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Etude Comparative de la Chaleur 
Specifique et du Paramagnetisme 
de Sels de TCNQ a Cations 
Diamagnetiques et Radicalaires 
P. DELHAES, G. KERYER et S. FLANDROIS 
Centre de Recherches Paul Pascal (CNRS), Domaine Universitaire, 33405 Talence 
(France) 

et 

P. DUPUIS 

Laboratoire de Chimie Organique Industrielle. Universitb de Nancy, SO00 Nancy 
(France) 

Les complexes de transfert de charge du TCNQ peuvent &tre classes en 
plusieurs categories.' 

Ceux possuant une conductivite organique appreciable a tempkrature 
ordinaire ont une structure cristallographque pasticuliire: les anions ou 
molecules de TCNQ s'organisent seuls suivant une direction preferentielle. 
Ces sels presentent donc deux caractkristiques essentielles: 

-des empilements rkguliers ou irreguliers des plans de TCNQ, 
-des cations diamagnktiques (avec groupements ammonium quaternaire) 

ou radicalaires (hetkrocycles en particulier). 
Les sels de TCNQ avec empilements reguliers presentent un comportement 

Clectrique tres anisotrope de type mktallique a haute temperature et passant 
par une valeur maximale pour une temperature critique. Les problkmes 
fondamentaux a rksoudre sont alors: 

-Dam quelle mesure ces materiaux peuvent-ils &tre considkres comme 
des solides unidimensionnels du point de vue vibrationnel, Clectrique ou 
magnet ique? 

-Quels sont les effets prtpondkrants: influence du dtsordre ou des 
impuretes sur une chaine d'entitts TCNQ et interactions dominantes 
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21 0 P. DELHAES, er al. 

klectron-klectron (modbles de Hubbard) ou electron-phonon (distorsion 
possible du rbeau)? 

Pour examiner ces problbmes, nous avons ktudik les propriktks thermiques 
a l’kquilibre thermodynamique, chaleur spkcifique et magnktisme statique, 
d’un certain nombre de sels de TCNQ rkpertoriks dans le Tableau I. 

I R ES U LTATS EXP ERI M E NTAUX 

Les kchantillons etudiks sont polycristallins ; leur mkthode de prkparation 
a dkja ktk dkcrite par ailleurs;’ la structure cristallographique de ces 
materiaux est connue (voir Tableau I) except6 pour le sel simple de TIT. La 
susceptibilitk magnktique est mesurke entre 2 et 400 K avec une balance de 
Faraday ; aprb  correction des termes diamagnktiques la variation thermique 
du paramagnetisme peut Ctre analy~ee.~ Nous avons supposk dans tous les 
cas la loi d‘additivitk suivante: 

C 
x e x p  = T + x p  

ou C est la constante de Curie like a l’existence de dkfauts et impuretes 
donc de nature extrinsbque. x p  est le paramagnttisme intrinsbque, faiblement 
dkpendant de la tempkrature et que 1’0n peut extrapoler au zkro absolu 
(xp,,). Dans le cas des sels a empilements rkguliers une valeur non nulle est 
trouvke, au contraire pour les sels A empilements irrkguliers, le para- 
magnktisme tend vers zkro avec la tempkrature (il peut h e  en premikre 
approximation paramktrk par la loi classique ktat singulet-ktat triplet 
localisk caractkriske par le parametre reprtsentant la distance tnergktique 
entre ces deux etats). 

La chaleur spkifique mesurk entre 1 et 5 K en mkthode adiabatique4 est 
paramktrke par l’kquation habituelle 

Cexp = aT + bT3 (2) 
ou a le terme linkaire supposk d’origine klectronique, est prksent dans tous 
les sels ii empilement rkgulier (Tableau I); b le terme cubique permet de 
calculer la temperature de Debye O D .  

I1 ANALYSE ET INTERPRETATION 

Aspect structural 

Les sels de TCNQ sont des solides ioniques ou les forces de Coulomb sont 
prkpondtrantes; c’est l’knergie de Madelung qui est responsable de leur 
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212 P. DELHAES, ef 01. 

cohesion tridimensionnelle. A partir de cette analyse Etemad, Garito et 
Heeger’ ont proposk de relier la tempkrature de Debye et le parametre 
(M‘V)-’’’ ou Vest le volume de la maille dktermink a tempkrature ordinaire 
et ramen& a une molecule de masse M et de diffkrencier ainsi les sels 
conducteurs et les sels semi-conducteurs. Aprks avoir repris cette analyse 
avec les nouveaux rksultats obtenus il nous semble difficile de distinguer 
schkmatiquement deux classes de composes (droites @ et 0 sur la Figure 
1). Cependant les sels a empilements rkguliers se placent sur la droite 0 
except6 le TTF-TCNQ; or celui-ci ne prksente pas de terme lintaire de 
chaleur spkcifique A basse tempkrature6 car une distorsion de rkseau survient 
vers 40 K:7 ce sel se situe donc a part parmi les sels de TCNQ considkrks. 

FIGURE 1 

Aspect blectronique: 

Cas des sels a cations diamagnktiques: Pour les sels a empilements irrtguliers 
il existe une bande d’energie interdite audessus de la bande de valence pleine; 
de plus il existe une knergie d‘activation pour les excitations magnktique~.~ 
Les sels a empilements rkguliers presentent un Ctat fondamental antiferro- 
magnktique unidimensionnel caractkrisk par la valeur du rapport (alx,); 
dans le cas du sel simple NMP-TCNQ rappel6 dans le Tableau I le modele 
de Hubbard permet de rendre compte des propriktb physiques observks 
(theoriquement = 3,3(k/pJ2.* Pour les sels doubles il faut utiliser le 
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CATIONS DIAMAGNETIQUES ET RADICALAIRES 213 

modele de Hubbard etendu dans lequel on introduit un parametre supplt- 
mentaire d’interaction coulornbienne entre sites voisins ; on peut alors 
expliquer le comportement analogue des sels  double^.^ 

Cas des sels a cation radicalaire: Les variations thermiques du para- 
magnetisme et de la chaleur spkcifiqueg sont analogues a celles observkes 
sur les sels de Quinolinium et d’Acridinium ; cependant le rapport (u/x,,) 
est plus tlevt et doit &tre confirme. 

I1 apparait cependant que pour tous les sels rkguliers Ctudies (Q-Acr-TIT) 
une transition de type mttal-isolant par ouverture d’un gap de Mott- 
Hubbard soit prCsente: l’interaction Clectron-tlectron est alors dominante 
a basse tempkrature. 
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