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d’un Nouveau Complexe de Transfert 
de Charge Mixte du TCNQ et de Node 
A. COUGRAND, S. FLANDROIS et P. DELHAES 

Centre de Recherches Paul Pascal (C.N. R.S.). Domaine Universitaire, 33405, Talence 
(France) 

P. DUPUIS 

Laboratoire de Chimie Physique Macromolbculaire (E.N.S.I.C.), 54000, Nancy (France) 

D. CHASSEAU et J. GAULTIER 
Laboratoire de Cristallographie, Universitk de Bordeaux I, Dornaine Universitaire, 
33405, Talence (France) 

et 

J. L. MIANE 
Laboratoire de Physique Expbrimentale, Universith de Bordeaux 1, Oomaine 
Universitaire, 33405, Talence (France). 

La synthese d’un complexe de transfert de charge du tttracyanoquinodimethane (TCNQ) do@ 
avec de I’iode a Ctt le point de dtpart de cette ttude. En effet, I’iode p u t ,  soit se mettre sous la 
forme d‘une chaine atomique donc 6tre un exemple de systeme unidimensionnel, soit former 
des complexes de transfert de charge avec anion diamagnetique et cependant bons semi- 
conducteurs. 

I PREPARATION CHlMlQUE ET STRUCTURE 
C R ISTA LLO G RAP H I QU E 

La preparation du complexe se fait suivant une mbthode deja dicrite:’ on 
milange deux solutions de TMA-I et de TCNQ dans le tktrahydrofuranne; 
le sel form6 prkcipite en petites paillettes de couleur verte; il est ensuite 
recristallist dans l’acktonitrile. 

165 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

6:
54

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



I66 A. COUGRAND, er al. 

L'analyse Clementaire a donnC les rkultats suivants: 

I = 32,5% N = 18,7% C = 46,8% H = 3,9%. 

L'Ctude cristallographique met en Cvidence une maille monoclinique 
(a = 20,306 A, b = 6,444 A, c = 13,934 A et = 116"38) avec quatre entitts 
(TMA-TCNQ, I) (Figure 1). Les TCNQ forment des colonnes rkgulieres 
avec une distance interplanaire de 3,22 A et un mode de recouvrement 
classique (identique a celui existant dans NMP-TCNQ ou TTF-TCNQ). 

Les atomes d'iode se rtpartissent regulierement sur l'axe binaire a une 
distance de 3,22 A Cgalement; ces colonnes d'iode alternent avec celles de 
TCNQ suivant la direction x sans interagir fortement avec elles. De plus, 
il existe une liaison hydrogene entre chaque cation TMA et un groupement 
nitrile de chaque anion TCNQ. Cette structure est assez semblable a celle 
d&jA observk sur un compose organomktallique complexe avec de l'iode.' 
En accord avec le dosage Cltmentaire, on peut donc proposer la formule 
brute suivante: (TMA-TCNQ, I). 
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CHARGE MIXTE DU TCNQ ET DE L’IODE 
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II PROPRIETES PHYSIQUES 

Conductivitd dlectrique 

La variation thermique de la resistivitk Clectrique mesurk en courant 
continu a Cte ktudike sur poudre compactee et sur monocristal (Figure 2). 
L’tchantillon polycristallin prhente un comportement typiquement semi- 
conducteur avec une bande d’energie interdite egale a 0.082 eV. La mesure 
en hyperfrkquence (v N 3.6 GHz) confirme ce rksultat et met en kvidence 
une constante diklectrique de l’ordre de quelques unit& seulement et par 
consequent beaucoup plus faible que dans les sels de TCNQ habituel~.~ 
Sur le monocristal, la mesure accomplie suivant la direction de plus grande 
conductivitt fait apparaitre une anomalie vers 150 K qui, bien qu’observke 
sur plusieurs kchantillons, doit &tre confirmke. 

Chaleur sp4cifique 

Cette proprietk a ete mesurk de 1,5 a 35 K sur un echantillon de plusieurs 
grammes agglomerk sous pression. La variation thermique aux basses 
tempkratures (Figure 3) met en kvidence l’absence de terme d’origine 
electronique et un changement de pente a 2,6 K correspondant a une 
variation du spectre de vibration du rbeau. 
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168 A. COUGRAND, el al. 
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FIGURE 3 

Magnetisme 

La variation thermique du paramagnttisme, dttermint par mtthode statique 
donc ap rb  correction du terme diamagnktique, est prtsentke sur la Figure 3. 
On observe une difftrence de comportement entre I'khantillon initial bien 
cristallist, qui prtsente une variation de comportement vers 150 K, et 
l'tchantillon ttudit ap rb  avoir t t t  compresst pour rkaliser la mesure de 
chaleur spkcifique; cependant dans les deux cas la composante de Curie 
preponderante a basse tempkrature (voir encart de la Figure 4) est identique. 
L'etude R.P.E. sur monocristal coqfirme ce resultat et met en tvidence une 
raie de rbonance inhomogene vers 150 K Cgalement. 

111 ANALYSE DES RESULTATS 

Ce nouveau compose est form6 de chaines paralldes et rkgulieres de TCNQ 
et d'iode et prtsente une conductivitt Clectrique apprtciable de type semi- 
conducteur. Le transport des charges Clectriques est essentiellement assurt 
par les colonnes de TCNQ car la distance entre atomes d'iode apparait trop 
grande pour conduire A une liaison de type mttallique. Les sels de TCNQ 
a empilement rtgulier prtsentent toujours un maximum de conductivitt qui 
n'est pas observt ici. Du fait des liaisons hydroghnes particulithes les entitks 
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CHARGE MIXTE DU TCNQ ET D E  L’IODE 169 

FIGURE 4 

TCNQ ne peuvent pas Ctre considCrees comme des sites electroniques 
tquivalents ce qui expliquerait le comportement semi-conducteur ; de plus, 
ce phtnomkne provoquerait une modification de rtseau vers 150 K visible 
par l’intermkdiaire des proprietks observees. 

Par ailleurs, pour rendre compte du comportement anormal de la chaleur 
spkifique, deux hypotheses peuvent Ctre avanctes : 

--C‘est un effet lit a la destruction partielle des monocristaux sous 
l’influence de la pression avec dtpart possible d’iode. En effet, sur I’echantillon 
comprimt, on n’observe plus d’anomalie ni en resistkite tlectrique, ni en 
magnetisme; l’effet du dtsordre devient preponderant par rapport aux 
effets d’interaction typiquement unidimensionnels.4 

-C’est un effet intrinstque; un comportement analogue a deja etC observe 
sur des alliages de Niobium et interprete comme la constquence d’une 
anomalie de Kohn existant a plus haute tem~krature.~ Dans ce cas, le 
comportement observt sur monocristal vers 150 K pourrait dependre 
de cet effet. 

Des etudes de la chaleur spkcifique et de la diffraction des rayons X, en 
fonction de la tempkrature, sont en cours pour verifier ou infirmer cette 
hypothese. 
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