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ABSTRACT

T h e  e l e c t r i c a l  a n d  m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  o f  a  s e r i e s  o f  12  
i s o s t r u c t u r a 1 TCNQ s a l t s  o f  b i s - p y r i d i n i u r n  c a t i o n s  a r e  
r e p o r t e d  a n d  t h e s e  p r o p e r t i e s  a r e  r e l a t e d  t o  t h e  s t r u c t u r a l  
c h a r a c t e r i s t i c s .  T h e  r o l e  o f  t h e  c a t i o n  l a t t i c e  i n  
s t a b i l i s i n g  a r e g u l a r  TCNQ s t a c k  i n  t h e s e  s a l t s  i s  d i s c u s s e d .  
F o r  c o m p a r i s o n  w i t h  t h i s  s e r i e s ,  t h e  e l e c t r i c a l  a n d  m a g n e t i c  
p r o p e r t i e s  o f  t wo  TCNQ s a l t s  o f  b i s - p y r i d i n i u m  c a t i o n s  w i t h  
o r d e r e d  s t r u c t u r e s  a n d  t w o  s a l t s  o f  
d i a l k y l d i p h e n y l p h o s p h o n i u m  c a t i o n s  a r e  r e p o r t e d .

W i t h i n  t h e  i s o s t r u c t u r a 1 s e r i e s  o f  s a l t s ,  t h e  s t o i c h i o m e t r y  
t a k e s  v a l u e s  o f  b e t w e e n  1 : 3  a n d  1 : 5 ,  a n d  t h e  c a t i o n  l e n g t h  
d e t e r m i n e s  t h e  s t o i c h i o m e t r y .  I n  a l l  t h e s e  s a l t s ,  t h e  
h y d r a t e d  c a t i o n  l a t t i c e  i s  d i s o r d e r e d  a n d  t h e  TCNQs s t a c k  i n  
r e g u l a r  c o l u m n s .  T h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  c o n d u c t i v i t i e s ,  
m e a s u r e d  a l o n g  t h e  s t a c k i n g  a x i s ,  a r e  i n  t h e  r a n g e  0 . 0 5  t o  
5 0 0  S / c m  w i t h  t h e  h i g h e s t  c o n d u c t i v i t i e s  o b s e r v e d  i n  
d e h y d r a t e d  s a l t s  h a v i n g  t h e  a p p r o x i m a t e  s t o i c h i o m e t r y ,  1 : 4 . 5 .  
T h e  1 : 5  s a l t s  p o s s e s s  t h e  l o w e s t  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  s e r i e s  
a n d  i n  t h e s e  s a l t s  t h e  c a t i o n  l a t t i c e  i s  p a r t i a l l y  o r d e r e d .  
T h e  1 : 3  a n d  1 : 4  s a l t s  a r e  s m a l l  b a n d  g a p  s e m i - c o n d u c t o r s  
w h e r e a s  t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  1 : 5  s a l t s  i s  n o t  s i m p l y  
a c t i v a t e d  w i t h i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e s .  I n  
t h e s e  s a l t s  t h e  c o n d u c t i v i t y  o b e y s  t h e  e m p i r i c a l  p o w e r  l a w :

cr = ATn w h e r e  4 > n < 7

T h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  o f  
a l l  b u t  t h e  1 : 3  s a l t s  o f  t h e  i  s o s  t r u c t u r a  1 s e r i e s  i s  
c h a r a c t e r i s t i c  o f  a  s y s t e m  o f  p a r t i a l l y  l o c a l i s e d  t r i p l e t  
e x c i t o n s .  T h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  s i n g 1 e t - 1 r i p  1 e t  e x c h a n g e  
e n e r g y  e x h i b i t s  a s t o i c h i o m e t r i c  d e p e n d e n c e  a n d  i s  l o w e r  i n  
t h e  1 : 5  s a l t s  w h e r e  t h e  s p i n  c o n c e n t r a t i o n  i s  l o w e r .  T h e  
m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  o f  t h e  1 : 3  s a l t s  v a r i e s  w i t h  
t e m p e r a t u r e  a c c o r d i n g  t o  t h e  C u r i e - W e i s s  l a w :

X = C / ( T  + 0 )

T h e  a p p a r e n t  l o w  s p i n  c o n c e n t r a t i o n  s u p p o r t s  t h e  e v i d e n c e  
f o u n d  f o r  a l l o y  f o r m a t i o n  i n  t h e s e  s a l t s  w h e r e  t h e  c a t i o n  
l a t t i c e  i s  p a r t i a l l y  o c c u p i e d  b y  n e u t r a l  o r  m o n o q u a t e r n i s e d  
b a s e .
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I INTRODUCTION

1.1: HISTORICAL PROGRESS

I n t e r e s t  i n  o r g a n i c  m a t e r i a l s  a s  b e i n g  p o t e n t i a l l y  h i g h l y  

c o n d u c t i v e  b e g a n  i n  t h e  l a t e  1 9 5 0 s .  P r e v i o u s l y  t h e  m a t e r i a l s  

s t u d i e d  f o r  t h e i r  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  w e r e  m a i n l y  o f  

b i o l o g i c a l  i n t e r e s t  s u c h  a s  DNA ^ o r  t h e  f u s e d  r i n g  

h y d r o c a r b o n s ,  a n d  m  p a r t i c u l a r ,  a n t h r a c e n e  . T h e s e  s y s t e m s  

a r e  i n s u l a t o r s  o r  a t  b e s t  w i d e  b a n d  g a p  s e m i - c o n d u c t o r s  a n d  

e x h i b i t  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  o f  a  f e w  e V .  I n  1 9 6 0 ,  h o w e v e r ,  

A c k e r  r e p o r t e d  t h e  r e s u l t s  o f  a s t u d y  o n  a  s e r i e s  o f  s i m p l e  

i o n i c  a n d  m i x e d  v a l e n c e  s a l t s  o f  t h e  n e w l y  s y n t h e s i z e d  

e l e c t r o n  a c c e p t o r  t e t r a c y a n o - p - q u i n o d i m e t h a n e  (TCNQ) w i t h  a 

v a r i e t y  o f  c a t i o n s .

Fig. 1.1 TCNQ o w e s  i t s  h i g h  e l e c t r o n  a f f i n i t y  i n  p a r t  t o  t h e  
p l a n a r i t y  o f  t h e  m o l e c u l e  a n d  i n  p a r t  t o  t h e  q u i n o n e  
s t r u c t u r e  a n d  t o  t h e  e l e c t r o n  -  w i t h d r a w i n g  c y a n o  g r o u p s .
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T h e s e  s a l t s  h a v e  c o n d u c t i v i t i e s  w h i c h  s p a n  s e v e r a l  o r d e r s  o f  

m a g n i t u d e  a n d  t h e  v a l u e s  a r e  d e p e n d e n t  u p o n  t h e

s t o i c h i o m e t r y  a n d  t h e  s t a c k i n g  c h a r a c t e r i s t i c s .

T h e  s i m p l e  s a l t s  a r e  o f  t h e  f o r m  M+ ( T C N Q) “ , w h e r e  M+ i s  t h e  

c a t i o n ,  a n d ,  i n  g e n e r a l ,  t h e s e  s a l t s  a r e  o f  l o w  c o n d u c t i v i t y .  

F o r  e x a m p l e ,  t h e  a l k a l i  m e t a l  TCNQ s a l t s ,  N a + TCNQ” a n d

4- — AK TCNQ h a v e  r o o m  t e m p e r a t u r e  c o n d u c t i v i t i e s 4  o f  10  a n d  

1 0 “ ^ Sc m- -1- r e s p e c t i v e l y .

T h e  m i x e d  v a l e n c e  s a l t s  a r e  o f  t h e  f o r m  M+ ( TCNQ)n “ w h e r e  

n > l .  T h e  c o m m o n  s t o i c h i o m e t r y  i s  1 : 2  b u t  n m a y  t a k e  v a l u e s  

a s  h i g h  a s  5.  Amo n g  t h e  e a r l y  e x a m p l e s  o f  m i x e d - v a 1 e n c e  

s a l t s ,  q u i n o l i n i u m  TCNQ2 * Q n ( T C N Q ) 2  ̂ w a s  f o u n d  t o  b e  h i g h l y  

c o n d u c t i v e  w i t h  rp = 1 0 0  S c m " ^ .  I n  a d d i t i o n ,  t h e

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y  a t  h i g h  

t e m p e r a t u r e  wa s  c h a r a c t e r i s t i c a l l y  m e t a l l i c .  A s t u d y  o f  t h e  

m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  r e v e a l e d  t h a t  Qn ( TCNQ) 2  e x h i b i t e d  a 

n e a r l y  t e m p e r a t u r e  i n d e p e n d e n t  p a r a m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  

w i t h i n  t h e  r a n g e  3 0 0  t o  5 0 K .  T h i s  w a s  a s c r i b e d  t o  P a u l i  

p a r a m a g n e t i s m ,  c h a r a c t e r i s t i c  o f  a d e g e n e r a t e  e l e c t r o n  g a s .

S i m i l a r  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  h a v e  b e e n  o b s e r v e d  f o r  t h e  1 : 1  

s a l t ,  N - m e t h y  1 p h e n a z i n i u m - T C N Q , NMP- TCNQ w h i c h  h a s  a  r o o m  

t e m p e r a t u r e  c o n d u c t i v i t y  o f  b e t w e e n  1 0 0  a n d  4 0 0  S c m " ^ .  I t  

r e m a i n s  m e t a l l i c  down  t o  2 0 0 K,  a t  w h i c h  p o i n t  i t  u n d e r g o e s  a 

s m o o t h  m e t a 1 - t o - i n s u l a t o r  t r a n s i t i o n .  I n  f a c t ,  NMP s a l t s  o f  

TCNQ may  b e  f o r m e d  a s  a n y  o n e  o f  t h r e e  d i f f e r e n t  p h a s e s ,  o n e  

m e t a l l i c  w i t h  a  s t o i c h i o m e t r y  o f  1 : 1 , p o s s e s s i n g  s e g r e g a t e d
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r e g u l a r  s t a c k s  a n d  t h e  o t h e r  t wo  s e m i c o n d u c t i v e ^ ' ,  o n e  w i t h  

a  s t o i c h i o m e t r y  o f  2 : 3  c o n s i s t i n g  o f  s e g r e g a t e d  d i s t o r t e d
Q

s t a c k s  , t h e  o t h e r  p o s s e s s i n g  m i x e d  s t a c k s  o f  d o n o r  a n d  

a c c e p t o r ^ ( i n  t h i s  l a t t e r  s a l t  t h e  n i t r o g e n  o f  t h e  d o n o r  p a r a  

t o  t h e  N - M e  g r o u p  i s  p r o t o n a t e d ) .  T h e  d i f f e r e n c e s  i n  TCNQ 

s t a c k i n g  a r e  l a r g e l y  r e s p o n s i b l e  f o r  t h i s  d i v e r s i t y  i n  

b e h a v i o u r  .

