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Etude en Fonction de la

Fréquence de la Conductivité

d'un Sel Double de TCNQ: le

DCA (TCNQ),:

{(CeH,,) (CoHL) NH}"{(TCNQ),}~

J. C. GIUNTINI, D. JULLIEN et J. V. ZANCHETTA

Laboratoire de Chimie-Physique, Faculté des Sciences, B.P. 4322, Abidjan
(Cote d’Ivoire)

Le diéthylcyclohexylammonium (TCNQ), (DCA(TCNQ),) existe sous deux
formes: I'une est obtenue directement par cristallisation dans 'acétonitrile,
elle est stable jusqu'a la température de 350°K. On convient de I'appeler
“forme basse température.” A 350°K, elle subit une transformation
irréversible qui modifie sa structure cristalline! pour donner la forme “haute
température.” Cette transformation s’accompagne d’une forte augmentation
de la résistivité.?

Dans ce travail, la conductivité de chacune des deux formes du
DCA(TCNQ), est déterminée en fonction de la fréquence, a différentes
températures 7. Les échantillons utilisés sont des barreaux de poudre
comprimée.} Leur résistance est mesurée par rapport a une résistance étalon
dont les caractéristiques sont parfaitement connues.{

1 ETUDE DE LA FORME HAUTE TEMPERATURE

La conductivité de la forme “haute température” du DCA(TCNQ), est
étudiée en faisant varier la fréquence de 10? a 10® Herz, les températures
étant comprises entre 95°K et 325°K. Sur la Figure 1, log ¢ est porté en

t Ces barreaux ont été préparés par P. Dupuis (Laboratoire de Chimie-Physique Macro-
moléculaire, ENSIC, INPN, 54 Nancy, France). Nous sommes heureux de I’en remercier.
Leur densité mesurée est proche de la densité théorique.

1 RCMAF, SFERNICE, Haute Fréquence.
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fonction de log v a chaque température. On verifie sur chaque courbe qu’it
existe un intervalle de fréquence dans lequel log ¢ croit linéairement en
fonction de log v. Les pentes n correspondantes sont mentionnées dans le
Tableau 1.

On constate que dans cet intervalle de fréquence, qui est d’ailleurs fonction
de la température de mesure, on peut écrire:

c~w" avec 0S<n<l et w=2nv.

On note, de plus, qu'a des fréquences suffisamment élevées la résistivité
devient indépendante de la température. On a ainsi calculé a 5.107 Hz:
p = 2400 + 200 ohms cm™ L.

Ces résultats paraissent indiquer3>—> que la conduction dans la “forme
haute température” du DCA(TCNQ), se fait par sauts entre sites localisés
présents dans la substance, comme semble aussi le montrer 'étude du
paramagnétisme; la susceptibilité paramagnétique de cette phase suit, en
effet, une loi de Curie.®

2 ETUDE DE LA FORME BASSE TEMPERATURE

La méme étude a été réalisée sur la forme “basse température.” Sur la Figure
2, on a porté log ¢ en fonction de log v & chaque température.

On distingue alors aisément deux domaines de température correspondant
chacun a deux comportements fort différents de la conductivité. Ils apparais-
sent en¢ore plus nettement sur la Figure 3 ot on a porté en fonction de 1/T,
la pente n (Tableau 1I) de la partie linéairement croissante des courbes de la
Figure 2. Aux températures supérieurs a 200°K, la conductivité varie peu
en fonction de la fréquence.

TABLEAU 1 TABLEAU 11
Valeurs de n forme ** haute Yaleurs de n forme ** basse
température ™ température

T°K n T°K n
325 0,73 320 0,08
295 0,76 295 0,10
273 0,84 270 0,11
240 0,39 240 0,14
215 0,95 220 0,15
185 0,96 210 0,18
160 0,97 . 190 0,26
95 0,99 182 0,44
170 0,55
150 0,77
130 0,89

100 1,0




J. C. GIUNTINI, D. JULLIEN AND J. V. ZANCHETTA

206

M, 004 *
Mo 081 °

Ao QU °
298 iy
Ho OZ °
A, 022 ©
M, 0pC °
¥,0.2 °

A, 0E °

4 20uanbayj e ap uonduoj U3 (ONDIL) VO NP L 3WH0J B[ 3p £ JUANdNPUO) 7 TYNOI

Fo

..
‘... <
‘ooo < PR LR
!
« ety S e
.... e
ocuu..l--lll-
ee
-~ anxl 2308 X HAXK X

RPN PR R a2 LR . 23
000%8 [- - -1.I-W-..T.

e

E s 2

8% ¢

-

= 13 2

8t 3

-

x
<

D:O
O« o

R s S S B+ S

B8
=

€T0c Afeniged €2 £5:90 e [o1pey pue sweisAS [04u0D Jo AisleAlun amels Yswo 1 ] Aq papeojumoq



207

LA CONDUCTIVITE D'UN SEL DOUBLE DE TCNQ

"L/13p “L/1 3p uonouoj us syu0d 185 ¥ *H(ONDL)
uonouo). ud H(ONDL) vOd np nupuod vOQ np 1f suuoj e op {4 8op)f =
JUBINOD US O ANDUPUOD + FANOIL 0 30o] s3qinod sep Auad = u ¢ FYNOIA

T

002}

GONDLIVOa ™ 18 QEoﬂ

/

/
/
(4

4 oy
2. . .
(OND1)VDQ P 1H auuod (.0) 6oyt

R R B R R R e

€T0c Aeniged €2 £5:90 e [o1pey pue sweisAS [04u0D Jo AisleAlun amels Yswo 1 ] Aq papeojumoq

PR VY WU W T W 1

A




Downloaded by [Tomsk State University of Control Systems and Radio] at 06:53 23 February 2013

208 J. C. GIUNTINI, D. JULLIEN AND J. V. ZANCHETTA

Au voisinage de 200°K et pour des températures inférieures, la pente
varie brusquement et on retrouve un comportement analogue a celui
observé dans la phase “haute température.” En particulier, on remarque
que la résistivité tend a devenir indépendante de la température a fréquence
¢élevée. Le calcul donne a 5.107 Hz: p = 2900 + 300 ohms cm™!. Sur la
Figure 4, on a porté log p = f(1/T), les mesures étant effectuées en courant
continu. On observe, 1a encore, dans le cas de 1a forme “basse température”
un changement de pente survenant autour de 200°K.

Cela semblerait indiquer que la conduction de la forme “basse tempéra-
ture” est encore assurée par un mécanisme de sauts entre des sites localisés,
lorsque la température s’abaisse en-dessous de 200°K. Ce résultat est en
bon accord avec des études similaires effectuées sur d’autres sels complexes
de (TCNQ)."-8

CONCLUSION

Cette ¢étude laisse supposer que la conductivité du DCA(TCNQ), est en
fait due a la somme de deux conductions de type différent. L'une qui
caractérise la forme “haute température” et qui apparait aux environs de
200°K dans la phase “basse température,” semble étre une conduction par
sauts entre des sites localisés. L’autre, qui n’apparait qu’au-dessus de 200°K
dans la forme *“basse température,” pourrait étre due a I'existence de porteurs
de charges constituant des bandes d’énergie.
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