog6ne, d'intensit6 similaire & celle observ(~ee & 300 
K mais & laquelle se superpose cette fois des pies de 
Bragg intenses et aussi bien r6solus que ceux du r6seau 
des TTT. Les elich(~s obtenus au cours de la remont6e 
en temperature montrent & chaque &ape la disparition 
de nouveaux groupes de pies de Bragg au profit de 
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tfiches diffuses. A 253 K quelques uns de ces pies de 
Bragg persistent bien r6solus mais lorsque la tem- 
perature ambiante est atteinte ~ nouveau, les strates des 
r6seaux d'iode ne pr6sentent plus que de la diffusion 
modul6e. Le ph+nom+ne est donc r6versible. 

Ces observations sont coh6rentes avec celles faites 
par Megtert et al. (1978)/t 120 K sur un cristal pr6par6 

Chernogolovka (Tu ~ 38 K). Ces auteurs ont montr+ 
qu'il y a intermodulation des r6seaux des iodes et des 
TTT. Par contre Lowe-Ma et al. (1981) n'ont pas 
observ6 de mise en ordre tridimensionnel des iodes dans 
l'intervalle 19-300 K pour des cristaux prepares au 
JPL. 

Ces r6sultats montrent bien que les differences de 
comportement structuraux des 6chantillons de 
TTT213+ ~ d'origines diff6rentes ne se limitent pas ~, des 
differences de d6sordre ou de eommensurabilit& 

(iii) Structure du sous-rdseau (B) ordonnd 

Les intensit6s des r6flexions de Bragg du seul plan 
r6ciproque intense du r6seau (B) (strate 3) d'un eristal 
de type II ainsi que les intensit6s du plan ~quatorial 
(commun aux sous-r6seaux des iodes et du TTT) ont 
6t6 mesur6es h l'aide du diffractom6tre automatique 
Siemens AED (rayonnement Mo Ka) du Laboratoire 
de Cristallographie et de Physique Cristalline de 
Bordeaux. 

La sym&rie Pmma a alors pu &re attribute au 
r6seau (B) (Fig. 4). On note que les intensit6s des 
r6flexions du plan (hk3)n sont alternativement fortes 
(h = 2n + 1) et faibles (h = 2n) et qu'elles diminuent 
r6guli6rement h mesure que rangle de Bragg augmente 
(Fig. 3). 

Les positions des atomes d'iode n'ont pas 6t6 
d6termin6es classiquement par la m&hode de Patterson 
car les facteurs E 2 des r6flexions du plan (hk3)s sont 
trop faibles compar+es h celles du plan 6quatorial. Une 
projection 'gen6ralis6e' de Patterson, faisant appel au 
seul plan (hk3)n a done et6 calculee. Elle montre 
l'existence de maxima sur la droite (O,O,z)n aux cotes 

1 1 ,  0,g,~, ces valeurs rendent compte de la presence 
d'atomes distants de en/3 empil6s dans des colonnes de 
direction c n. L'arrangement de ces colonnes, observ6 en 
projection sur le plan asb n, est +videmment celui 
observ6 dans la structure rapport+e par Smith & Luss 
(1977) et ob6issant h la sym6trie Cmca. Les chaines 
d'iodes sont donc situ6es sur les axes binaires Pmma. 

Dans l'hypoth6se d'ions 13 empil6s de faqon com- 
pacte dans les eha~nes, les positions probables de leurs 
barycentres, dans la maille Pmma, ont 6t6 trouv6es en 
tenant compte de l'alternance des r6flexions fortes et 
des r6flexions faibles du plan d'ordre 3. Un affinement 
prenant en eompte les 117 r6flexions observ6es et 
portant sur les param6tres z n e t  sur les facteurs de 
temperature des atomes d'iode converge avec quelques 

oscillations vers un facteur d'accord R = 0,094. Les 
valeurs finales des param&res sont report6es au 
Tableau 1. 

)--- : 
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Fig. 4. Relation entre le r6seau h6te (Cmca) et le sous-r6seau (B) 
des iodes (Pmma). Pour l'6chantillon consid+r~ les dimensions 
respectives des r~seaux sont: a B = 18,43/i, = CrrT ' bo = 9,17 A 
= araT/2, c a = 9,71 /~, = 1,96 bl.v r, V s 1641 /~3, VrTT = 
1677A 3, Z B = 4, ZTr ~ = 4. 

Tableau 1. Coordonndes fractionnaires des atomes 
d'iode dans le rdseau (B) quasi-ordonnd et distances 

interatomiques (A) 

Les r6sultats sont ceux des affinements effectu6s successivement 
avec les sym&ries Pmma et Pi. Ces ecarts-type sont pr6cis6s 
entre parenth6ses. 

x y z B (A 2) 

Groupe d'espace Pmma 

I(1) ~ o 0,080 (1) 
I(2) ~ 0 0,387 (1) 
I(3) ~ 0 0,694 (2) 

Groupe d'espace P[ 
I(1) 0,256 (1) -0,014 (2) 0,085 (2) 
I(2) 0,251 (1) 0,000 (2) 0,386 (2) 
I(3) 0,244 (1) 0,019 (2) 0,689 (2) 

Distances (A) Pmma Pi 

I(1)--I(2) 2,98 (2) 2,93 (3) 
I(2)--I(3) 2,98 (2) 2,93 (3) 
I(1)...I(3) 3,75 (3) 3,85 (3) 

1,8 
1,9 
2,2 

1,9 
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On observe ainsi que le sous-r6seau (B) est constitu6 
de cha~nes d'ions 13, ceux-ci &ant, parall+les ~t la 
direction d'empilement, sym&riques h la precision de la 
mesure [I(1)-I(2) - I(2)-I(3) = 2,98 (2) A] et distants 
de 3,75 A. Les ions 13 ont m6me cote z s dans la 
direction b n mais sont d6cal+s de Az s = 0,226 (2) (ou 
0,774), soit de 2,194 (2) A, dans la direction a s (Fig. 5). 

Ces valeurs sont tout ~t fait raisonnables puisque 
Herbstein, Kaftory, Kapon & Saenger (1981) indiquent 
que les dimensions caract~ristiques des chaines d'ions 
13 sont 2,90 < d~_ t < 2,95; 3,79 < di... I < 3,99,/~. 
Cependant cette description du r+seau (B) de TTT2I 3 + 
n'est peut &re pas pleinement satisfaisante puisque les 
structures de compos~s comme le bis(benzamide)- 
hydrog+netriiode (Herbstein et al., 1981), l'isopentyl- 
TCNQ-iode et le N-&hyl-m&hylph~nazinium-I~, 
(Steiger, Hauw, Gaultier, Filhol & Chasseau, 1982) 
montrent que l'ion 13 a tendance/~ s'incliner d'un petit 
angle (~ 5 o) sur raxe des cha~nes. 

Dans ces conditions, pour TTT~I3+ a, le groupe 
d'espace P m m a  attribu6 au r6seau (B) et qui place les 
atomes d'iode sur un axe binaire pourrait &re une 
sym&rie moyenne. L'affinement a donc&+ repris en 
choisissant arbitrairement le groupe d'espace P1 et en 
conservant les param&res de la maille orthorhombique 
initiale. Les donn6es sont les 117 r+flexions (~ d'espace 
r6ciproque) utilis6es pr6c6demment. L'affinement por- 
tant sur les coordonn6es x ,y , z  et le facteur de 
Debye-Waller isotrope des atomes d'iode converge 
jusque R = 0,089. 