F o r  h i g h  c o n d u c t i v i t y  i t  i s  n e c e s s a r y  f o r  t h e  m o l e c u l e s  

i n v o l v e d  i n  t h e  c o n d u c t i o n  p r o c e s s  t o  s t a c k  i n  i n f i n i t e  

c o l u m n s  w i t h  a f a v o u r a b l e  o v e r l a p  a n d  a n  i n t e r p l a n a r  s p a c i n g  

s h o r t e r  t h a n  t h e  v a n  d e r  W a a l s  d i s t a n c e .  T h e s e  f e a t u r e s  w i l l  

b e  d i s c u s s e d  l a t e r .  T h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  Q n ( T C N Q ) 2  a s  

d e t e r m i n e d  b y  K o b a y a s h i  e t  a l . 1 ® s h o w s  t h e  TCNQ l a t t i c e  t o  b e  

o f  t h i s  t y p e  a n d  t h e  h i g h  c o n d u c t i v i t y  m a y  b e  i n  p a r t  

a t t r i b u t e d  t o  t h e s e  f a v o u r a b l e  s t r u c t u r a l  c h a r a c t e r i s t i c s .  

T h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  t h e  s e m i - c o n d u c t i v e  NMP2 TCNQ3  s a l t
Q

d e t e r m i n e d  b y  S a n t z  & D a l y  , r e v e a l s  t h e  c o n d u c t i v e  l a t t i c e  

t o  c o n s i s t  o f  i s o l a t e d  TCNQ t r i a d s  w h e r e a s  t h e  m e t a l l i c  f o r m  

c o n s i s t s  o f  s e g r e g a t e d ,  u n i f o r m  s t a c k s  o f  TCNQ a n d  NMP.

I t  i s  c o n v e n i e n t  a t  t h i s  s t a g e  t o  i n t r o d u c e  a c l a s s i f i c a t i o n  

f o r  t h e  s t a c k i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  i n t r o d u c e d  b y  Dahm e t  a l . ^ 1  

w h i c h  w i l l  b e  r e f e r r e d  t o  l a t e r  w h e n  d e s c r i b i n g  t h e  o t h e r  

s y s t e m s .  I n  t h i s  s c h e m e ,  t h o s e  s t r u c t u r e s  i n  w h i c h  m o l e c u l e s  

s t a c k  i n  s e g r e g a t e d  c o l u m n s  a r e  t e r m e d  " h o m o s o r i c " , t h o s e  i n  

w h i c h  d i f f e r e n t  m o l e c u l e s  s t a c k  a l t e r n a t e l y  " h e t e r o s o r i c "  a n d  

t h o s e  w h i c h  a r e  n o n - s t a c k e d ,  " n o n - s o r i c " .  T h u s  t h e  m e t a l l i c  

f o r m  o f  N M P - T C N Q  i s  h o m o s o r i c  a n d  t h e  m i x e d  s t a c k
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s e m i  c o n d u c t i v e  f o r m  i s  h e t e r o s o r i c .  A l t h o u g h  t h i s  

c l a s s i f i c a t i o n  m a y  b e  u s e d  t o  d e s c r i b e  t h e  m a j o r i t y  o f  

s y s t e m s ,  A s h w e l l  e t  a l .  l a t e r  i n t r o d u c e d  t h e  t e r m  

" p s e u d o s o r i c "  t o  d e s c r i b e  t h o s e  s y s t e m s  i n  w h i c h  t h e  TCNQs  

s t a c k  i n  s t o i c h i o m e t r i c  g r o u p s ,  s u c h  a s  t r i a d s ,  t e t r a d s  o r  

p e n t a d s ,  b u t  b e t w e e n  e a c h  g r o u p  t h e r e  i s  no  d i r e c t  p l a n e - t o -  

p l a n e  o v e r l a p .  T h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  s e m i  c o n d u c t i v e  2 : 3  s a l t  

o f  NMP ma y  b e  c l a s s e d  a s  p s e u d o s o r i c .

T h e s e  e a r l y  s t u d i e s  r e v e a l e d  t h a t  h i g h  c o n d u c t i v i t y  w a s  

p o s s i b l e  i n  o r g a n i c  s y s t e m s  p r o v i d e d  t h a t  ( i )  t h e  m e a n  c h a r g e  

o n  t h e  TCNQ s i t e s  i s  n o n - i n t e g r a l  a n d  ( i i )  t h a t  t h e  s t a c k i n g  

i s  h o m o s o r i c  w i t h  f a v o u r a b l e  o v e r l a p  a n d  a s h o r t  u n i f o r m  

s p a c i n g .

T h e  s u g g e s t i o n  o f  s u p e r c o n d u c t i v i t y  i n  o r g a n i c  c o n d u c t o r s  w a s

1 3m a d e  m  a t h e o r e t i c a l  p a p e r  b y  L i t t l e  i n  1 9 6 4 .  I n  s p i t e  o f  

t h e  f a c t  t h a t  t h e r e  wa s  no  e x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e  t o  s u p p o r t  

t h e s e  i d e a s ,  t h e  a r g u m e n t s  w e r e  c o n v i n c i n g  e n o u g h  t o  g e n e r a t e  

a ne w e f f o r t  i n  t h e  f i e l d  t o w a r d s  t h i s  g o a l .

I n  1 9 7 3  F e r r a r i s  e t  a l . ^  a n d  o t h e r s ^  r e p o r t e d  t h e  f i r s t  o f  

a  n e w  s e r i e s  o f  h i g h l y  c o n d u c t i v e  q u a s i - o n e - d i m e n s i o n a 1 

o r g a n i c  c o n d u c t o r s .  T h e  m a t e r i a l  w a s  a 1 : 1  c o m p l e x  f o r m e d  

b e t w e e n  t e t r a t h i a f u 1 v a 1 e n e  ( TTF)  a s  t h e  e l e c t r o n  d o n o r  a n d  

TCNQ a s  t h e  a c c e p t o r .  I n  t h i s  s a l t  t h e  d e g r e e  o f  c h a r g e  

t r a n s f e r  f r o m  d o n o r  t o  a c c e p t o r ^  i s  0 . 5 9  e .  TTF - TCNQ h a s  a 

r o o m  t e m p e r a t u r e  c o n d u c t i v i t y  o f  b e t w e e n  2 0 0  a n d  6 0 0  S c m " ^ ,  

m e a s u r e d  a l o n g  t h e  d i r e c t i o n  o f  s t a c k i n g ,  w h i c h  r i s e s  t o  a
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m a x i m u m  a t  5 8  K.  A t  t h i s  t e m p e r a t u r e  i t  u n d e r g o e s  a 

t r a n s i t i o n  t o  a n  i n s u l a t i n g  s t a t e .  Ma ny  TTF d e r i v a t i v e s  h a v e  

b e e n  s y n t h e s i z e d  a n d  t h e  TCNQ c o m p l e x e s  w e r e  p r e p a r e d  w i t h  

t h e  a i m  o f  e n h a n c i n g  t h e  c o n d u c t i v i t y  f u r t h e r .  I n  T a b l e  1 . 1

m e t a l l i c  a n d  s e m i c o n d u c t i v e  c h a r g e  t r a n s f e r  c o m p l e x e s  a r e  

s u m m a r i s e d .  T h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  s t r u c t u r a l  a n d  

e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  a r e  d i s c u s s e d  i n  d e t a i l  a t  a  l a t e r  

s t a g e  b u t  a s  a n  i n i t i a l  o b s e r v a t i o n  i t  i s  c l e a r  f r o m  T a b l e

1 . 1  t h a t  t h e s e  h i g h l y  c o n d u c t i v e  c h a r g e  t r a n s f e r  c o m p l e x e s  

h a v e  i n  c ommon a s t r u c t u r e  c o n s i s t i n g  o f  s e g r e g a t e d  u n i f o r m  

s t a c k s  w i t h  a s h o r t  i n t e r p l a n a r  s p a c i n g .  I t  i s  l i k e l y  t h a t  

c o n d u c t i o n  o c c u r s  a l o n g  b o t h  s t a c k s .  T h e  m a j o r i t y  o f  

c o m p l e x e s  l i s t e d  a r e  m e t a l l i c  b u t  u n d e r g o  m e t a l - t o - i n s u l a t o r  

t r a n s i t i o n s  a t  s o m e  t e m p e r a t u r e  b e t w e e n  20  a n d  1 0 0  K. An 

e x c e p t i o n  i s  t h e  H M T S e F - T C N Q  s a l t  w h i c h  r e m a i n s  h i g h l y  

c o n d u c t i v e  t o  b e l o w  1 K b u t  e v e n  s o  i t  e x h i b i t s  a  d e c r e a s e  i n  

c o n d u c t i v i t y  a t  a b o u t  40 K.

