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Propriétés Magnétiques du Sel TEA
(TCNQ),

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

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

Les sels du tétracyanoquinodiméthane (TCNQ) peuvent étre classés en
fonction de leurs propriétés électriques: on distingue les sels conducteurs
(0300k ~ 102 Q71 cm™1), les sels isolants (6 ~ 1071° Q™! cm™!) et ceux de
conductivité intermédiaire (6 ~ 1 a 1073 Q™! cm™'). C’est dans ces deux
dernieres catégories que I'on trouve des sels présentant un spectre de RPE
caractéristique d’excitons triplets.! L’existence de ces excitons est liée a
Iinteraction électronique entre entités TCNQ s’assemblant par “diades,”
“triades” ou “tétrades” suivant la stoechiométrie du composé.

Le sel formé avec le cation triéthylammonium, TEA (TCNQ),, est un bon
semiconducteur (G, ~ 7 Q! cm™?). Il présente I'intérét de fournir de
gros monocristaux et sa structure cristallographique est bien connue:?
les empilements de TCNQ sont irréguliers.

| ETUDE EXPERIMENTALE RPE

La variation thermique de la susceptibilité paramagnétique y, est présentée
sur la Figure 1. Ce résultat obtenu par RPE sur un monocristal est en excellent
accord avec les mesures statiques antérieures effectuées sur des échantillons
polycristallins.® En-dessous de 40 K la susceptibilité suit une pure loi de
Curie. Au-dessus de 40 K 1a susceptibilité obtenue apreés soustraction de cette
composante de Curie peut étre représentée quantitativement par une loi
singulet-triplet (encart de la Figure 1) avec une séparation des niveaux
singulet et triplet de 0,036 eV. On peut donc considérer le TEA (TCNQ),
comme une chaine de diméres, chacun étant constitué de deux radicaux
(TCNQ); .

Le spectre RPE présente une raie unique, de forme lorentzienne, a
température ordinaire qui se dédouble en-dessous de 90 K en deux raies
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FIGURE" 1

également lorentziennes disparaissant en-dessous de 40 K. Il ne subsiste
plus alors qu’une raie centrale dont I'intensité suit la loi de Curie. L’écarte-
ment entre les deux raies aprés dédoublement dépend a la fois de la
température et de 'orientation du monocristal comme le montre la Figure 2.
La présence de ce doublet lié a I'interaction dipolaire entre les deux électrons
du dimére, est une preuve du caractére triplet de 'excitation paramagnétique.

La Figure 3 représente la variation thermique de la largeur de raie pour
deux positions du monocristal correspondant respectivement au maximum
d’écartement du doublet (courbe supérieure) et a Pabsence de dédoublement
{d = 0) (courbe inférieure).

I ANALYSE DES RESULTATS ET DISCUSSION

Parameétres du tenseur d’interaction dipolaire

A partir des figures de rotation de I’écartement du doublet obtenues sur
monocristaux, ’orientation des axes principaux et les valeurs des parameétres
D et E du tenseur d’interaction dipolaire ont été déterminées.* Les valeurs
obtenues: |[D| =44 +2 G et |[E| = 5,5+ 1 G sont relativement faibles.
Des études antérieures® semblaient montrer que les valeurs de D et E ne
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dépendent que de la stoechiométrie et non de la nature du cation. Dans le
cas du seul autre sel connu de stoechiomeétrie 1-2 présentant un spectre
d’excitons triplets, (¢;PCH;)(TCNQ),, les valeurs de |D| et |E| sont
respectivement 66 G et 10,5 G. Ces valeurs, plus grandes que dans le cas du
TEA, signifient que les spins de 'exciton triplet sont plus proches I'un de
lautre de sorte qu’ils interagissent plus fortement. Ceci n’est pas en désaccord
avec les structures cristallines connues seulement 4 température ambiante
et non aux températures ou les excitons sont mis en évidence. Cependant,
il doit exister une interaction exciton-phonon & relier aux propriétés
thermiques et structurales aux basses températures de ce matériau.

Largeurs de raie
L’évolution des largeurs de raie représentée sur la Figure 3 peut étre expliquée

qualitativement par I’échange de spin entre €tats triplets mobiles. Si 'on
essaie d’obtenir les paramétres caractéristiques de I'échange (fréquence
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et énergie d’activation), on obtient des valeurs qui dépendent de 'approxima-
tion utilisée. En outre, nos résultats montrent que les paramétres dépendent
de Yorientation du cristal. '

Plus intéressante est I’évolution du rapport entre les largeurs de raie
correspondant aux positions du dédoublement maximal et du dédoublement
nul (Figure 4). Ce rapport est égal a 2 de 300 a 200 K, température au-dessous
de laquelle il varie fortement. Ce résultat est a rapprocher du comportement
de la conductivité électrique:® au-dessus de 200 K les mesures en courant
continu et en courant alternatif donnent des résultats identiques, alors
qu'on obtient des résultats différents en-dessous de cette température. Si
au-dessus de 200 K on est en présence de porteurs de charge libres on peut
comparer avec la théorie de Yafet.” Cet auteur a montré, dans le cas des
meétaux, que lorsque I'effet de moyennisation sur la forme et la position de la
largeur de raie est complet le rapport des valeurs extrémales des largeurs
de raies ne peut dépasser 2 en I'absence du phénomene de saturation. Nous
observons donc le passage progressif d’'un état excitonique triplet isolant
vers un €tat semiconducteur.
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