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Etude par r6sonance magnbtique 
de la dynamique des excitons 
dans un sel semi-conducteur du 
t6tracyanoquinodimethane 
(TCNQ NH,) 
J. ALIZON, G. BERTHET, J. P. BIANC, J. GALLICE et H. ROBERT 

Laboratoire dflectronique er RBsonance Magnbtique, 24, Avenue des Landais, B.P. 
45-631 70 Aubiere 

Du fait de la complexiti: des sels du tetracyanoquinodimkthane les inter- 
pretations de mesures expenmentales sont t r b  delicates (preparation des 
echantillons, anisotropies, modtles thtoriques etc.). C'est pour cette raison 
que nous avons choisi un sel relativement simple mais peu conducteur le 
sel d'ammonium du TCNQ. Nous prQentons des rksultats de polarisation 
nucltaire dynamique et de relaxation nucltaire des protons. L a  deuteriation 
selective sur l'anion ou sur le cation s'est averte indispensable et elle nous 
a permis de mieux comprendre les mkcanismes de relaxation. 

L'interprktation des rQultats n'est faite qu'a tempkrature supkrieure a 
celle de la transition de phase. Pour cell nous avons utilisk le modele 
thkorique le plus simple a notre connaissance, celui des excitons de Frenkel 
introduit par Soos vers les annkes 1966. Le choix du modele est dttermine 
par les mesures de susceptibilite paramagnttique tlectronique. 

Nous avons ainsi montrt que: 

1") les excitons sont localises sur les chaines TCNQ. 
2") la dynamique des excitons est en accord avec le caractere unidi- 

mensionnel du systkme. 

Nous avons etudie la relaxation nucleaire des protons du sel d'ammonium 
du TCNQ (TCNQ NH,) et des deux sels deutkries soit sur le TCNQ (TCNQ 
D4NH4) soit sur I'ammonium (TCNQ ND,).'** Ceci nous a conduit au 
schema ci-dessous permettant d'interpreter correctement et simplement les 
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246 J. ALIZON, er nl. 

difftrents mkanismes de relaxation n ~ c l t a i r e . ~  Nous noterons I les protons 
TCNQ et J les protons NH,. 

e ‘XC 

Wl-J : probabilitt de transition entre les deux systkmes de protons 

wI, ,exc : probabilitt de transition provenant du couplage exciton-proton 

wJro, 

(cross-relaxation) 

: probabilitt de transition provenant de la rtorientation de I’ion 
ammonium. 

~ ~ - 1 j  - 10-4 s;  W z i ~ i  - 10-2 s. 

Nous pouvons ainsi dtfinir un temps de relaxation unique pour les 
protons Z et J .  Les rbultats prtsentts concernent essentiellement les 
probabilitb de transition wI, Jexc provenant de la modulation du couplage 
hyperfin excitons-protons, par le “mouvement” au sens le plus large 
(reorientation, dtplacement etc.) des excitons. Dans le modble des excitons 
de Frenkel,4p ’ les excitons sont dans des Ctats triplets localists. Nous noterons 
S; la composante a (+ ; - ; z) du spin de l’exciton au site n du rtseau. La 
fluctuation dans le temps de S; est dkrite par un hamiltonien d’khange 
effectif6 (mouvement de rtorientation). La dynamique des excitons est 
ainsi caractkriske par les fonctions d’autocorrtlations ( S Z + ( t ) q ( O ) )  dont le 
temps de corrtlation est’ 

J :  tcart singulet triplet; y :  parambtre d’alternation; p :  concentration en 
excitons. En R.P.E., comme dans tous les sels alcalins, nous observons une 
seule raie dans toute la gamme de tempkrature d’une largeur minimum 
voisine de 0,3 gauss.’ Compte tenu de l’ordre de grandeur de 100 gauss 
du champ local dipolaire statique donnt par Chesnut’ pour le [m3 PCH,] 
TCNQ2 on peut raisonnablement penser que Jefffi-l S 10” s-’. La 
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TETRACYANOQUINODIMETHANE (TCNQ NH,) 241 

probabilite totale de relaxation nucleaire liee au couplage hyperfin s’kcrit 

1 
- = P CK:J(we) + Kf J(wn)I 
TI 

(2) 