T h e  f i r s t  s u c c e s s f u l  s t a b i l i s a t i o n  o f  a  l o w  t e m p e r a t u r e  

m e t a l l i c  s t a t e  i n  o r g a n i c  m a t e r i a l s  wa s  i n  t h e  s i n g l e  c h a i n  

c o n d u c t o r ^ " 5 3  [ D E P E ]  [ TCNQ ] 4 # 5  ( H 2 0 )  x .  T h i s  s a l t  w a s  

p r e v i o u s l y  r e p o r t e d  t o  h a v e  a s t o i c h i o m e t r y  o f  1 : 4  b u t  t h i s  

i s  n o w k n o w n  t o  b e  e r r o n e o u s .  T h i s  c o m p l e x  s a l t  e x i s t s  i n  

t w o  f o r m s ,  a h y d r a t e d  f o r m  w h e r e  x = 1 , w h i c h  i s  

s e m i c o n d u c t i v e  a n d  e x h i b i t s  a c o n d u c t o r  t o  i n s u l a t o r  

t r a n s i t i o n  a t  4 0  K,  t h e  o t h e r ,  a  d e h y d r a t e d  f o r m  w h i c h  

r e m a i n s  m e t a l l i c  t o  b e l o w  0 . 0 3  K. T h e  i s o s t o i c h i o m e t r i c  a n d

t h e a n d  s t r u c t u r a l  p r o p e r t i e s  o f  s o m e  o f  t h e
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i s o s t r u c t u r a 1 s a l t  [ DEPA] [TCNQ] 4 ^ 5  (H2 O) x wa s  l a t e r  a l s o  s h o w n  

t o  e x h i b i t  s i m i l a r  1 o w - t e m p e r a t u r e  m e t a l l i c  b e h a v i o u r .  T h e  

p o s s i b l e  c a u s e s  o f  t h i s  s t a b i l i s a t i o n  w i l l  b e  d i s c u s s e d  

l a t e r ,  b u t  a s  a  g e n e r a l  o b s e r v a t i o n  a t  t h i s  s t a g e ,  t h e  l o w  

t e m p e r a t u r e  m e t a l l i c  s t a t e  d e p e n d s  u p o n  t h e  r e t e n t i o n  o f  a 

u n i f o r m  s t a c k  o f  TCNQ w i t h  s h o r t  i n t e r - s i t e  s p a c i n g .  T h e  t wo  

s a l t s  [ DEP E ]  [ T C N Q ] 4 #5 (H2 0)  x a n d  [ DEPA ] [ TCNQ ] 4   ̂5  (H 2 0)  x a r e  

b o t h  e x a m p l e s  o f  m i x e d  v a l e n c e  TCNQ s a l t s  r e l y i n g  f o r  

c o n d u c t i o n  on  a s i n g l e  c h a i n .  I n  T a b l e  1 . 2  t h e  p r o p e r t i e s  o f  

a  n u m b e r  o f  TCNQ s a l t s  a r e  l i s t e d  i n  w h i c h  t h e  c o n d u c t i v i t y  

o c c u r s  p r e d o m i n a n t l y  a l o n g  t h e  TCNQ l a t t i c e .  D i f f e r e n c e s  i n  

t h e  c o n d u c t i v i t i e s  m i g h t  b e  a s c r i b e d  t o  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  

s t a c k i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  a n d  t o  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  m e a n  

c h a r g e  on  t h e  TCNQ s i t e s .  T h e s e  c o n s i d e r a t i o n s  a r e  d i s c u s s e d  

i n  s e c t i o n  1 . 2 .

S t a b i l i s a t i o n  o f  t h e  m e t a l l i c  s t a t e  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s  h a s  

a l s o  b e e n  a c h i e v e d  w h e n  s a l t s  a r e  s u b j e c t e d  t o  m o d e r a t e  

h y d r o s t a t i c  p r e s s u r e s .  F o r  e x a m p l e ,  i n  T MT S F - D MT C N Q ,  t h e  

m e t a l  t o  i n s u l a t o r  t r a n s i t i o n  w h i c h  o c c u r s  a t  50  K a t  a m b i e n t  

p r e s s u r e ^  i s  s u p p r e s s e d  w h e n  P > 1 0  k b a r ^ '  T h i s

m a t e r i a l  i s  o f  i n t e r e s t  s i n c e  i t  w a s  f o u n d  t o  b e  a 

p r e d o m i n a n t l y  s i n g l e  c h a i n  c o n d u c t o r  w i t h  c o n d u c t i o n  

o c c u r r i n g  m a i n l y  a l o n g  t h e  T M T S F  s t a c k ^ .  T h e  r o o m  

t e m p e r a t u r e  t h e r m o p o w e r  h a s  b e e n  d e t e r m i n e d  t o  b e  + 1 1  / uV/K 

i n  a c c o r d a n c e  w i t h  m a j o r i t y  h o l e  c o n d u c t i o n .
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Q 7
B e c h g a a r d  h a s  s t u d i e d  a s e r i e s  o f  h i g h l y  c o n d u c t i v e  s a l t s  

o f  TMTSF o f  g e n e r a l  f o r m u l a  [ T M T S F ^ X  , w h e r e  X i s ,  f o r

e x a m p l e ,  P F g ~ ,  A s F g ” , S b F g ~ ,  B F ^ ” a n d  NCU- .

A t  a m b i e n t  p r e s s u r e s  t h e s e  a l l  h a v e  h i g h  c o n d u c t i v i t i e s

( a RT = 5 0 0  t o  8 0 0  S c m ' ^ )  a n d  m e t a l l i c  t e m p e r a t u r e

d e p e n d e n c e s  t o  b e l o w  1 0 0  K. T h e  s e r i e s  i s  i s o s t r u e t u r a 1 a n d

i s  c h a r a c t e r i s e d  b y  u n i f o r m  d o n o r  s t a c k s ,  a r r a n g e d  i n  s h e e t s

a n d  i n t e r l e a v e d  b y  t h e  c o u n t e r  i o n s .  A t  m o d e r a t e  p r e s s u r e s

9 8 — 1 0 1s e v e r a l  o f  t h e  s e r i e s  w e r e  f o u n d  t o  s u p e r c o n d u c t
9 8

J e r o m e  e t  a l .  f i r s t  r e p o r t e d  a s u p e r c o n d u c t i n g  t r a n s i t i o n

a t  0 . 9  K i n  ( TMTSF)  2  P F g  a t  1 2  k b a r .  C o n f i r m a t i o n  t h a t  t h e  

m a t e r i a l  p o s s e s s e d  b u l k  s u p e r c o n d u c t i v i t y  c a m e  f r o m  t h e  

o b s e r v a t i o n  o f  f l u x  e x p u l s i o n  d u e  t o  t h e  M e i s s n e r  e f f e c t  a t  

t e m p e r a t u r e s  b e l o w  1 K a n d  a p r e s s u r e  o f  1 2  k b a r T h e  

p r o p e r t i e s  o f  t h e  TMTSF a n d  o t h e r  r a d i c a l  c a t i o n  s a l t s  a r e  

g i v e n  i n  T a b l e  1 . 3 .

Among t h e  s a l t s  i n  t h e  [ T M T S F ^ X  s e r i e s ,  t h e  p e r c h l o r a t e  w a s  

f o u n d  t o  s u p e r c o n d u c t  a t  a m b i e n t  p r e s s u r e  a n d  a t  a
I n  n

t e m p e r a t u r e  o f  1 . 2  K. B e c h g a a r d  e t  a l .  h a s  s u g g e s t e d  t h a t  

t h e  u s e  o f  t h e  s m a l l e r  c o u n t e r  i o n  m i m i c s  t h e  e f f e c t  o f  

p r e s s u r e  n e c e s s a r y  f o r  s u p e r c o n d u c t i v i t y  i n  t h e  P F g  s a l t .  

T h e  g r e a t e s t  c h a n g e  i n  t h e  TMTSF l a t t i c e  d i m e n s i o n s  w h i c h  

r e s u l t s  f r o m  i n c r e a s i n g  t h e  a n i o n  s i z e  f r o m  C I O 4 , t h e  

s m a l l e s t  a n i o n  i n  t h e  s e r i e s ,  t o  T a F g ,  t h e  l a r g e s t ,  i s  i n  t h e  

s e p a r a t i o n  o f  t h e  T M T S F  s h e e t s ,  t h e  c  d i r e c t i o n .  T h e  

p a r a m e t e r s  a a n d  b v a r y  b y  l e s s  t h a n  0 . 1 % w h e r e a s  c  i n c r e a s e s  

w i t h  i n c r e a s i n g  a n i o n  s i z e  b y  a b o u t  5 % ^ ® .  T h u s  t h e

13



(Scrrf ) M-I(K) T0 (K) R e f e re n c e

14



s u p e r c o n d u c t i n g  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  d e p e n d s  i n  p a r t  on  t h e  

d e g r e e  o f  i n t e r - s t a c k  c o u p l i n g  w h i c h ,  i n  t u r n ,  d e p e n d s  on  t h e  

i n t e r - c h a i n  s e p a r a t i o n .  T h e  s a l t  ( TMTSF) 2 T a F g  r e q u i r e s  a  

m i n i m u m  p r e s s u r e  o f  9 k b a r  t o  i n d u c e  a  t h r e e  d i m e n s i o n a l
1 o r

s u p e r c o n d u c t i n g  s t a t e  a t  1 . 3 5  K. T h e  i n f e r e n c e  i s  t h a t

t h e  c  a x i s  c o m p r e s s e s  a c c o r d i n g  t o  0 . 5  % k b a r - 1  t o  r e a c h  a n

i n t e r - c h a i n  s e p a r a t i o n ,  a t  9 k b a r ,  e q u i v a l e n t  t o  t h a t  i n

( T M T S F ) 2 C 1 w h i c h  b e c o m e s  s u p e r c o n d u c t i n g  a t  1 . 2  K a t

a m b i e n t  p r e s s u r e .  T h i s  p r e s s u r e  i n d u c e d  c - a x i s  c o m p r e s s i o n

w o u l d  a g r e e  w e l l  w i t h  v a l u e s  r a n g i n g  f r o m  0 . 5  t o  0 . 2 7  % k b a r “ ^

1 3m e a s u r e d  p r e v i o u s l y  f o r  TTF- TCNQ.