On observe alors (Tableau 1) que les ions 13 restent 
sensiblement sym&riques [longueur 2 x 2,93 (2),/k] 
mais sont cette fois inclines de ~ 2,6 (3) ° sur l'axe des 
cha~nes. Une valeur de cet angle 16g~rement plus 61ev6e 
(~4 °) est obtenue si les param&res U~ sont affin6s 
mais alors l'affinement ne converge pas de faqon 
satisfaisante vue le faible nombre de donn6es. Ce 
r6sultat demande donc h &re confirm6 ~, partir d'un 
ensemble de r6flexions plus important; il pourrait 
expliquer, au moins partiellement, les differences 
rapport6es pour la p6riode des r6seaux des iodes dans 
les divers 6chantillons. 

I(3) 

~(2) 

I(~) 

x I 

(iv) Sous-rdseau (A) et (B) ?t ordre quasi- 
unidimensionnel  

La Fig. 2 montre un clich6 obtenu pour un cristal de 
type I oscillant autour de l'axe des cha~nes. Le 
rayonnement utilis~ est la raie Ks  du molybd~ne 
(monochromateur de graphite) et l'axe de la chambre 
est inclin6 de 30 ° sur l'axe du faisceau incident ce qui 
permet d'acc6der aux strates diffuses A e t  B jusqu'h 
l'ordre 17. 

La presence des deux sous-r6seaux complique 
l'interpr&ation de la diffusion car leurs contributions se 
superposent plus ou moins au sein de strates diffuses 
6largies ou d+doubl6es. Nous avons donc utilis6 une 
m&hode d'affinement de profil semblable ~t celle qui est 
utilis6e pour l'affinement de structures h partir des 
spectres de diffraction de poudre (Cheetham & Taylor, 
1977). Dans le cas present le 'spectre observe' est le 
r6sultat d'un relev6 densitom6trique* sur une bande 
&roite (0,25 mm) du film, d'axe la normale aux strates 
et passant entre les pics de Bragg. Les corrections de 
polarisation et d'absorption ont &+ effectu6es et le bruit 
de fond a &+ soustrait. Le 'spectre calculi' est obtenu 
par la sommation de pics gaussiens, d'intensit6s ~gales 

celles fournies par un module th6orique, de positions 
d6finies par les p6riodicit6s des sous-r6seaux et de 
largeurs/J demi-hauteur fonction de leurs positions. 

Lowe-Ma et al. (1981) ont analys6 l'intensit6 de la 
diffusion diffuse de cristaux produits au JPL en faisant 
l'hypoth6se d'une substitution d'une faible partie des 
ions 13 par des 12 et I-.  Ces auteurs justifient leur 
approche, dans laquelle l'existence de deux sous- 
r6seaux distincts des iodes n'est pas explicitement prise 
en compte, par le fait qu'ils n'observent pas de mise en 
ordre tridimensionnel des chaines d'iode h basse 
temp6rature. Pour nos 6chantillons, la strate diffuse 
d'ordre z+ro pr6sente une intensit+ nulle ce qui exclut 
l'existence d'un tel ddsordre de substitution des ions I~. 
L'observation d'une mise en ordre tridimensionnel 
basse temperature sugg6re par contre l'existence d'un 
ddsordre de position. Des mod61es de d6sordre uni- 
dimensionnel faisant intervenir un empilement compact 
des ions 13 dans des colonnes parall+les ont donc &6 
envisages pour les r6seaux (A) et (B) afin de rendre 
compte de l'intensit6 diffuse globale observ6e. 

Pour le r6seau (A) dont les strates pr6sentent une 
intensit6 diffuse quasi-homog+ne, on est vraisemblable- 
ment en pr+sence d'un cas de correlation uni- 
dimensionnelle pour lequel le d6calage relatif des 
colonnes d'iode est quelconque. Autrement dit F 2 = 
F2oca, de l'ion 13. Ce traitement est similaire ~t celui 
propos6 par Megtert et al. (1978). 

Pour le r6seau (B), rexistence, en plus des corr61a- 
tions unidimensionnelles, de correlations intercha~nes 
indique que le d6calage relatif des cha~nes n'est plus 

Fig. 5. Structure du sous-r6seau (B) ordonn6 (Pmma), vue en * Service de Microdensitom6trie du CNRS, B~timent 510, 91405 
projection sur le plan aBc B. Orsay, France. 
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quelconque et doit ~tre pris en compte.  Un mod61e 
simple peut &re propos6 qui s'inspire des r6sultats 
obtenus au paragraphe  pr6c6dent (longueur de l 'ion, 
posit ion du barycentre)  pour  le r6seau (B) des cristaux 
de type II. I1 retient l 'hypoth6se d 'un d6calage lon- 
gitudinal des cha~nes tel que tes barycentres  des ions I~ 
occupent  les posit ions (z = ~ + ~ et --~ + ~)s. Ce type 
d ' approche  du d6sordre a d6j& 6t6 effectu6 par  Endres 
et  al. (1976) pour  le b is (benzoquinone- l ,2  dioximato)- 
n ickel-0 ,5iode et par Filhol, Rovira,  Hauw, Gaultier,  
Chasseau  & Dupuis (1979) pour le complexe trim6thyl- 
a m m o n i u m - T C  NQ- iode .  

L'aff inement par moindres carr6s a alors port6 sur 
les douze param6tres explicit6s dans le Tableau 2. La 
valeur finale du facteur de confiance R = {~ , i [ I i (obs )  - 

I i ( c a l ) ] : / f ,  i I~ (obs ) }  ~/~, avec I i l 'intensit6 d 'un point du 
spectre (i = 1 & 1100), est R ~ 0,12. Les valeurs 
correspondantes  des param6tres sont rapport6es au 
Tableau 2. La r6partition des atomes d'iode sur les sites 
du r6seau (B) est repr6sent6e sur la Fig. 6. L 'accord  
efitre spectre observ6 et calcul6 (Fig. 7) obtenu & l'aide 
de ces mod61es simples est satisfaisant. On note 
cependant  que les strates diffuses pr6sentent, en 
fonct ion de sin 8/2, un tr6s fort 61argissement qui n 'a  
pas fait l 'objet d 'une analyse particuli6re. 

On observe ainsi que le sous-r6seau (A) de TTT:I3+ ~ 
contr ibue seulement pour  ~ ]  & l'intensit6 diffus6e totale 
et pour  ~{ & l'intensit6 de la strate diffuse d 'ordre  3. La 

Tableau 2. S t r u c t u r e  des  s o u s - r d s e a u x  iodds ( A )  et 

( B ) ~t o r d r e  q u a s i - u n i d i m e n s i o n e l  

Pour les sous-r6seaux (A) et (B), de periodes c A et c s dans la 
direction des cha~nes, d6crits par les mod61es pr6sent6s dans le 
texte, les facteurs de structure des strates diffuses correspondantes 
sont: 

FZ(A) =f~(1 + 2 cos 2zr/dA) 2 exp [--2B (sin 0/2) ~ ] 

F2(B) =f2(1 + 2 cos 27rld 2) (1 - cos 2zrles cos 2~rl~s) ~ 

x exp [-2B (sin 0/2) ~] 

avec f~: le facteur de diffusion de l'iode, 2: la longueur d'onde, 
l: l'ordre de la strate diffuse, B: le facteur de Debye-Waller, d A et 
ds: la longueur de la liaison I - I  au sein des ions If, ~s: la position 
moyenne du barycentre des ions 13 des chaines (B), es: le d6calage 
longitudinal d'une chaine par rapport ~ la position moyenne ~s. 