K : ,  K i  : constantes du couplage hyperfin; la partie scalaire du couplage est 
contenue dans K :  J ( o ) :  transformkes de Fourier des fonctions d’auto- 
correlations dtfinies ci-dessus A la pulsation electronique we ou nuclkaire 0,. 
L‘accroissement limite A ,  du signal polarist des protons 

K:  constante dependant du type de couplage et de la gkomttrie du systkme. 
Cette constante est en general positive pour un couplage scalaire et negative 
pour un couplage dipolaire. Les rtsultats expkrimentaux (Figure 1) font 
apparaitre une transition de phase.g En dessous de la temperature de transi- 
tion (T < 300 K) le nombre d’excitons diminue t r b  rapidement pour tendre 
vers une valeur constante A basse temperature. Signalons que cette constante 
dkpend de la preparation des echantillons. L‘accroissement limite A L  diminue 

FIGURE 1 A,: accroissement limite de polarisation nucleaire dynamique 
I .  TCNQ NH,: A ,  
2. TCNQ ND,: A,, 
3. TCNQ D,NH,: A,, 
4. densite p en excitons 

En trait plein courbe theorique pour un etat triplet 
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248 J.  ALIZON, er al. 

kgalement t r b  rapidement dans cette zone par la chute brutale du nombre 
d’excitons d’une part et d’autre part a cause de la fuite supplkmentaire 
provenant de la reorientation de I’ion ammonium.’ 

Nous nous inttresserons plut6t au domaine de temptratures supkrieures 
a la tempkature de transition pour plusieurs raisons: 

1”) les rtsultats de R.P.E. donnant la densite en excitons p sont trks 
reproductibles et en excellent accord avec le modele d’excitons triplet : 
J N 0,083 eV. 

2”) Dans cette zone, la rtorientation de I’ion ammonium peut Ctre negliges 
dans la relaxation,’ de plus le retour a l’equilibre de I’aimantation nucltaire 
s’ktablit suivant une loi exponentielle ce qui permet de dtfinir un T, sans 
ambiguitt. 

3”) La forte concentration en excitons 0,3 lo-’ < p < lo-’ permet de 
supposer que la modulation de Sz est essentiellement conditionnke par 
I’tchange effectif. L‘effet le plus saillant qui rksulte des mesures de I’accroisse- 
ment limite A, pour les trois sels est la difftrence de signe entre A,, et A L I ;  
(A, z -100; A L ,  = 100) ceci confirme que les excitons sont localises 
sur les chaines TCNQ: couplage fortement scalaire excitons protons I ,  
essentiellement dipolaire excitons protons J. Dautre part nous remarquons 
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FIGURE 2 
nucleaire v,. 

Temps de relaxation spin rbeau des protons ( T , )  en fonction de la frkquence 

T; = .f(v, 1’2) 

I .  TCNQNH, 
2. TCNQDdNHd 

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 



TETRACYANOQUINODIMETHANE (TCNQ NH4) 249 

que A,, , AL sont sensiblement constants en fonction de la tempkrature, alors 
que ALJ suit la variation en temptkature du nombre d'excitons. La Figure 2 
donne les variations en fonction de la frtquence de l/Tl: l/Tl = k , o - ' / 2  + k 2 .  
La pente k ,  est environ 4 fois plus faible pour les protons J. Ceci implique 
que la dtpendance en w- 'I2 provient des densitts spectrales a we (2) (pas 
&interaction scalaire pour les protons J). 

Cette dtpendance en o- 1/2 des densitts spectrales est caracttristique des 
systemes unidimensionnels". pour lesquels les fonctions d'autocor- 
rtlations electroniques dkroissent en t - 1 / 2  aux temps longs, ce qui se 
traduit par une divergence en w-' I2  des densitts spectrales du cBtt 
des basses frkquences. Cette divergence est interrompue par differents 
mtcanismes de coupure (chaine non idtale, couplage inter-chaine etc.). 
V a p r b  les variations de l/Tl en fonction de la frtquence, we correspondrait 
au cBtt basse frtquence des J(w) soit we < h-' Jeff ceci confirme Jeff h- ' 9 
10" s-' et w, - (wJ660) < w,. w,: pulsation de coupure. 

Les variations en fonction de la temptrature des accroissements et des 
Tl conduisent a une variation en tempkrature de o, du m&me type que celle 
de Jeffh- 
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