M o r e  r e c e n t l y ,  a ne w s e r i e s  o f  o r g a n i c  c o n d u c t o r s  h a v e  b e e n  

f o u n d  t o  b e  s u p e r c o n d u c t i v e .  T h e s e  a r e  b a s e d  on  t h e  s u l p h u r -  

d o n o r  m o l e c u l e ,  b i s - ( e t h y l  e n e d i  t h i o  1 o ) t e t r  a t h i  o f  u 1  v a  1 e n e  , 

BE DT - T T F 1 0 6 . T h e  s a l t  [ B E DT - T T F ] 4  ( R e 0 4 ) 2  u n d e r g o e s  a m e t a l -  

t o - s u p e r c o n d u c t o r  t r a n s i t i o n  a t  a b o u t  2 K a n d  a p r e s s u r e  

o f  4 k b a r ,  w h e r e a s  a t  a m b i e n t  p r e s s u r e ,  t h e  m a t e r i a l  i s  a n  

i n s u l a t o r  b e l o w  81 K. T h e  s a l t  [ B E D T - T T F ] 2  I 3  h a s  r e c e n t l y
o 3

b e e n  s h o w n  t o  b e  s u p e r c o n d u c t i v e  a t  a m b i e n t  p r e s s u r e  . T h e  

t r a n s i t i o n  t o  a s u p e r c o n d u c t i v e  s t a t e  o c c u r s  a t  1 . 4  t o  1 . 5  

K. T h e  m e t a 1 - t o - i n s u 1 a t o r  t r a n s i t i o n  i n  t h e  R e 0 4  s a l t  i s  

t h o u g h t  t o  a r i s e  a s  a r e s u l t  o f  a n i o n  o r d e r i n g .  I n  t h e  c a s e  

o f  a n o n - c e n t r o - s y m m e t r i c  a n i o n  s u c h  a s  R e 0 4 -  t h e r e  i s  t h e  

p o s s i b i l i t y  o f  a l t e r n a t e  o r d e r i n g  w h i c h  w o u l d  g i v e  r i s e  t o  a 

p e r i o d i c i t y  o f  t h e  e l e c t r o n  p o t e n t i a l  a n d  t h e  o p e n i n g  o f  a 

g a p  a t  t h e  F e r m i  l e v e l .  T h e  u s e  o f  c e n t r o - s y m m e t r i c  a n i o n s  

s u c h  a s  o r  A s F 6 ~ ma ^  r e s u l t  i n  s u p e r c o n d u c t o r s  o f
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BEDT-TTF with higher critical temperatures^^.

S i n c e  t h e  d i s c o v e r y  o f  t h e  f i r s t  c o n d u c t i v e  o r g a n i c  s y s t e m s  

b a s e d  u p o n  TCNQ,  t h e r e  h a v e  b e e n  m a n y  h u n d r e d s  o f  s a l t s  

p r e p a r e d  h a v i n g  s e g r e g a t e d  s t a c k s .  Of  t h e s e ,  h o w e v e r ,  o n l y  a 

r e l a t i v e l y  s m a l l  p e r c e n t a g e  h a v e  a p p r e c i a b l y  h i g h  

c o n d u c t i v i t y  a n d  m e t a l l i c  c h a r a c t e r .  T h e  m a j o r  u n i f y i n g  

f e a t u r e s  o f  t h e s e  s a l t s  h a v e  b e e n  e s t a b l i s h e d  a n d  w i l l  b e  

d i s c u s s e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n s .  T h e  s t r u c t u r a l  a n d  

c h e m i c a l  r e q u i r e m e n t s  a r e  r e v i e w e d  a s  a r e  s o m e  c o n d u c t i o n  

m e c h a n i s m s  a n d  t h e  s p e c i a l  c o n d i t i o n s  i m p o s e d  b y  t h e  i n h e r e n t  

o n e - d i m e n s i o n a l i t y  a r e  d i s c u s s e d .  T h e  m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  

a r e  d i s c u s s e d  i n  S e c t i o n  1 . 3 .
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1.2 : Electrical Conductivity.

T h e  o r g a n i c  c o n d u c t o r s  m a y  b e  c l a s s i f i e d  i n  a g e n e r a l  w a y  

i n t o  t h r e e  g r o u p s :  ( I )  t h e  s i m p l e  i o n i c  s a l t s  a n d  c h a r g e

t r a n s f e r  c o m p l e x e s  w i t h  a n e u t r a l  o r  i o n i c  g r o u n d  s t a t e ,  a n d  

a l o w  c o n d u c t i v i t y  ( 1 0 ” ^ S c m ” ^)  a n d  a w i d e  b a n d  g a p ;

( I I )  t h e  m i x e d  v a l e n c e  s a l t s  w i t h  i n t e r m e d i a t e  c o n d u c t i v i t y  

o f  1 0 ” ^ t o  10 Sc m- -*- a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  ( I I I )  m a t e r i a l s  

w i t h  a  h i g h  c o n d u c t i v i t y  a n d  m e t a l l i c  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e .

T h e r e  a r e  i n e v i t a b l y  e x c e p t i o n s  t o  t h i s  s c h e m e  b u t  f o r  t h e  

m a j o r i t y  o f  m a t e r i a l s  t h e  c l a s s i f i c a t i o n  c a n  b e  m a d e .  By  

l o o k i n g  f o r  c e r t a i n  u n i f y i n g  f e a t u r e s  i n  t h e  c h e m i c a l  a n d  

p h y s i c a l  p r o p e r t i e s ,  a n  u n d e r s t a n d i n g  c a n  d e v e l o p  o f  t h e  

r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  e l e c t r i c a l ,  m a g n e t i c  a n d  s t r u c t u r a l  

p r o p e r t i e s .  I n  S e c t i o n s  1 . 2 . 1  t o  1 . 3 . 3  t h e s e  a r e  r e v i e w e d .

1.2.1: Structure.
T h e  f u n d a m e n t a l  r e q u i r e m e n t  o f  t h e  s t r u c t u r e  o f  a n  o r g a n i c  

c o n d u c t o r  i s  t h a t  t h e  m o l e c u l e s  a r e  a r r a n g e d  t o  f o r m  a 

s u i t a b l e  c o n d u c t i o n  p a t h w a y .  T h i s  i s  u s u a l l y  p r o v i d e d  b y  

p l a n a r  m o l e c u l e s  f o r m i n g  r e g u l a r  s t a c k s  t o  a l l o w  c h a r g e  

t r a n s p o r t  a l o n g  t h e  c o l u m n s  u n d e r  t h e  i n f l u e n c e  o f  a n  a p p l i e d  

f i e l d .

I n  t h e  c a s e  o f  t w o  c h a i n  c o n d u c t o r s ,  s u c h  a s  t h e  c h a r g e  

t r a n s f e r  s a l t s  o f  T a b l e  1 . 1 ,  t h e  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  

c o n d u c t i v i t y  i s  f r o m  e l e c t r o n  a n d  h o l e  t r a n s p o r t  a l o n g  t h e  

a n i o n  a n d  c a t i o n  s t a c k s ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e  b i s - p y r i d i n i u r n
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TCNQ s a l t s ,  w h i c h  a r e  d i s c u s s e d  i n  t h i s  w o r k ,  r e l y  f o r  

c o n d u c t i o n  on  c h a r g e  t r a n s p o r t  a l o n g  t h e  TCNQ s t a c k s  o n l y .  An 

e x a m p l e  o f  a  h i g h l y  c o n d u c t i v e  s a l t  i n  w h i c h  t h e  c o n d u c t i o n  

a r i s e s  p r i m a r i l y  o n  t h e  TCNQ s t a c k ,  i s  N M P - T C N Q .  T h e  

s t r u c t u r e  o f  t h e  h i g h l y  c o n d u c t i v e  f o r m  o f  t h i s  s a l t 1 1 ^ 

c o n s i s t s  o f  s e g r e g a t e d  s t a c k s  o f  NMP a n d  TCNQ m o i e t i e s .  T h e  

TCNQs  s t a c k  i n  u n i f o r m  c o l u m n s  w i t h  a  s h o r t  i n t e r p l a n a r  

s p a c i n g  o f  3 . 2 6  A.  T h e  o v e r l a p  b e t w e e n  a d j a c e n t  TCNQs i s  o f  

a n  e x o c y c l i c  d o u b l e  b o n d - t o - r i n g  t y p e ,  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  

1 . 2 , p r o v i d i n g  f a v o u r a b l e  n  o r b i t a l  o v e r l a p .

Figure 1.2: E x o c y c l i c  d o u b l e  b o n d - t o - r i n g  o v e r l a p  o f
a d j a c e n t  TCNQs.

O
T h e  o p t i m u m  i n t e r p l a n a r  s e p a r a t i o n  i s  3 . 2  + / -  0 . 1  A a n d

r e f e r e n c e  t o  t h e  p a r a m e t e r  ' A - A 1 i n  T a b l e  1 . 1  s h o w s  t h a t  a l l  

t h e  h i g h l y  c o n d u c t i v e  s a l t s  p o s s e s s  a TCNQ s e p a r a t i o n  w h i c h  

i s  c o m p a r a b l e  t o  t h i s  v a l u e .

I n  t h e  t w o  c h a i n  c o n d u c t o r s ,  a n  a n a l o g o u s  a r r a n g e m e n t  o f  

m o l e c u l e s  a r i s e s  f o r  t h e  c a t i o n  s p e c i e s .  T h e  s u 1 p h u r - d o n o r  

o r  s e l e n i u m - d o n o r  m o l e c u l e s  a l s o  s t a c k  r e g u l a r l y  i n  c o l u m n s  

w i t h  a  s h o r t  i n t e r p l a n a r  s p a c i n g  a n d  r i n g / b o n d  o v e r l a p .
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I n  TTF TCNQ1 9 , t h e  i n t e r - T T F  a n d  i n t e r - T C N Q  s p a c i n g s  a r e  3 . 4 7  

K a n d  3 . 1 7  A r e s p e c t i v e l y .  T h e  TTF o v e r l a p  i s  a s  i l l u s t r a t e d  

i n  F i g u r e  1 . 3  a n d  t h e  TCNQ o v e r l a p  i s  o f  t h e  r i n g  t o  e x t e r n a l  

d o u b l e  b o n d  t y p e .

" O '

. - O .
" OOr

Figure 1.3: R i n g / b o n d  o v e r l a p  o f  a d j a c e n t  TTF m o l e c u l e s .

A n a l o g o u s  o v e r l a p s  o c c u r  i n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  s e l e n i u m - d o n o r  

c o n g e n e r i c  s a l t s  w i t h  a n  a t t e n d a n t  i n c r e a s e  i n  t h e  

s e p a r a t i  o n .

