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Proprietes Magnetiques du Sel TEA 

S. FLANDROIS, J. AMIELL, f. CARMONA et P. DELHAES 

Centre de Recherches Paul Pascal, Domaine Universitaire. 33405 Talence, France 

Les sels du tetracyanoquinodimethane (TCNQ) peuvent ttre classes en 
fonction de leurs proprittes tlectriques: on distingue les sels conducteurs 
(0300K - 10’ 0-’ cm-’), les sels isolants (a - lo-” Q-’ cm-’) et ceux de 
conductivitk intermediaire (a - 1 A 0- ’ cm- ’). C‘est dans ces deux 
dernieres categories que l’on trouve des sels presentant un spectre de RPE 
caracttristique d’excitons triplets.’ L’existence de ces excitons est like a 
l’interaction Clectronique entre entites TCNQ s’assemblant par “diades,” 
“triades” ou “ tttrades” suivant la stoechiometrie du compose. 
Le sel forme avec le cation triethylammonium, TEA (TCNQ), , est un bon 

semiconducteur (cT,,, - 7 Q - l  cm-I). I1 presente l’intertt de fournir de 
gros monocristaux et sa structure cristallographique est bien connue:2 
les empilements de TCNQ sont irrtguliers. 

I ETUDE EXPERIMENTALE RPE 

La variation thermique de la susceptibilitk paramagnetique x p  est prtsentQ 
sur la Figure 1. Ce resultat obtenu par RPE sur un monocristal est en excellent 
accord avec les mesures statiques antkrieures effectukes sur des Cchantillons 
polycristallin~.~ En-dessous de 40 K la susceptibilitk suit une pure loi de 
Curie. Au-dessus de 40 K la susceptibilitk obtenue ap rb  soustraction de cette 
composante de Curie peut ttre representee quantitativement par une loi 
singulet-triplet (encart de la Figure 1) avec une stparation des niveaux 
singulet et triplet de 0,036 eV. On peut donc considtrer le TEA (TCNQ), 
comme une chaine de dimeres, chacun etant constitue de deux radicaux 
(TCNQL. 
Le spectre RPE presente une raie unique, de forme lorentzienne, a 

tempkrature ordinaire qui se dedouble endessous de 90 K en deux raies 
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256 S. FLANDROIS, er al. 

I I 

FIGURE- I 

egalement lorentziennes disparaissant en-dessous de 40 K. I1 ne subsiste 
plus alors qu’une raie centrale dont I’intensitt suit la loi de Curie. L‘ecarte- 
ment entre les deux raies ap rb  dkdoublement depend a la fois de la 
tempkrature et de l’orientation du monocristal comme le montre la Figure 2. 
La prksence de ce doublet lie a l’interaction dipolaire entre les deux electrons 
du dimere, est une preuve du caractere triplet de l’excitation paramagnktique. 

La Figure 3 reprkente la variation thermique de la largeur de raie pour 
deux positions du monocristal correspondant respectivement au maximum 
d’kcartement du doublet (courbe supkrieure) et a I’absence de dkdoublement 
(d = 0) (courbe inferieure). 

I I  ANALYSE DES RESULTATS ET DISCUSSION 

Parametres du tenseur d’interaction dipolaire 

A partir des figures de rotation de l’kcartement du doublet obtenues sur 
monocristaux, l’orientation des axes principaux et les valeurs des parametres 
D et E du tenseur d’interaction dipolaire ont CtC dtterrninie~.~ Les valeurs 
obtenues: I DI = 44 f 2 G et I El  = 5 3  f 1 G sont relativement faibles. 
Des etudes anterieures5 semblaient montrer que les valeurs de D et E ne 
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PROPRIETES MAGNETIQUES DU SEL TEA (TCNQ)~ 257 
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FIGURE 2 

dependent que de la stoechiometrie et non de la nature du cation. Dans le 
cas du seul autre sel connu de stoechiometrie 1-2 presentant un spectre 
d’excitons triplets, (+,PCH,) (TCNQ), , les valeurs de I D I et I E 1 sont 
respectivement 66 G et 10,5 G. Ces valeurs, plus grandes que dans le cas du 
TEA, signifient que les spins de l’exciton triplet sont plus proches l’un de 
I’autre de sorte qu’ils interagissent plus fortement. Ceci n’est pas en desaccord 
avec les structures cristallines connues seulement a tempkrature ambiante 
et non aux temperatures oh les excitons sont mis en kvidence. Cependant, 
il doit exister une interaction exciton-phonon a relier aux proprittks 
thermiques et structurales aux basses temperatures de ce’materiau. 

Largeurs de raie 

L‘Cvolution des largeurs de raie reprksentke sur la Figure 3 peut Ctre expliquk 
qualitativement par 1’Cchange de spin entre Ctats triplets mobiles. Si l’on 
essaie d’obtenir les parambres caractkristiques de l’echange (frtquence 
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FIGURE 3 

FIGURE 4 
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PROPRICTES MAGN~TIQUES DU SEL TEA ~ C N Q ) ,  259 

et energie d’activation), on obtient des valeurs qui dependent de l’approxima- 
tion utilisk. En outre, nos rksultats montrent que les paramktres dkpendent 
de l’orientation du cristal. 

Plus intkressante est l’kvolution du rapport entre les largeurs de raie 
correspondant aux positions du ddoublement maximal et du ddoublement 
nu1 (Figure 4). Ce rapport est tgal a 2 de 300 a 200 K, temp&-ature audessous 
de laquelle il varie fortement. Ce rbultat est a rapprocher du comportement 
de la conductivitk klectrique:6 au-dessus de 200 K les mesures en courant 
continu et en courant alternatif donnent des resultats identiques, alors 
qu’on obtient des rksultats differents en-dessous de cette tempkrature. Si 
audessus de 200 K on est en prbence de porteurs de charge libres on peut 
comparer avec la thkorie de Yafet.’ Cet auteur a montrk, dans le cas des 
mktaux, que lorsque I’effet de moyennisation sur la forme et la position de la 
largeur de raie est complet le rapport des valeurs extremales des largeurs 
de raies ne peut dkpasser 2 en l’absence du phknomhe de saturation. Nous 
observons donc le passage progressif d’un ktat excitonique triplet isolant 
vers un ttat semiconducteur. 
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