La relation entre l'intensit6 diffuse globale observ6e et les 
intensit6s calcul6es pour les contributions de chaque r6seau est: 

lob s = k A (I~)~ + k s (I~1) s. 

L'6volution de la largeur ~ demi-hauteur (L) des strates en 
fonction de la distance x ~ l'origine a 6t6 approxim6e par la fonction 
L = L o + L~(x  - L~) ~ oti L0, L~ et L2 sont des parametres pris en 
compte par l'affinement. 

Pour l'6chantillon consid6r6 les valeurs des param6tres sont les 
suivantes: 

c A =9,510(6) A 
dA = 2,972 (6) A 

BA = 1,32 (8) A ~ 
k A = 0,103 (3) 

cs = 9,73 (I)A 
ds = 2,99 (1)A 
~s = 0,410 (2) soit 3,98 (2) A 
e s = 0,059 (2) soit 0,58 (2) A 
B s = B A 
k s = 0,050 (3) 

-1 - ~ ~  0 ~ 1 Za 
, , . , =_ 

1 ' ? "  l /  

Fig. 6. Distribution des sites atomiques le long des cha~nes d'ions I~ 
pour le r6seau (B) d6sordonn& Les r6sultats pr6sent6s ici sont 
ceux obtenus a l'aide du mod61e evoqu6 dans le texte. On montre: 
(x) les positions des barycentres des ions I~ et (O) les positions 
des atomes d'iode pour les cha~nes correspondantes. 

Intensit6 
(a.u.) 

5 I0 15 

1.5 3.0 4.5 
strates (A) 

strates (B) 

Fig. 7. Diagramme, pour la direction d'aliongement des chalnes, de 
l'intensit6 des strates diffuses. Les intensit6s observ6es (indiqu6es 
par des croix) ont 6t6 mesur6es sur le clich6 montr6 & la Fig. 2. Le 
relev6 densitom6trique a 6t6 effectu6 par pas de 0,05 mm avec 
une optique de 0,05 mm sur une bande de 0,25 mm de large 
situ6e & -,-6 mm & gauche de I'axe du clich& Le bruit de fond a 6t6 
soustrait. Le spectre calculi (ligne continue) correspond aux 
param&res mentionn6s dans le Tableau 2. L'axe des abscisses 
correspond & la normale aux strates diffuses sur le clich& 
L'6chelle est donn6e en cm et les positions des strates, 
correspondant aux sous-r6seaux (A) et (B) sont mentionn6es en 
regard. 

longueur de l ' ion 13 est de 2 x 2,972 (6) A pour  le 
r6seau (A). Les param&res  caract6ristiques du r6seau 
(B) d6sordonn6 sont d s = 2,99 (1 )A ,  ~s = 0,410 (2), 
e B = 0,059 (2), valeurs qui rappellent bien celles 
rapport6es au paragraphe  pr6c6dent pour le r6seau 
(B) ordonn6 {d s = 2,98 (2), zB[I(2 )] = 0,387 (1), 
½Az B = 0,113 (2)} dans l 'hypoth6se de la sym6trie 
P m m a  (ions I 7 parall61es & l'axe des chaSnes). 

(v) L e  s o u s - r d s e a u  o r g a n i q u e  

Selon les 6chantil lons de TTT213+ ~ consid6r6s, les 
t ravaux publi6s font 6tat non seulement de divers types 
de r6seaux iod6s (commensurables / incommensur -  
ables; ordonn6s/d6sordonn6s) ,  mais aussi d 'un disper- 
sion, semble-t-il, significative des dimensions du r6seau 
des cha~nes conductr ices (Tableau 3). Ce dernier point  
est impor tan t  car il sugg6re que le couplage intercha~ne 
T T T  n'est  pas identique selon les 6chantillons. 
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Bien que la structure du r6seau TTT  ait d6j/t 6t~ 
d6crite par  plusieurs auteurs,  il ne nous a donc  pas 
sembl6 inutile d 'examiner  un de nos cristaux de type I 
[a = 18,342 (2); b = 4,961 (2); c = 18,428 (2) AI fi la 
temperature  ambiante  afin de faciliter l ' interpr&ation 
des r6sultats, pr6sent6s plus loin, de diffraction des 
n e u t r o n s / t  basse temperature.  En outre, cette nouvelle 
red&erminat ion structurale a 6t6 roccas ion  d 'une 
analyse de l ' influence du mod61e de d6sordre des iodes, 
introduit  dans l 'affinement, sur les r6sultats obtenus 

pour  le r6seau organique.  Les intensit6s de Bragg 
utilis6es sont  celles du seul r6seau Cmca; elles ont  6t6 
mesur6es dans les condit ions exp6rimentales d6crites au 
Tableau 4. 

Dans  le syst6me Cmca, les atomes d ' iode sont 
distribu6s sur les axes binaires de direction c et ne 
contr ibuent  pas aux facteurs de structure des plans 
(hkl)rr  T avec k = 2n + 1 puisqu'ils sont situ6s en x = ], 
z = ]. Un premier affinement por tant  seulement sur les 
r6flexions des plans hOl, h l l ,  h31, h5l et ne n6cessitant 

Tableau 3. Paramdtres  de maille du r~seau organique (Cmea) de TTT2I 3 +~ 

aTT T, bvr r, Crrr: param&res de maille du r6seau Cmca; b~: p6riode, dans la direction bTr r, des sous-r6seaux des iodes (ou du r6seau moyen); 
TM: temperature du maximum de conductivit+ 61ectrique longitudinale. Les 6carts-type sont pr6cis6s entre parenth+ses. 

e r~ 
R6f6rence t ~  r ~ ]  i~0 r (~) bilb.rrr (K) 

(1) 18,353 (2) 4,962 (1) 18,464 (2) 9,7 1,955 ~50 
(2) 18,319 (1) 4,962 (5) 18,394 (12) 9,54 1,92 40 fi, 80 
(3) 18,323 4,957 18,424 9,44* 1,90" ~100 
(4) 18,377 4,945 18,484 9,64 1,95 ~35 
(5) 18,347 (3) 4,962 (I) 18,454 (3) 

18,299 (2) 4,926 (1) 18,468 (2) 9,851 2 
(6) 18,342 (2) 4,961 (2) 18,428 (2) 9,52 et ~40 

9,72 

Sous-r~seau(x) 
des iodes 

Spots diffus 
Spots diffus 

Tr~s d6sordonn~ 
Peu d~sordonn6 
Type I 

R6f6rences: (1) Shibaeva & Kaminskii (1976); (2) Smith & Luss (1977); (3) Somaono et al. (1978); (4) Hilti & Mayer (1978); (5)Lowe-Ma 
et al. (1981); (6) ce travail. 