T a b l e  1 . 1  ( S e c t i o n  1 . 1 )  l i s t s  a  s e r i e s  o f  h i g h l y  c o n d u c t i v e  

c h a r g e  t r a n s f e r  c o m p l e x e s  s o m e  o f  w h i c h  a r e  i s o s t r u e t u r a  1 

w i t h  T T F - T C N Q .  I n  t h e s e  s a l t s  t h e  s t r u c t u r e  i s

c h a r a c t e r i s e d  b y  s e g r e g a t e d  a n i o n  a n d  c a t i o n  s t a c k s .  Dahm e t  

a l  d e s c r i b e s  i n f i n i t e  s t a c k i n g  o f  l i k e  s p e c i e s  a s

h o m o s o r i c  b u t  s u b d i v i d e s  s u c h  s y s t e m s  i n t o  c l a s s e s  w h e r e  t h e  

s t a c k s  m a y  c o n s i s t  o f  d i a d s ,  t r i a d s ,  t e t r a d s  o r  h i g h e r  

g r o u p i n g s .  B e t w e e n  t h e s e  g r o u p s ,  t h e r e  i s  a  d i s c o n t i n u i t y  o f  

t h e  r e g u l a r  s h o r t  s p a c i n g  w h i c h  g e n e r a l l y  r e s u l t s  i n  a l o w e r  

c o n d u c t i v i t y .  S o me  e x a m p l e s  o f  h o m o s o r i c  s t r u c t u r e s  w i t h  

s u c h  g r o u p i n g s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  1 . 2  a n d  a r e  l i s t e d  a m o n g  

t h e  p s e u d o s o r i c  s a l t s .
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T h e  m a j o r i t y  o f  s y s t e m s  t h a t  m a y  b e  c l a s s i f i e d  i n  g r o u p s  I I  

a n d  I I I  ( m o d e r a t e  t o  h i g h  c o n d u c t i v i t y )  p o s s e s s  e i t h e r  

h o m o s o r i c  o r  p s e u d o r i c  s t r u c t u r e s .

Two o t h e r  t y p e s  o f  s t r u c t u r e  w h e r e  t h e  m o l e c u l e s  a r e  e i t h e r  

s t a c k e d  a l t e r n a t e l y  ( h e t e r o s o r i c )  o r  d o  n o t  f o r m  c o l u m n s  

( n o n s o r i c )  a r e  a l s o  d e s c r i b e d  b y  Dahm e t . a l . 1 1 . T h e  p e r i o d i c  

c h a n g e  i n  p o t e n t i a l  i n  t h e  h e t e r o s o r i c  c o m p l e x e s  c a u s e s  t h e  

m a t e r i a l s  t o  h a v e  l o w  c o n d u c t i v i t i e s  a n d  t h e  p r o p e r t i e s  a r e  

c h a r a c t e r i s t i c  o f  G r o u p  I .  E x a m p l e s  o f  s a l t s  w i t h  

h e t e r o s o r i c  s t r u c t u r e s  ma y  b e  f o u n d  i n  r e f e r e n c e s  1 1 1 - 1 1 4  o r  

i n  v a n  B o d e g o m ' s  t h e s i s  o f  r e f e r e n c e  74 .

T h e  d i s c u s s i o n  o f  t h e  s t r u c t u r a l  f e a t u r e s  h a s  s o  f a r  b e e n  

c o n f i n e d  t o  a  o n e  d i m e n s i o n a l  d e s c r i p t i o n  w i t h  n o  m e n t i o n  o f  

t h e  c o n s i d e r a t i o n  o f  i n t e r  c h a i n  i n t e r a c t i o n s .  T h e  

i m p o r t a n c e  o f  t h e s e  w i l l  b e c o m e  a p p a r e n t  a s  t h e  d i s c u s s i o n  

p r o g r e s s e s  a s  w i l l  t h e  i m p o r t a n c e  o f  m o d i f i c a t i o n s  t o  t h e  

m o l e c u l a r  s t r u c t u r e s  o f  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  s p e c i e s .

1.2.2: One Dimensional Effects.

T h e  c h a i n - l i k e  s t r u c t u r e s  o f  t h e  o r g a n i c  c o n d u c t o r s  l e a d s  t o  

q u a s i - o n e - d i m e n s i o n a 1 e l e c t r i c a l  a n d  m a g n e t i c  b e h a v i o u r .  

T h e r e  a r e  n o r m a l l y  s t r o n g  i n t e r a c t i o n s  a l o n g  t h e  c h a i n s  d u e  

t o  t h e  i n t e r m o 1 e c u  1  a r  o v e r l a p ,  b u t  w e a k  t r a n s v e r s e  

i n t e r a c t i o n .  As  a r e s u l t ,  t h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  i s  

h i g h l y  a n i s o t r o p i c .  T h e  c o n d u c t i v i t y  i s  o f t e n  o f  t h e  o r d e r

20



o f  a  f e w  h u n d r e d  t i m e s  g r e a t e r  p a r a l l e l  t o  t h e  c h a i n s  (a; , )  

t h a n  p e r p e n d i c u l a r  ( ay ) .  As e x a m p l e s ,  i f  a  = a;, / c r y ; t h e n  

ct f o r  TTF- TCNQ i s  5 0 0  1 1 5 / 1 1 6 , f o r  TMTSF-DMTCNQ 2 0 0 9 5 , a n d  

f o r  [ ( M e f P h ^ J P ]  [ T C N Q ^  a  = 4 50  ̂r  e ^ # . T h e  d e g r e e  o f

t r a n s v e r s e  c o n d u c t i v i t y  d e p e n d s  g r e a t l y  o n  t h e  e x t e n t  o f  

i n t e r c h a i n  i n t e r a c t i o n s .  T h e s e  h a v e  a d i r e c t  e f f e c t  o n  t h e  

c r i t i c a l  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  c o n d u c t o r - t o - i n s u 1 a t o r  t r a n s i t i o n  

w h i c h  i s  o b s e r v e d  i n  m a n y  o n e - d i m e n s i o n a l  s y s t e m s .

P e i e r l s  p r e d i c t e d  t h a t  a  o n e - d i m e n s i o n a 1 m e t a l l i c  s y s t e m

w a s  l i a b l e  t o  u n d e r g o  a p e r i o d i c  l a t t i c e  d i s t o r t i o n  l e a d i n g  

t o  a  l o c a l i s a t i o n  o f  c h a r g e  a n d  a n  i n s u l a t i n g  s t a t e .  T h e  

c h a r g e  d e n s i t y  i n  o n e  d i m e n s i o n  i s  c o u p l e d  t o  t h e  l a t t i c e  

m o d u l a t i o n  a n d  c o n d e n s e s  t o  f o r m  a c h a r g e  d e n s i t y  w a v e  h a v i n g  

w a v e l e n g t h  e q u a l  t o  t h e  l a t t i c e  p e r i o d  a n d  a n  a m p l i t u d e  

p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  m a g n i t u d e  o f  c o u p l i n g  o f  t h e  c h a r g e s  t o  

t h e  l a t t i c e  s i t e s .

I n  t h e  c l a s s i c a l  p i c t u r e  o f  a  o n e - d i m e n s i o n a l  m e t a l  

1 2 1[ F i g .  1 . 4 ( a ) ]  t h e  o v e r l a p  i n t e g r a l  o f  e l e c t r o n  w a v e

f u n c t i o n s  ( t )  on  n e i g h b o u r i n g  s i t e s  i s  l a r g e  e n o u g h  t o  f o r m  a 

c o n d u c t i o n  b a n d  o f  w i d t h  4 t .  I n  t h e  t i g h t  b i n d i n g  m o d e l  f o r

o n e - d i m e n s i o n a l  c o n d u c t o r s ,  t h e  c o n d u c t i o n  b a n d  w h i c h  r e s u l t s  

i s  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  1 . 4 ( b ) .  T h e  o c c u p i e d  s t a t e s  l i e  i n  t h e  

s h a d e d  r e g i o n  b e l o w  EF , t h e  F e r m i  e n e r g y .

I f  n c o n d u c t i o n  e l e c t r o n s  a r e  p r e s e n t  i n  t h e  u n i t  c e l l  o f  

l a t t i c e  c o n s t a n t  b ( F i g .  1 . 4 ( a ) ) ,  t h e  F e r m i  w a v e  v e c t o r  o f
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FIGURE 1.4 : Energy-wave v e c t o r  diagram and s t a c k i ng  models
of  a quas i -one -d i mens i ona l  conduc t or  wi th uni form 
l a t t i c e  and a i - f i l l e d  conduct ion band[ ( a )  and ( b ) ]  
(c) and (d) denote  a d i s t o r t i o n  of  p e r i od  4b wi th 
a gap opening a t  t h e  Fermi l e v e l .
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t h e  s y s t e m  o f  e l e c t r o n s  w i t h i n  t h e  b a n d  i s  g i v e n  b y

k F = b * n / 4

W h e r e  b i s  t h e  r e c i p r o c a l  l a t t i c e  v e c t o r  a n d  i s  e q u a l  t o  

2 7 r / b .  Wh e n  n i s  2 ,  k p  = n / b  a n d  t h e  c o n d u c t i o n  b a n d  i s  

f u l l .  H o w e v e r ,  w h e n  n < 2 t h e  b a n d  i s  p a r t i a l l y  f i l l e d  [ F i g .  

1 . 4 ( b ) ]  a n d ,  i f  C o u l o m b  i n t e r a c t i o n s  a r e  n e g l e c t e d ,  m e t a l l i c  

c o n d u c t i o n  m a y  o c c u r .  A t  l o w  t e m p e r a t u r e s  m a n y  q u a s i - o n e -  

d i m e n s i o n a l  c o n d u c t o r s  u n d e r g o  a l a t t i c e  d i s t o r t i o n  w i t h  a 

l o s s  o f  m e t a l l i c  b e h a v i o u r .  T h e  d i s t o r t i o n  o c c u r s  w i t h  w a v e  

v e c t o r  2 k p  [ F i g .  1 . 4 ( d ) ] .