* Valeurs recalcul6es/! partir de la stoechiom&rie annonc6e. 

Tableau 4. Conditions expdrimentales et aff inements 

Temperature Temp6rature ambiante 130 + 1 K 8 + K* 

Diffractom&re Siemens AED D8 (ILL) D 15 (ILL) 
Rayonnement Rayons X Neutrons Neutrons 
Longeur d'onde (/i,) MoK~t 0,8963 (4) 1,176 
Monochromateur non Cu(220) en transmission Cu(331) en transmission 
Flux/~ l'6chantillon ~107 n cm -z s -~ ~7,8 × 106 n cm -2 s -1 

Cryostat - Cryor6frig6rateur~f Cryostat/t bain d'h61ium 
iiquide (plans hOl + h 1 l) 
Cryor6frig6rateur double 

&age:~ (plan h21) 

Mesure des intensit6s et r~duction 
des donn6es 

Balayage 0/20 co 
(sin 0/2)ma" (/i,-~) 0,64 0,56 

Correction d'absorption 

Nombre de r6flexions ind6pendantes 
Nombre total 
F,, > 3O(Fo) 

Affinement 
R = [ Y (Vo-  IV~l)Z/\,-f. F2o] '/z 

oui (~ = 3,4 mm -~) 

et 0/20 
0,735 

avec k = 0, 1, 2 seulement 

944 557 608 
698 

R = 0,082 partiel§ 0, I 1 0,065 
R = 0,082 total 

* Les mesures ont &6 effectu6es/l 6 K avec le cryostat/l h61ium liquide, puis, pour des raisons techniques, poursuivies/l 10 K avec le 
cryor6frig6rateur. 

"p Allibon, Filhol, Lehmann, Mason & Simms (1981). 
$ Filhol, Reynal, Savariault, Simms & Thomas (1980). 
§ Plans hOl, hll, h3l, h51 seulement. 
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Tableau  5. Coordonndes atomiques fractionnaires 
x,y,z et param~tres thermiques 6quivalents B oq 

Pour chaque atome, les valeurs sont donn~es successivement pour: 
(1) la structure rayons X ~i 300 K, donn6es partielles (cf texte); 
(2) la structure rayons X/~ 300 K, toutes donn6es; (3) la structure 
neutrons/~ 130 K; (4) la structure neutrons h 8 K. 

Param&res de la maille Cmca (A) 
300 K: a = 18,342 (2); b = 4,961 (2); c = 18,428 (2) (rayons X) 
130 K: a = 18,253 (3); b = 4,933 (1); c = 18,326 (2) (neutrons) 

8 K: a = 18,19 (2); b = 4,92 (2); c = 18,27 (2) (neutrons) 

B~q = t ~2, E: :,j a,. aj. 

Les coordonn~es sont × 104 sauf celles pr~c6d~es d'une ~toile (x 103). 
Les 6carts-type sont pr6cis6s entre parentheses. 

x y z B~q (A 2) 

S 1711 (1) 1521 (8) 389 (2) 3,2 
1710 (1) 1516 (4) 389 (1) 3,2 
1720 (4) 1487 (17) 390 (5) 1,3 
1723 (2) 1573 (27) 389 (3) 1,3 

C(1) 391 (7) 0 0 
390 (5) 0 0 1,9 
388 (2) 0 0 0,7 
391 (1) 0 0 0,8 

C(2) 759 (5) 1811 (26) 444 (6) 
762 (4) 1821 (15) 443 (4) 2,4 
770 (1) 1822 (7) 449 (2) 1,0 
773 (1) 1846 (11) 448 (1) 1,0 

C(3) 398 (5) 3685 (27) 891 (5) 
397 (3) 3670 (15) 891 (4) 2,2 
394 (2) 3684 (8) 890 (2) 0,7 
396 (1) 3709 (10) 896 (1) 0,5 

C(4) 759 (6) 5566 (30) 1339 (6) 
758 (4) 5548 (17) 1340 (4) 2,9 
773 (2) 5569 (7) 1343 (2) 1,0 
770 (1) 5613 (11) 1343 (1) 1,0 

C(5) 390 (7) 7338 (30) 1756 (6) 
389 (5) 7320 (18) 1757 (4) 3,6 
385 (2) 7414 (8) 1768 (2) 1,5 
387 (1) 7458 (12) 1767 (1) 1,1 

H(1) "121 (6) "551 (30) "137 (6) 
"121 (5) *532 (20) "139 (5) 4,8 

1369 (4) 5636 (15) 1356 (4) 2,7 
1367 (3) 5617 (25) 1355 (3) 1,8 

H(2) *64 (7) "917 (35) *206 (8) 
*62 (5) *872 (20) *205 (5) 4,0 
692 (4) 8808 (21) 2099 (4) 3,2 
690 (3) 8909 (26) 2100 (3) 2,3 

I ( 1 )  - - - 

1856 (9) 1 4,8 

1(2) - - - 
8082 (8) ¼ 4,4 

¼ 7777 (64) ~ 10,2 
7874 (51) ~ 8,2 

1(3) - - - 

¼ 14209 (17) ¼ 9,1 

Note: Selon les modalit6s de l'affinement de la structure fi 8 K 
soit l'un des atomes d'hydrog6ne, soit l'atome de soufre, a tendance 
/a prendre une agitation thermique anisotrope non positive. Ceci a 
probablement pour origine l'absence, dans les donn6es, des 
r6flexions des plans k > 3. 

donc aucune hypoth~se sur le ddsordre des iodes, a &6 
effectu6 avec pour param&res  de d6part  les valeurs 
donn6es par  Smith & Luss (1977). Le facteur R final 
est 0,082;  les coordonn~es atomiques et les distances et 
angles interatomiques correspondants  sont report~es 
dans  les Tableaux 5 et 6.* 

Une  carte de Fourier  calcul~e avec les param6tres  
ainsi obtenus mais en utilisant l 'ensemble des r~flexions 
(k = 2n + 1 et k = 2n) montre  l 'existence sur l 'axe 
binaire, non pas d 'une colonne de densit~ ~iectronique 
continue, mais d 'un mass i f  tr~s &al~ centr~ en YTTT = 
0,32. Ce dernier est correctement  rendu par  l ' intro- 
duct ion dans  l 'aff inement de trois atomes d ' iodes aux 
position x = ¼, y = 0,22; 0,82; 1,42, z = 1 avec un 
facteur de populat ion de 0,125 ainsi que l 'ont fait Smith 
& Luss (1977). En effet ces posit ions sont compatibles  
avec la g~om&rie des ions I;- et cela revient fi dire que 
les colonnes d ' iode pr~sentent un glissement al~atoire 
des ions de bvTa-/2. Dans  cette hypoth6se,  l 'aff inement 
por tan t  sur l 'ensemble des donn~es conduit  fi la valeur 
finale R = 0,082. Les coordonn6es des atomes sont 
donn~es dans  le Tableau 5, les distances et les angles 
interatomiques sont report6es dans  le Tableau 6. 

Les valeurs finales des param6tres  du TTT,  ainsi 
obtenues,  sont tr6s peu diffbrentes de celles donn~es par  
l 'aff inement prc~c6dent (plans k = 2n absents si n ¢ 0). 
L ' ion I~ reste sensiblement sym6trique et une synth~se 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope pour les structures/l 300, 130 et 8 K ont 6t6 
d+pos6es au d+p6t d'archives de la British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP 36845:18 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant fi: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 6. Distances (A) et angles (o) interatomiques 

Les 6carts-type sont pr6cis~s entre parenth6ses. 

(Mo Kct) (Mo Kct) Neutrons Neutrons 
300 K* 300 K't" 130 K 8 K 

S-S" 2,081 (6) 2,077 (5) 2,048 (12) 2.087 (12) 
S-C(2) 1,754 (10) 1,749 (7) 1,745 (7) 1,735 (9) 
C(I)-C(I ' )  1,435 (16) 1,431 (11) 1,418 (6) 1,422 (4) 
C(3)-C(Y) IA60 (17) t,456 (12) 1,437 (4) 1,441 (4) 
C(5)-C(5') 1,431 (23) 1,427 (15) 1,407 (5) 1,408 (5) 
C(1)-C(2) 1,390 (13) 1,395 (8) 1,404 (4) 1,408 (4) 
C(2)-C(3) 1,408 (16) 1,404 (10) 1,403 (5) 1,411 (4) 
C(3) C(4) 1,412 (17) 1,411 (11) 1,426 (5) 1,412 (5) 
C(4)-C(5) 1,349 (19) 1,350 (12) 1,391 (5) 1,383 (5) 
C(4)-H(l) 0,83 (I) 1,089 (8) 1,086 (8) 
C(5)-H(2) 1,16 (16) 1,075 (10) 1,083 (9) 

C(I ' ) -C(I)-C(2)  119,1 (I0) 119,3 (7) 119,7(2) 119,8(2) 
C(2")-C(I)-C(2) 121,8 (10) 121,4 (7) 120,5 (3) 120,4 (2) 
C(I)-C(2)-C(3) 122,8 (10) 122,2 (7) 120,9 (3) 121,0 (2) 
C(I)-C(2)-S 113,3 (9) 113,4 (6) 113,3 (4) 114,0 (3) 
C(3)-C(2)-S 123,8 (7) 124,4 (5) 125,8 (4) 125,0 (3) 
C(2)-C(3)-C(4) 123,9 (10) 123,4 (7) 121,6 (3) 121,8 (2) 
C(2)-C(3)-C(Y) 118,1 (9) 118,5 (6) 119,3 (3) 119,2 (2) 
C(4)-C(3)-C(Y) 118,0 (9) 118,0 (6) 119,1 (3) 119,0 (2) 
C(3)-C(4)-C(5) 121,9 (10) 121,8 (7) 120,3 (3) 120,6 (2) 
C(4)-C(5)-C(5') 120,1 (12) 120,1 (8) 120,6 (3) 120,2 (2) 
C(2)-S-S" 95,7 (4) 95,8 (3) 96.4 (9) 95,8 (3) 

* Affinement ponant seulement 
5" Atonement portant sur routes 

sur les plans hOl, hll. h31. h51. 
les donnees. 
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de Fourier diff6rence ne montre, sur raxe des chalnes 
d'iode, que de tr6s faibles r6sidus modul6s d'amplitude 
inf6rieure fi 0,6 e /~-3. On peut done conclure que le 
traitement ehoisi est acceptable. Toutefois, les valeurs 
anormalement 61ev6es des termes fill des trois atomes 
d'iode, le comportement diff6rent de l'atome 1(3) [fl22 de 
I(3) ~ deux fois fl22 de I(1) et I(2)], montrent bien que 
ce mod61e, s'il permet fi raffinement de converger ne 
rend pas compte de la eha/ne d'iode r6elle. D'autres 
mod61es ont d'ailleurs 6t6 propos6s: Shibaeva & 
Kaminskii (1976) et Megtert & Collin (1981) ont 
introduit pour l'iode, soit quatre, soit deux sites 
ind6pendants sur l'axe binaire. 

Les r6sultats ainsi obtenus (Tableaux 5 et 6) sont un 
peu moins pr6cis (qualit6 des 6chantillons?) mais 
sensiblement identiques/l ceux de Smith & Luss (1977) 
et Lowe-Ma et al. (1981). On note par exemple que 
pour les param&res mol6culaires du TTT les dif- 
f6renees entre nos valeurs et celles eorrespondant aux 
cristaux tr6s d6sordonn6s pr6par6s au JPL, n'exc6dent 
pas une fois l'6cart type. L'6cart des atomes au plan 
moyen ( 0 , 6 6 7 4 Y -  0,7447Z = 0) est inf6rieur fi 
0,007 A sauf pour les atomes C(5) et S [0,013 (9) et 
-0 ,029  (2)/i, respectivement]. Dans les colonnes con- 
ductrices, les mol6cules de TTT sont distantes de 
3,312 (2)/k et leur direction d'allongement fait avec la 
direction bra T de plus grande conduetivit6, un angle de 
41,87(3) °. La distance S- . .S ,  entre mol6cules 
homologues par l'axe 21, est de 3,377 (3) ,/~ e'est-/t-dire 
tr6s inf6rieure h la somme des rayons de van der Waals 
de ces atomes. 

Structures neutron/t basse temperature 

L'6volution structurale de TTT213+ ~ en fonction de la 
temp6rature est mal connue. On sait, d'une part, 
(Megtert et al., 1978) que ~ 120 K les sous-r6seaux des 
TTT et des iodes s'intermodulent en produisant une 
'coalescence' des strates diffuses en pies de Bragg bien 
r6solus, coalescence dont nous avons observ6 rap- 
parition d6s 250 K. On sait, d'autre part, que l'on peut 
s 'attendre/l l'existence d'une, voire deux, modifications 
structurales dans l'intervalle de temp6rature 20-60 K 
comme le sugg6rent les anomalies observ6es pour 
plusieurs propri6t6s physiques (Isett, 1978). 

L'&ude structurale de TTT2I 3 +s ~ basse temp6rature 
s'av6re done complexe et quelques r6sultats pr6- 
liminaires de diffraction neutronique sont pr6sent6s iei. 

(j) Clichds de diffraction des neutrons 

Les mesures ont 6t6 effectu6es sur la chambre de 
Weissenberg D12A (Hohlwein & Wright, 1981; 
Wright, Berneron & Heathman, 1981) de rlnstitut 
Laue---Langevin ~ Grenoble avec un faisceau de 
neutrons incident de longueur d'onde 1,44 A. L'6ehan- 
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Fig. 8. Clieh6 de eristal fixe obtenu pour TTT213+ 8 a 6 K /l l'aide 
des neutrons. Les fl6ehes indiquent la position des r6flexions 
suppl6mentaires pr~sentes sur les strates interrn&tiaires. Seule la 
partie la plus significative du clieh6 est montr6e ici. 

tiUon, un monocristal de type I, 6tait plac6 dans un 
cryostat /l r6servoir d'h61ium liquide et 6tait orient6 
avec l'axe bT-rr parall61e ~ raxe de la chambre. 