T h e r e  i s  a n  e n e r g y  l o w e r i n g  o f  t h e  e l e c t r o n  s y s t e m  o f  

w h i c h  o p e n s  u p  a g a p  o f  2A a t  t h e  F e r m i  l e v e l .  C l a s s i c a l l y  

t h i s  i s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  1 . 4 ( c ) .  T h e  l a t t i c e  i s  

m o d u l a t e d  a n d  t h e  c h a r g e  l o c a l i s a t i o n  o n  t h e  l a t t i c e  s i t e s  

f o r m s  a c h a r g e  d e n s i t y  w a v e  (CDW) w i t h  w a v e l e n g t h  2 n  / 2 k p .

T h e  CDWs o n  n e i g h b o u r i n g  c h a i n s  w i l l  b e  o f  o p p o s i t e  p h a s e

t h u s  m i n i m i s i n g  t h e  C o u l o m b  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  r e g i o n s  o f

1 2  2 • 1 2  2 h i g h  c h a r g e  d e n s i t y  . T h i s  p h a s e  o r d e r i n g  i s  f o u n d x ^ J

b e l o w  t h e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  i n ,  f o r  e x a m p l e ,  t h e  s i n g l e

c h a i n  o n e - d i m e n s i o n a  1 c o n d u c t o r s  K 2  ( C N )  4  P t B r 0  3 3

( r e f  s . 1 2 4 ,  1 2 5 )  a n d  i n  K2 ( CN) 4 P t C 1 0 ^ 3 3  ( r e f s .  124  , 1 2 5 ) .

B e l o w  t h e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  t h e  m a t e r i a l  e x h i b i t s  a n  

a c t i v a t e d  c o n d u c t i v i t y  o r ,  d e p e n d i n g  o n  t h e  r a t i o  2 A / k T ,  

b e c o m e s  i n s u l a t i n g .  T h e r e  a r e  n u m e r o u s  e x a m p l e s  o f  t h i s  t y p e  

o f  d i s t o r t i o n  a n d  i t s  a t t e n d a n t  c o n d u c t i v i t y  t r a n s i t i o n .  

R e f e r e n c e  t o  T a b l e  1 . 1  ( S e c .  1 . 1 )  s h o w s  t h a t  t h e  c h a r g e
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t r a n s f e r  c o m p l e x e s  b a s e d  u p o n  TTF a n d  i t s  a n a l o g u e s  o f t e n  

e x h i b i t  a  m e t a l  t o  i n s u l a t o r  ( M - I )  t r a n s i t i o n  a t  s o m e  

t e m p e r a t u r e  b e l o w  100K.

T h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  t h e  P e i e r l s  t r a n s i t i o n  o c c u r s  i s  

u s u a l l y  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  s t r e n g t h  o f  t h e  t h r e e  d i m e n s i o n a l  

c o u p l i n g s  p r e s e n t .  T h e s e  m a y  b e  d u e  t o  t h e  t r a n s v e r s e  

o v e r l a p  b e t w e e n  w a v e  f u n c t i o n s  on  n e i g h b o u r i n g  c h a i n s  o r  t o  

d i r e c t  C o u l o m b  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  c h a r g e  d e n s i t y  w a v e s .  I t  

w o u l d  b e  e x p e c t e d  t h a t  t h e  g r e a t e r  t h e  c o u p l i n g  t h e  h i g h e r  

t h e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e .  T h i s  h a s  b e e n  s h o w n  f o r  a  s e r i e s  

o f  s i n g l e  c o n d u c t i v e  c h a i n  TCNQ s a l t s  s t u d i e d  b y  C o u l o n  

e t  a l . 0 0  T h e  c o m p o u n d s  c o n s i s t e d  o f  TCNQ a n d  I ^ -  c h a i n s  w i t h  

q u a t e r n a r y  a m m o n i u m  c a t i o n s .  T h e  c a t i o n  s i z e  w a s  

p r o g r e s s i v e l y  i n c r e a s e d  w i t h  a  r e s u l t a n t  i n c r e a s e  i n  t h e  

s e p a r a t i o n  o f  t h e  TCNQ c h a i n s ,  c o n f i r m e d  i n  t h e  X - r a y  

s t r u c t u r a l  a n a l y s i s  o f  t h e  s a l t s .  A r e d u c t i o n  o f  t h e  M - I  

t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  w a s  a s s o c i a t e d  w i t h  a  r e d u c t i o n  i n  

i n t e r c h a i n  c o u p l i n g .

Disorder Stabilisation.

T h e  m e t a l  t o  i n s u l a t o r  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  m a y  a l s o  b e  

r e d u c e d  a n d  i n  s o m e  c a s e s  s m e a r e d  o u t  c o m p l e t e l y  b y  t h e  

i n t r o d u c t i o n  o f  d i s o r d e r  i n t o  t h e  l a t t i c e .  S i n c e  t h e  P e i e r l s  

m o d u l a t i o n  a n d  c o n d e n s a t i o n  o f  t h e  c h a r g e  d e n s i t y  w a v e  d e p e n d  

u p o n  c o m m e m u r a b i 1 i t y ,  a n y  d i s r u p t i o n  o f  t h i s  w i l l  i n h i b i t  t h e  

p e r i o d i c  o r d e r i n g .  T h e r e  a r e  a n u m b e r  o f  w a y s  i n  w h i c h  t h e  

d e g r e e  o f  d i s o r d e r  may  b e  m o d i f i e d .
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p c
E t e m a d  e t  a l .  h a v e  s t u d i e d  t h e  e f f e c t  on  t h e  M - I  t r a n s i t i o n  

i n  T T F - T C N Q  b y  d o p i n g  w i t h  t e t r a s e l e n a f u l  v a l e n e ,  T S F .  T h e  

i n c l u s i o n  o f  TS F  i n t o  t h e  d o n o r  s t a c k  f o r m s  a n  a l l o y  s y s t e m  

w i t h  a  r a n d o m  o c c u p a t i o n  b y  TTF a n d  TSF o f  t h e  l a t t i c e  s i t e s .  

T h e  c o u p l i n g  o f  t h e  d o n o r  c h a i n  t o  t h e  TCNQ c h a i n  m a y  n o w 

v a r y  r a n d o m l y  i n  s t r e n g t h  a l o n g  t h e  s t a c k s  d u e  t o  t h e  

d i f f e r e n c e s  i n  t h e  i n t e r s t a c k  S - N  a n d  S e - N  c o n t a c t s  ( s e e  

T a b l e  1 . 1 ) .  T h e  M - I  t r a n s i t i o n  i n  t h e  a l l o y  s a l t s  s h i f t s  t o  

l o w e r  t e m p e r a t u r e s  t h a n  i n  p u r e  TTF-TCNQ (58K)  r e f l e c t i n g  t h e  

e n h a n c e d  s t a b i l i s a t i o n  a g a i n s t  3 - d i m e n s i o n a l  o r d e r i n g .

Th e  e f f e c t  o f  c a t i o n  l a t t i c e  d i s o r d e r  a n d  s o l v e n t  i n c l u s i o n

a r e  t h o u g h t  t o  b e  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  s a m p l e  d e p e n d e n t

e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  c o m p l e x  s a l t

[ D E P E ]  [ TCNQ ] 4   ̂5  (H 2 O) x . T h e s e  r a n g e  f r o m  m e t a l l i c  t o

s e m i  c o n d u c t i v e .  T h e  s e m i  c o n d u c t i v e  c r y s t a l s  u n d e r g o  a

s e m i c o n d u c t o r  t o  i n s u l a t o r  t r a n s i t i o n  a t  4 0  K w h e r e a s  t h e

c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  m e t a l l i c  c r y s t a l s  i n c r e a s e s  m o n o t o n i c a 1 l y

u p o n  c o o l i n g  t o  a t  l e a s t  3 0  mK.  T h e  d i f f e r e n c e s  m a y  b e

a t t r i b u t e d  t o  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  d e g r e e  o f  c a t i o n  d i s o r d e r

a n d  t h e  4 0  K t r a n s i t i o n  i s  t h o u g h t  t o  b e  d u e ,  i n  p a r t ,  t o  a n

o r d e r i n g  o f  t h e  c a t i o n  l a t t i c e  u p o n  c o o l i n g .  T h e  r o l e  o f  t h e

w a t e r  i s  i n t e r e s t i n g  b e c a u s e  m e t a l l i c  b e h a v i o u r  h a s  o n l y  b e e n

s e e n  i n  c r y s t a l s  w h i c h  h a v e  b e e n  d e h y d r a t e d  b y  v a c u u m

a n n e a l i n g .  S u c h  c r y s t a l s  p o s s e s  a  c o n t r a c t e d  u n i t  c e l l  a n d

1 9  7i n c r e a s e d  c a t i o n  d i s o r d e r  . A l s o  s i g n i f i c a n t  i s  t h e

1 2  8u n u s u a l  s t o i c h i o m e t r y  o f  1 : 4 . 5  a n d  i t  i s  i m p o r t a n t  t o  n o t e  

t h a t  t h i s  c a t i o n  t o  TCNQ r a t i o  m a y  v a r y  s l i g h t l y  f r o m  a
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c o m m e n s u r a t e  v a l u e  ( s e e  T a b l e  3 . 1 ,  p  8 6 ) .  I n  s e c t i o n  3 . 1 ,  a 

s e r i e s  o f  t w e l v e  l s o s t r u c t u r a 1 s a l t s  f o r m e d  b e t w e e n  TCNQ

a n d  t h e  d i  q u a  t e r  n i s e d  1 , 2 - b i  s -  ( 4 - p y r  i d y  1 ) e t h y  1 e n e ,  1 , 2 - b i s -  

( 4 - p y r i d y 1 ) e t h a n e  a n d  1 , 2 - b i s - ( 4 - p y r i d y 1 ) p r o p a n e  c a t i o n s  a r e  

d i s c u s s e d .  F o r  t h e s e  t h e  s t o i c h i o m e t r y  i s  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  

c a t i o n  l e n g t h  a n d  v a r i e s  f r o m  1 : 3  t o  1 : 5 .  O n l y  t h e  1 : 4 . 5  

s a l t s  h a v e  s h o w n  m e t a l l i c  p r o p e r t i e s .

N o n - s t o i c h i o m e t r y  a n d  a n i o n  d i s o r d e r  i n  t h e  

t  e  t  r  a  t  h i  o t  e  t  r  a  c e n  e  , ( T T T )  s  a 1 t  s  , 1  3  0  (T T T ) ^  ̂ ^ B r  0  . 5  a n d  

( T T T ) 2  1 B r  0  7  , a r e  i m p o r t a n t  i n  s t a b i l i s i n g  m e t a l l i c  

b e h a v i o u r  d o w n  t o  30  K. T h e  t r a n s i t i o n  i s  s u p p r e s s e d  a t  

h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  b y  t h e  l a c k  o f  l o n g  r a n g e  o r d e r i n g  a n d  

t h u s  b y  t h e  l o n g  c o m m e n s u r a b i 1 i t y  c o u p l i n g  p e r i o d .

I n  t h e  s e r i e s  o f  o r g a n i c  m e t a l s  ( T M T S F ^ X  w h e r e  X = R e O ^ ,

NO3 , P F g ,  A s F g ,  S b F g ,  T a F g  a n d  F e S O ^ ,  t h e  m e t a l  -  i n s u l a t o r

t r a n s i t i o n s  a t  a m b i e n t  p r e s s u r e  a r i s e  a s  a r e s u l t  o f  a n i o n  

1 37o r d e r i n g  .

T h e  p r e s e n c e  o f  t e t r a h e d r a l  a n i o n s  s u c h  a s  R e O ^ - , B F ^ “ , a n d

C 1 0 4 " ,  w h i c h  p o s s e s s  n o  i n v e r s i o n  s y m m e t r y ,  m a k e s  t h e

13 7c o n d u c t i v i t y  s e n s i t i v e  t o  t h e  d e g r e e  o f  a n i o n  o r d e r

As  t h e  l a t t i c e  o r d e r s  i n t e r c h a i n  c o u p l i n g  w i l l  u l t i m a t e l y  

r e s u l t  i n  a d i s t o r t i o n  o f  t h e  q u a s i - o n e - d i m e n s i o n a  1 

c o n d u c t i v e  c h a i n s  a n d  a p e r i o d i c  d i s t o r t i o n  w i l l  c a u s e  a g a p  

t o  o p e n  a t  t h e  F e r m i  l e v e l  w i t h  t h e  l o s s  o f  m e t a l l i c  

b e h a v i o u r  . I n  f a c t ,  a n i o n  o r d e r i n g  h a s  b e e n  c l e a r l y
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o b s e r v e d  i n  ( TMTSF) 2 R e 0 4  a t  1 8 0  K, w h e r e  i t  c o i n c i d e s  w i t h  a
1 "5 7

m e t a l  -  i n s u l a t o r  t r a n s i t i o n 1 -3 ( TMTSF) 2 BF 4  a l s o  e x h i b i t s  a 

r e l a t i v e l y  h i g h  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  a n d  i t  c a n  b e  e x p e c t e d  

t h a t  a n i o n  a l t e r n a t e  o r d e r i n g  o c c u r s  i n  t h i s  s a l t .  

C e n t r o s y m m e t r i c  a n i o n s  s u c h  a s  P F g ’ , A s F ^ -  a n d  S b F g ~  c a n n o t  

l e a d  t o  t h i s  d o u b l i n g  i n  c e l l  l e n g t h  u p o n  o r d e r i n g .  T h e  

m e t a l  -  i n s u l a t o r  t r a n s i t i o n s  o f  t h e  TMTSF s a l t s  o f  t h e s e  

a n i o n s  a r e  b e l o w  2 0  K ( s e e  T a b l e  1 . 3 ,  p  1 4 ) .

Radiation Induced Defects.

T h e  i n t r o d u c t i o n  o f  r a d i a t i o n  i n d u c e d  d e f e c t s  i n t o  a  c r y s t a l

c a n  p r o v i d e  t h e  d i s o r d e r  n e c e s s a r y  t o  s u p p r e s s  c h a r g e  o r  s p i n

131d e n s i t y  w a v e  c o n d e n s a t i o n  . B o t h  r e q u i r e  c o u p l i n g  b e t w e e n

n e i g h b o u r i n g  c h a i n s  a l t h o u g h  a c h a r g e  d e n s i t y  w a v e  c o u p l i n g

i s  a  s t r o n g e r  i n t e r a c t i o n  a n d  i s  r e f l e c t e d  b y  h i g h e r

t e m p e r a t u r e  m e t a l  -  i n s u l a t o r  t r a n s i t i o n s .  D e f e c t s  a c t  t o

d i s t u r b  t h e  c o h e r e n c e  n e e d e d  f o r  a  t r a n s i t i o n  t o  o c c u r  a n d

t h u s  t h e  t r a n s i t i o n  i s  s m e a r e d  o u t  a n d  s h i f t e d  t o  a  l o w e r

t e m p e r a t u r e .  T h e  m e t a l  -  i n s u l a t o r  t r a n s i t i o n s  i n  TTF- TCNQ

a n d  T MTS F - DMT CNQ ( s e e  T a b l e  1 . 1 ,  p 6 ) b o t h  r e s u l t  f r o m  CDW

c o u p l i n g  a n d  i r r a d i a t i o n  w i t h  X - r a y s  p r o d u c e s  s h i f t s  t o  l o w e r

t e m p e r a t u r e  i n  t h e  m e t a l  -  i n s u l a t o r  t r a n s i t i o n  e q u i v a l e n t  t o

1 5 0 K  p e r  % o f  d e f e c t s  f o r  T T F - T C N Q ^  a n d  1 1 0 K  p e r  % o f

d e f e c t s  f o r  T M T S F - D MT C N Q 1 3 5 . I n  ( T M T S F ) 2 P F 6 , t h e  m e t a l  -

i n s u l a t o r  t r a n s i t i o n  i s  d u e  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  s p i n

1 3  2 1 3  3d e n s i t y  w a v e  s t a t e 1 J  , 1 J J . T h e  i n t e r s t a c k  i n t e r a c t i o n s  

b e t w e e n  SDWs ,  a n d  t h e  t r a n s i t i o n s  w h i c h  r e s u l t  f r o m  t h e m ,  

o c c u r  a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e s .  T h e  e f f e c t  o f  r a d i a t i o n  i n d u c e d
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d e f e c t s  i s  t o  r e d u c e  t h e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  b y  50 K p e r  % 

o f  d e f e c t s ' * - ^ .

Pressure Stabilisation.

T h e  m e t a l l i c  s t a t e  i n  TMTSF-DMTCNQ i s  s t a b i  1 i s e d ^ '  t o

b e l o w  90 mK b y  m o d e s t  p r e s s u r e s  o f  u p  t o  13 k b a r .  S i m i l a r l y ,  

t h e  m e t a l  -  i n s u l a t o r  t r a n s i t i o n s  o f  t h e  ( T M T S F ) s a l t s  a r e  

a l s o  s u p p r e s s e d  ( s e e  T a b l e  1 . 3 ,  p  1 4 )  a n d  t r a n s i t i o n s  t o  a 

s u p e r c o n d u c t i v e  s t a t e  h a v e  b e e n  o b s e r v e d ^ 8 - 1 0 1 , 1 0 6 ^

I n  TMTSF-DMTCNQ t h e  e n h a n c e d  c o n d u c t i v i t y  a n d  s u p p r e s s i o n  o f  

t h e  m e t a l  -  i n s u l a t o r  t r a n s i t i o n  may  a r i s e  f r o m  t w o  p o s s i b l e  

e f f e c t s .  I t  i s  k n o w n  t h a t  CDW c o n d e n s a t i o n  a n d  i n t e r c h a i n  

c o u p l i n g  a r e  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  t r a n s i t i o n ,  t h e  CDW 

w a v e l e n g t h ,  2 k F , b e i n g  c o m m e n s u r a t e  w i t h  t h e  l a t t i c e  p e r i o d .  

I f  t h e  w a v e l e n g t h  o f  t h e  P e i e r l s  m o d u l a t i o n  c a n  b e  v a r i e d  

u n d e r  t h e  i n f l u e n c e  o f  p r e s s u r e ,  2 k F m a y  b e c o m e  

i n c o m m e n s u r a t e  w i t h  t h e  l a t t i c e  p e r i o d  a n d  t h e  p h a s e  o f  t h e  

CDW m a y  v a r y  f r e e l y .  T h i s  t r a n s l a t i o n a l  m o t i o n  a l l o w s  t h e  

c h a r g e  d e n s i t y  w a v e  t o  c a r r y  a c u r r e n t  u n d e r  t h e  i n f l u e n c e  o f  

a n  e l e c t r i c  f i e l d .  T h i s  c o l l e c t i v e  e f f e c t  i s  k n o w n  a s  t h e  

F r o h l i c h  c o n d u c t i v i t y .  I t  i s  a z e r o  e n e r g y  p r o c e s s  

c h a r a c t e r i s e d  b y  b e i n g  t o t a l l y  a n i s o t r o p i c  a n d  t h e r e f o r e  

c o n t r i b u t e s  t o  t h e  t o t a l  l o n g i t u d i n a l  c o n d u c t i v i t y  (cr„ ) .  T h e  

r e m a i n d e r  b e i n g  c o m p o s e d  o f  t h e  l o n g i t u d i n a l  s i n g l e  p a r t i c l e
1 "3 O

c o n t r i b u t i o n s .  T h u s  J e r o m e  a n d  S h u l t z  g i v e  t h e

a p p r o x i m a t e  r e l a t i o n ;

cT„ = o- F + cr„ SP
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w h e r e  cr F i s  t h e  F r o h l i c h  c o n t r i b u t i o n  a n d  o^ s P i s  t h e  s i n g l e  

p a r t i c l e  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  l o n g i t u d i n a l  c o n d u c t i v i t y .