Des clich6s de Laue monochromatique (cristal 
fixe-film fixe) ont 6t6 obtenus/l  300, 50 et 6 K. A 300 
K ,  seul le spectre du sous-r6seau des TTT est 
observable tandis que les lignes diffuses dues aux 
sous-r6seaux des iodes n'apparaissent pas, ear 
contrairement aux rayons X, les neutrons sont peu 
diffus6s par riode. Les clieh6s/l 50 et 6 K montrent des 
pies de Bragg suppl6mentaires tr6s peu intenses sur les 
strates k ~_ ½; 2½; ~ (Fig. 8). Compte tenu de la 
r6solution instrumentale, il n'a pas 6t6 possible de 
pr6ciser s'il s'agit l/l de r6flexions de Bragg eorres- 
pondant h la mise en ordre tridimensionnel des 
sous-r6seaux des iodes ou / l  des satellites associ6s/l la 
transition mdtal-isolant, e'est-/t-dire/t une distorsion de 
Peierls du r6seau des TTT. 

Des clich6s de Weissenberg des plans hOl et h2l ont 
6t6 obtenus h 6K ~ l'aide des neutrons. Ils montrent des 
r6flexions de Bragg toutes compatibles avec la sym&rie 
Cmca observ6e pour le r6seau des TTT /t 300 K. 
Malgr6 les lacunes de cette 6tude pr61iminaire il semble 
done raisonnable d'admettre qu'en premi6re approxi- 
mation le r6seau des TTT conserve la sym&rie Cmca 
6K. I1 est / t  rioter que, pour leur part, Lowe-Ma et al. 
(1981) n'ont observ6 aueun 6cart/l  eette sym6trie lors 
de mesures de diffraction X effectu6es jusqu'/l 19 K sur 
des 6chantillons du JPL. 

(ii) Structure neutron ti 130 et 8 K 

Seules les intensit6s de Bragg du sous-r6seau 
organique (sym&rie Cmca) ont 6t6 prises en compte. 
Les mesures ont 6t6 effectu6es /l 130 et 8 K 
respectivement sur les diffractom&res/l neutrons 'D8'  



2586 ETUDE DU BIS(TETRATHIOTETRACENE)--TRIIODE (TTT2Ia+~) 

(g6om&rie quatre cercles) et 'D 15' (h compteur levant) 
de l'Institut Laue-Langevin h Grenoble. Les conditions 
exp6rimentales sont pr6cis6es dans le Tableau 4. Les 
6chantillons &aient des monocristaux de type I e t  de 
volume 0,7 et 1,2 mm 3. Dans les deux cas les intensit6s 
recueiUies &aient relativement faibles et les profils de 
raies &aient larges et d6form6s. 

Les param&res de maille (Fig. 9) ont 6t~ calcul6s 
pour plusieurs temp6ratures dans le domaine 6 K < T 
< 300 K ~t partir des angles de diffraction observ6s 
pour 7 (D15) et 17 ~ 30 (D8) r6flexions fortes. 
L'affinement moindres carr6s des structures a 6t6 
effectu6 en utilisant comme param6tres initiaux les 
coordonn~es des atomes de TTT donn6es par Smith & 
Luss (1977). Une synth6se de Fourier montre alors 
l'existence d'une colonne de diffusion continue avec un 
maximum de densit6 nucl6aire sur l'axe binaire en y = 
0,28 ~ 130 K et y = 0,30 h 8 K. Plusieurs mod61es de 
d6sordre faisant intervenir un, deux ou trois atomes 
d'iode ont 6t6 test6s et quel que soit le mod61e choisi 
l'affinement converge vers des valeurs pratiquement 
identiques. Comme pr6c6demment pour la structure 
rayons X ~, 300 K, les valeurs obtenues pour l'iode ne 
sont pas compl&ement satisfaisantes. 

Les coordonn6es report6es dans le Tableau 5* sont 
celles obtenues avec un seul site statistique pour l'iode. 
Les facteurs de confiance sont alors R = 0,065 et R = 
0,11 pour les structures h 8 et 130 K respectivement. 
Les longueurs et les angles des liaisons sont rassem- 
bl~s dans le Tableau 6. 

* Voir la note p. 2884 
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Fig. 9. Param&res du r6seau organique (Cmca) de TTT2[~+ ~ en 
fonction de la temp6rature. Cristaux de type I mesur6s & l'aide 
des neutrons: • diffractom&re quatre cercles D8. • et • 
diffractom6tre D15 en g6om&rie 'normal beam' (compteur 
levant). • diffractom&re D15 en g6om&rie quatre cercles. 
Cristaux prepares au JPL (Lowe-Ma et al., 1981): /x commen- 
surable - faible d6sordre. ~7 incommensurable - d6sordre 
important. 

(iii) Discuss ion  

L'existence d'une possible modulation des chaines de 
TTT par les cha~nes d'iode (Megtert et al., 1978) ou 
d'un d6sordre des TTT induit par le d6sordre des 
colonnes d'iode et enfin l'existence probable de trans- 
itions structurales vers 20-60 K, indiquent que les 
r6sultats pr6sent6s ici sont vraisemblablement relatifs 
des positions atomiques moyennes. Toutefois les 
valeurs des param&res thermiques anisotropes des 
atomes h 130 et 8 K sugg~rent que l'amplitude du 
d6sordre ou de la distorsion est, en premi6re approxi- 
mation, assez faible pour ~tre n6glig6e dans ce qui suit. 

Les longueurs et les angles des liaisons (Tableau 6) 
observ6s pour la mol6cule de TTT h 8 K et h 130 K ne 
montrent pas de modifications importantes par rapport 
aux valeurs observ6es h 300 K mis h part un 
allongement peu significatif de ~0,03 A pour la liaison 
C(4)-C(5) .  Comme h la temperature ambiante, les 
atomes C(5) et S pr6sentent des ~scarts globalement 
significatifs [respectivement: -0 ,018 (4); 0,018 (10) 
8 K et -0 ,020  (4); 0,044 (8) h 130 K] au plan moyen 
mol6culaire (8 K: 0 , 6 6 3 2 Y -  0,7484Z; 130 K: 
0,6661 Y -  0,7458Z = 0). 

L'organisation structurale h 8 K et h 130 K est, dans 
la limite des approximations faites, similaires ~ celle 
300 K (Fig. 1). On observe que l'angle de la direction 
d'allongement des TTT et de l'axe des empilements 
varie peu avec la temperature [41,87 (3) ° h 300 K; 
41,77 (5) ° h 130K; 41,54 (5) ° ~ 8 K]. La distance 
d'empilement dn-T* est de 3,286 (2)A ~ 130 K et de 
3,263 (3)A h 8 K, contre 3,312 (2)A h 300 K. La 
distance intermol6culaire courte S- • • S entre atomes de 
TTT adjacents dans la direction [110] est de 
3,377 (3)A h 300 K; 3,340 (10)A h 130K et de 
3,300 (10) A ~ 8 K. 

Nos observations compar~es ~ celles faites par 
Lowe-Ma et al. (1981) pour d'autres 6chantillons de 
TTTzI a + ~ montrent (Fig. 10) une fois encore qu'il existe 
des differences de comportement structural signifi- 
catives entre compos~s de diverses provenances. Ceci 
est particuli~rement visible pour la distance d'empile- 
ment (d-n-r) et l'inclinaison des molecules de TTT bien 
que nos 6chantillons et ceux du JPL soient approxi- 
mativement du m~me type (T M < 50 K, incom- 
mensurables, d6sordre important). I1 est donc probable 
que les differences sont encore plus accus6es entre 
6chantillons de stoechiom&rie - et done de TM et de 
commensurabilit6 - tr6s diff6rentes. 

On peut toutefois d6gager un comportement d'en- 
semble de TTT213+ ~. Lorsque la temperature d6croit, 
d'une part, la distance d'empilement dTT T d+croit un 

* L'6cart type sur drr r ne tient pas compte de l'incertitude sur le 
param&re b. En effet, cette derni6re est +lev~e h 8 K mais on peut 
noter que la moyenne des valeurs de b observ6es h 6 et 10 K 
(diffractom&re 'D 15') est en bon accord avec la valeur extrapol~e 
8 K ~ partir des valeurs mesur6es sur le diffractom+tre 'D8'. 
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Fig. 10. Evolution des caract~ristiques principales des chaines 
conductrices en fonction de la temp6rature, dmr~: distance 
d'empilement des mol6cules de TTT dans les chaines. ~: angle de 
la direction d'allongement des mol6cules de TTT avec l'axe des 
chaines, ds...s: distance interchaSne S.-.S dans la direction I 110] 
du r6seau Cmca. Les donn6es pr6sent~es sont relatives, aux 
cristaux examin6s dans ie pr6sent article (I-1 rayons X, • 
neutrons) et aux cristaux prepares au JPL (Lowe-Ma et al., 
1981) (A cristaux commensurables, ~ cristaux incommensur- 
ables tr6s d6sordonn~s). Les lignes sont seulement indicatives. 
Les valeurs de da- ~ et de ~ ont toutes 6t6 recalcul6es avec la 
m~me d6finition du plan mol6culaire moyen. Les valeurs 
caract6ristiques des 6carts-type estimes fi I'aide du formalisme de 
Waser, Marsh & Cordes (1973) sont, pour toutes les structures 
except6 celles fi 130 et 8 K: dr]- r < 0,002 °, ~ < 0,02 °, ds... s < 
0,003 A. 
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F i g .  11 .  Evolution, en fonction de la temperature, de la distance 
d'empilement (d) des ions pour quelques sels organiques 
conducteurs. • and &: t&rathiafulval~nium-t~tracyanoquino- 
dim&hane (TTF-TCNQ).  Transfert de charge: 0,59 e ~ 300 K, 
0,55 e ~ 60 K; ~, (300 K) = 1,47 (8) x 10 -4 K -~ (Schultz, 
Stucky, Blessing & Coppens, 1976; Filhol, Bravic, Gaultier, 
Chasseau & Vettier, 1981). ×: trim&hylammonium-t&racyano- 
quinodim&hane-iode [TMA +.(TCNQ) va-.(I~)w3]. Transfert 
de charge: 0,66 e; ~t,, (300 K) = 1,0 x 10 -4 K -~ (Filhol et al., 
1979; Filhol & Gaultier, 1980). O: TTT2I~+v Transfert de 
charge par TTr: 0,75 fi 0,738 e selon la stoechiom&rie (Chaikin, 
Grfiner, Shchegolevi& Yagubskii, 1979); ct, (300 K) = 0,27 (3) x 
10 -4 K -~ pour nos 6chantillons. 

peu plus lentement que la distance d 'empilement  des 
ions dans  d 'autres  conducteurs  organiques  uni- 
dimensionnels (Fig. 11); d 'aut re  part ,  l ' inclinaison des 
TTT augmente 16g~rement alors que dans  le cas du 
t6 t ra th ia fu lva l6ne- t&racyanoquinodim6thane  ( T T F -  
T C N Q )  (Schultz, Stucky,  Blessing & Coppens ,  1976) 
l ' inclinaison des ions, dans  les colonnes de T T F  et celles 
de T C N Q ,  ddcroft respectivement de ~0,05 et 0,46 ° de 
300 & 100 K. Lowe-Ma et al. (1981) ont d 'aut re  par t  
montr6 que, /l temp6rature  ambiante ,  l ' inclinaison des 
TTT est plus forte dans  le cas d 'un cristal commensur -  
able que dans le cas d 'un cristal incommensurable  
[42,33 (4 )e t  41,98 (2) ° respectivement].  

Dilatation thermique de TTT2I 3 + s 

Pour  nos 6chantillons, les variat ions des dimensions de 
la maille Cmca en fonction de la tempera ture  (Fig. 9) 
sont pra t iquement  lin+aires au moins jusque 100 K;  
au-del~., les donn+es sont impr+cises. Les coefficients de 
dilatation thermique [or t = (1 / l )d l /dT]  ~ la temp6rature  
ambiante  ont +t+ +valu+s h l'aide d 'un param~trage  
polynomial  de a (T) ,  b(T),  c(T). Ils sont a,, = 0,34 (3) x 
10 -4 K-% at, = 0,27 (3) x 10 -4 K-% ct c = 0,54 (7) x 
10 -4 K - l ,  et l 'anisotropie correspondante  est 0,89: 
0,70: 1,41. 

Les pa ram&res  de maille des cristaux 'd~sordonn6s '  
du J P L  (Lowe-Ma et al., 1981) conduisent  aux valeurs 
suivantes:  aa = 0,28 x 10 -4 K -l ,  ~b = 0,10 X 10 -4 K - l ,  
ct c = 0,44 x 10 -4 K -~, tandis que les mesures  de 
dilatation thermique effectu6es h l 'aide d 'une technique 
hyperfr~quence en cavit+ par  Miane,  Delhaes & 
C a r m o n a  (1982) donnent  les valeurs:  % ~ 0,2 x 10 -4 
K -l  pour  des cris taux issus du lot de produit  (T  M ~ 40 
K) que nous avons examin+ ici; % ~ 0,5 x 10 -4 K -] 
pour  des cristaux provenant  d 'un lot pr+sentant  une 
valeur de T M plus 6lev+e. 

Le coefficient de dilatation thermique longitudinal 
(%) de TTTEI3+ , varie donc d 'un facteur  5 pour  les 
+chantillons examines h c e  jour ,  lesquels ne couvrent  
pas tout  le domaine  de stoechiom&rie possible. Une 
variat ion aussi importante  de % peut s 'expliquer par  
une contribution prdponddrante des ehafnes d'iode. 
Bien que les divers +chantillons soient assez mal 
caract+ris+s, il semble en effet que % augmente  lorsque 
la commensurabil i t~ des r+seaux augmente ;  toutefois ce 
point, ainsi que le r61e du d~sordre, restent fi clarifier. 

En ce qui concerne les chMnes des TTT on constate  
que la dilatation thermique longitudinale (aaTmT) est 
semblable pour  nos 6chantillons et les cr is taux fi fort 
d6sordre pr+par+s au J P L  (eaT ~ ~ 0,5 × 10 -4 K - l ) .  
Ceci est dfi ~ la diff6rence de variat ion de l 'angle 
d' inclinaison des TTT en fonction de la temperature ,  
dont  l'effet compense  le facteur  2,7 qui existe entre les 
valeurs de % de ces deux produits.  
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Enfin on peut encore noter que la mol6cule de TTT, 
vue en projection sur le plan ac, ayant des dimensions 
peu pr6s identiques dans ces deux directions, l'in6galit~ 
ac > aa - encore renforc6e si l'on tient compte de la 
variation de l'angle d'inclinaison des TTT - est 
coh6rente avec la pr6sence d'un contact inter- 
mol6culaire S . . .  S dans la direction a. 

Conclusion 

De nombreux travaux ont fait +tat de differences 
notables dans les propri6t6s physiques des +chantillons 
de TTT213+ ~ en fonction de leur stoechiom&rie, 
elle-m~me fonction des conditions de preparation. Du 
point de vue structural, ce comportement a 6t+ plus ou 
moins clairement reli6 h la commensurabilit6 et au 
d+sordre des sous-r6seaux des iodes. Les r+sultats 
pr6sent6s ici apportent des 616ments nouveaux concer- 
nant notamment, d'une part, la structure des sous- 
r6seaux des iodes et, d'autre part, le comportement en 
fonction de la temperature du r+seau des cha~nes 
conductrices. 

L'examen du sous-r6seau iod6 (B) ordonn6 d'un 
cristal de type I a permis d'acc~der ~ la structure des 
chaines d'ions I~- et ~ leurs positions relatives. Pour les 
6chantillons d6sordonn6s, on rend bien compte de la 
diffusion diffuse observ6e h l'aide de modules de 
d6sordre de d6placement des ions I~ correspondant 
des translations longitudinales de cha~nes infinies. 
Lowe-Ma et al. (1981), pour leur part, ont consider+ un 
d6sordre de substitution des ions 13 par des unit+s I2 et 
I-  pour d6crire les cristaux du JPL. Bien entendu il 
n'est pas impossible que des modules plus 61abor6s 
puissent conduire h une solution valable pour les deux 
types de cristaux, mais l'absence, de mise en ordre 
tridimensionnel, ~ basse temperature, des r6seaux iod6s 
des cristaux du JPL, marque bien l'importance des 
differences qui peuvent exister entre +chantillons. 

Pour TTT2I 3 + ~ toutes les implications structurales de 
l'6cart ~ h la stoechiom&rie ne sont pas encore 
comprises. En effet l'existence de deux - au m o i n s -  
sous-r6seaux des iodes responsables de strates diffuses 
fines indique la coexistence, dans le cristal, de deux 
types de chaines d'iode quasi-infinies. Dans l'hypoth+se 
d'un empilement compact d'ions I~ d'axes parall61es 
l'axe de la cha3ne, Herbstein et al. (1981) ont 6tabli que 
les caract6ristiques de cette derni6re peuvent varier 
dans les limites suivantes 2,90 < dl_ 1 < 2,95 A e t  3,79 
< d l . . .  1 < 3,99A. Autrement dit les distances de 
r6p&ition extremes envisageables sont 9,59 et 9,89 A, 
soit des valeurs semblables ~ celles observ6es 
respectivement pour un sous-r6seau d'iode commensur- 
able (~9,851 /l, scion Lowe-Ma et al., 1981) et pour le 
sous-r6seau (A) d'un cristal tr6s incommensurable 
(~9,52/k).  La question reste n6anmoins pos6e de 
savoir si la variation du param6tre de composition 6 est 

li6e ~ une variation progressive de la distance de 
r6p&ition des ions 13 (associ6e ou non h l'inclinaison 
plus ou moins marqu6e de l'axe des ions 13 sur raxe des 
cha~nes) et/ou h une variation relative des contribu- 
tions des sous-r6seaux (A) et (B). I1 est ~ noter que 
robstacle majeur ~ une telle &ude est l'absence de 
valeurs pr6cises de ~ pour de petits monocristaux 
consid~r6s individuellement. 

La comparaison des r6sultats pr~sent6s ici, concer- 
nant l'effet de la temperature sur les cha~nes con- 
ductrices, avec ceux de Lowe-Ma et al. (1981)a permis 
de montrer que le r~seau h6te organique n'est pas 
insensible au comportement des cha~nes d'iode. I1 
semble en effet que la commensurabilitb des r~seaux 
s'accompagne, sans modification importante de drTr, 
d'une l~g~re augmentation de l'angle que fait la 
direction d'allongement des molecules de TTT avec 
l'axe des cha~nes. Ces param&res structuraux ainsi que 
le couplage interchaine ds... s sont des param&res 
fondamentaux des propri6t~s de transport de 
TTT213+ ~, propri~t~s dont on sait qu'elles varient 
beaucoup selon les 6chantillons. L/l encore une &tude 
plus syst6matique reste/~ faire. 

Enfin, pour nos 6chantillons et ceux de Cher- 
nogolovka, l'&ude de la s6quence d'apparition,/l basse 
temp6rature, des pics de Bragg sur les strates diffuses 
et la localisation de ces pics apporteraient des informa- 
tions pr6cieuses sur le comportement des chaSnes 
d'iode. En effet cette mise en ordre tridimensionnel 
(progressive ou par &ape?) modifie certainement 
profond6ment la nature du couplage entre les ondes de 
charge et le potentiel ext6rieur des chaines d'iode, 
couplage dont la contribution peut &re d6terminante 
dans le m6canisme de la transition m&al-isolant. 

Les auteurs sont tr+s reconnaissants h J. Laugier 
(Centre d'Etude Nucl6aire de Grenoble, France) pour 
son concours lors de certaines exp6riences de diffrac- 
tion des rayons X. 
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Abstract 

The cyclic hexapeptides cyclo(-L-Phe-D-Leu-Gly-L-Phe- 
L-Leu-Gly-) (peptide I) and cyclo(-L-Phe-o-Leu-Gly- 
D-Phe-L-Leu-Gly-) (peptide II) have been crystallized in 
a thermal-gradient apparatus and their structures have 
been determined by single-crystal diffractometry. Pep- 
tide I (Ca4H46N~O6.4H20) crystallizes in the mono- 
clinic space group P21, Z = 2, with a = 7.056 (3), b = 
36.58 (2), c -- 7.551 (3)A a n d f l =  104.12 (3) ° at 138 
K. Peptide II (C34H4~N606.2H2 O) crystallizes in the 
triclinic space group P1, Z -- l, with a = 8.3489 (l 1), 
b = 16.634 (4), c = 6.848 (2) A, and a = 100.997 (15), 
fl = 108.911(11), y = 88.03(2) ° at 138 K. The 
intensity data for peptide I (3595) and peptide II (3626) 

0567-7408/82/102589-07501.00 

were measured at 138 K. The structures were solved by 
direct methods and refined by least-squares calcu- 
lations to R values of 0.0835 and 0.0459, respectively. 
Both peptides exhibit the common conformation of two 
fl-turns linked by extended glycyl residues, but only one 
of the two possible transannular hydrogen bonds is 
present in peptide I, while in peptide II no transannular 
hydrogen bonds are observed. The conformational 
features are compared with those of cyclo(-L-Leu- 
L-Phe-Gly-o-Leu-o-Phe-Gly-). 

Introduction 

cyclo(-L-Phe-D-Leu-Gly-L-Phe-L-Leu-Gly-) (peptide I) 
and cyclo(-L-Phe-o-Leu-Gly-o-Phe-L-Leu-Gly-) (pep- 
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