T h e  r e l e v a n c e  o f  F r o h l i c h  c o n d u c t i o n  t o  t h e  p r e s e n t  

d i s c u s s i o n  i s  t h a t  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  p r e s s u r e  m a y  

s u f f i c i e n t l y  m o d i f y  t h e  l a t t i c e  i n  t h e  d i r e c t i o n  o f  s t a c k i n g  

i n  TMTSF-DMTCNQ t o  a n  i n c o m m e n s u r a t e  s t a t e  w h e r e  t h e  CDWs a r e  

r e l e a s e d .  T h e  e x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e  w h i c h  s u p p o r t s  t h i s  

p r o p o s a l  i s  t h e  o b s e r v a t i o n  o f  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  a n i s o t r o p y
Q C

a t  a m b i e n t  t e m p e r a t u r e  o f  25% a s  t h e  p r e s s u r e  i s  i n c r e a s e d

f r o m  0 t o  1 3 k b a r .  T h e  i n c r e a s e  i n  qr, r e f l e c t i n g  t h e  g r e a t e r

c o n t r i b u t i o n  f r o m  t h e  d e - p i n n e d  CDWs.  By  c o n t r a s t ,  i n  T T F -

TCNQ t h e  a n i s o t r o p y  f a l l s  b y  a b o u t  25% a s  p r e s s u r e s  u p  t o

13 91 9 k b a r  a r e  a p p l i e d  s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  c h a r g e  d e n s i t y  w a v e  

i s  d r i v e n  t o  c o m m e n s u r a b i 1 i t y .  T h e  m e t a 1 - 1 o - i n s u 1 a t o r  

t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  T T F - T C N Q  i s  i n c r e a s e d ^ ^  u n d e r  

t h e s e  p r e s s u r e s .

9 5 ,An a l t e r n a t i v e  e x p l a n a t i o n  g i v e n  b y  A n d r i e u x  e t . a l .  f o r  t h e  

p r e s s u r e  e n h a n c e d  c o n d u c t i v i t y  i n  TMTSF-DMTCNQ i s  t h a t  t h e r e  

i s  a g r a d u a l  d e v e l o p m e n t  o f  s u p e r c o n d u c t i v e  f l u c t u a t i o n s ,  t h e  

e f f e c t s  o f  w h i c h  w o u l d  b e  t o  o v e r r i d e  t h e  P e i e r l s  t r a n s i t i o n .  

T h e r e  i s ,  h o w e v e r ,  n o  t r a n s i t i o n  t o  a s u p e r c o n d u c t i n g  s t a t e  

w i t h i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  r a n g e s  o f  t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e .

T h e  p o s i t i o n  r e m a i n s  u n c l e a r  f o r  T MTS F - DMT CNQ b u t  t h e r e  i s  

e v i d e n c e  t o  s u p p o r t  t h e  l a t t e r  h y p o t h e s i s  i n  t h e  

e x p e r i m e n t a l l y  o b s e r v e d  s u p e r c o n d u c t i n g  t r a n s i t i o n s  i n  

(TMTSF)  2 ^Fg  a n d  r e l a t e d  s a l t s .
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T h e  s u p e r c o n d u c t i v i t y  i n  t h e s e  s a l t s  m a y  b e  o f  t h e  BCS t y p e  

i n  w h i c h  t h e  e l e c t r o n s  i n t e r a c t  w i t h  l a t t i c e  v i b r a t i o n s  

( p h o n o n s )  t o  f o r m  a t t r a c t i v e l y  b o u n d  p a i r s .  I f  s o ,  t h e  

s u p e r c o n d u c t i n g  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  w o u l d  v a r y  w i t h  t h e  

e f f i c i e n c y  o f  t h e  p a i r  f o r m i n g  e l e c t r o n - p h o n o n  i n t e r a c t i o n .  

I n  (TMTSF)  2 p f 6 t î e  s u P e r c o n d u c t i n g  t r a n s i t i o n  wa s  i n i t i a l l y
Q O

f o u n d  a t  0 . 9 K  u n d e r  1 2 k b a r  . A s u b s e q u e n t  s t u d y  i n  w h i c h  

t h e  p r e s s u r e  wa s  r e d u c e d  r e v e a l e d  a s h i f t  i n  t h e  t r a n s i t i o n  

t e m p e r a t u r e  o f  - 0 . 0 8 K / k b a r T h e  T c d e p r e s s i o n  c o u l d  b e  

e x p l a i n e d 1 *^1  on  BCS t h e o r y  b y  a h a r d e n i n g  o f  t h e  p h o n o n  m o d e s  

a s  t h e  p r e s s u r e  i s  i n c r e a s e d .

As  m e n t i o n e d  a l r e a d y  i n  S e c t i o n  1 . 1 ,  t h e  v a l u e  o f  T c  i n  t h e  

( T M T S F ^ X  s e r i e s  i s  r e l a t e d  t o  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  c a t i o n  

s h e e t s .  An i n c r e a s e  i n  p r e s s u r e  m o d i f i e s  t h e  l a t t i c e  i n  t h i s  

d i r e c t i o n  m o s t  m a r k e d l y  a n d  s u g g e s t s  t h a t  t h e  f o r m a t i o n  o f  

s u p e r c o n d u c t i n g  p a i r s  r e l i e s  g r e a t l y  on  t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  

i n t e r s t a c k  t r a n s f e r  i n t e g r a l .

1.2.3: Conduction.

I n  o r d e r  t o  d i s c u s s  t h e  v a r i o u s  c o n d u c t i o n  m e c h a n i s m s  i n  

o r g a n i c  s a l t s  a n d  c o m p o u n d s  i t  i s  h e l p f u l  t o  r e f e r  b a c k  t o  

t h e  t h r e e  g e n e r a l  c l a s s e s  o f  m a t e r i a l s  d e s c r i b e d  i n  t h e  

i n t r o d u c t i o n  t o  S e c t i o n  1 . 2 .  C l a s s e s  I I  a n d  I I I  a r e  o f  m o s t  

i n t e r e s t  i n  t h i s  w o r k  a n d  t h e  m a j o r i t y  o f  m a t e r i a l s  s t u d i e d  

h e r e  a r e  s e m i c o n d u c t o r s  w h i c h  b e l o n g  t o  c l a s s  I I .  C o n d u c t i o n  

d e p e n d s  u p o n  c h a r g e  t r a n s p o r t  a l o n g  a l i n e a r  c h a i n  o f  c l o s e l y
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p a c k e d  m o l e c u l e s  a n d  t h e  s t a c k i n g  a r r a n g e m e n t  r e s u l t s  i n  

a n i s o t r o p i c  p r o p e r t i e s .

Ma ny  o f  t h e  s a l t s  i n  T a b l e  1. 1  s u c h  a s  TTF- TCNQ a r e  e x a m p l e s  

i n  w h i c h  c o n d u c t i o n  m a y  o c c u r  i n  b o t h  t h e  d o n o r  a n d  t h e  

a c c e p t o r  s t a c k s  a n d  t h e s e  s a l t s  a r e  d e s c r i b e d  a s  t w o - c h a i n  

l i n e a r  c o n d u c t o r s .  M a n y  o f  t h e  e x a m p l e s  s h o w  m e t a l l i c  

b e h a v i o u r  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  a n d  u p o n  c o o l i n g ,  a  m e t a l - t o -  

i n s u l a t o r  t r a n s i t i o n .

Coulomb Interactions and Charge Density

T h e  d i s c u s s i o n s  p r e s e n t e d  s o  f a r  o n  t h e  f a c t o r s  a f f e c t i n g  

c o n d u c t i v i t y  h a v e  b e e n  l i m i t e d  t o  r e l a t i n g  t h e  l a t t i c e  

s t r u c t u r e  t o  t h e  o b s e r v e d  p r o p e r t i e s .  S a l t s  e x h i b i t i n g  h i g h  

c o n d u c t i v i t y  i n v a r i a b l y  p o s s e s s  c l o s e l y  p a c k e d  h o m o l o g o u s  

s t a c k s  o f  d o n o r s  o r  a c c e p t o r s .  S a l t s  w i t h  n o n  s t a c k e d  o r  n o n  

s e g r e g a t e d  s t a c k e d  s t r u c t u r e s  a r e  g e n e r a l l y  p o o r  c o n d u c t o r s .  

A l t h o u g h  t h i s  i s  a u s e f u l  o b s e r v a t i o n ,  t h e  l i m i t a t i o n s  i t  h a s  

a s  a n  e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  o b s e r v e d  p r o p e r t i e s  b e c o m e  a p p a r e n t  

w h e n  c o n s i d e r i n g  c e r t a i n  C l a s s  I s a l t s  w h i c h  h a v e  o t h e r w i s e  

f a v o u r a b l e  s t r u c t u r a l  c h a r a c t e r i s t i c s .  E x a m p l e s  a r e  Na a n d  

Rb ( P h a s e l l ) - T C N Q  5 7 ^5 9 / 6 0 / a n c 3 HMTTF- TCNQF4  3 3  w h i c h  h a v e  l o w  

c o n d u c t i v i t i e s  a l t h o u g h  t h e  TCNQ c h a i n s  a r e  u n i f o r m  a t  l e a s t  

o v e r  p a r t  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e .

An e x p l a n a t i o n  m i g h t  b e  f o u n d  i n  t h e  c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  

e n e r g e t i c s  o f  c o n d u c t i o n  f o r  s i n g l e  p a r t i c l e s  i n  l i n e a r  c h a i n  

c o m p o u n d s .  E l e c t r o n i c  C o u l o m b  i n t e r a c t i o n s  g o v e r n  t h e  e a s e  

w i t h  w h i c h  c a r r i e r s  c a n  m i g r a t e  a l o n g  t h e  c o n d u c t i v e  c h a i n s .

31



T h i s  m a y  b e  i l l u s t r a t e d  b y  r e c o u r s e  t o  a m o d e l  o f  s i n g l e  

p a r t i c l e  h o p p i n g  c o n d u c t i o n  i n  o n e  d i m e n s i o n ,  w h i c h  i s  s h o w n

s c h e m a t i c a l l y  i n  f i g u r e  1 . 5  ( o v e r l e a f ) .  E a c h  p o t e n t i a l  w e l l

r e p r e s e n t s  a  l a t t i c e  s i t e  s u c h  a s  TCNQ a n d  t h e  c o n d u c t i o n

e l e c t r o n s  r e s i d e ,  u n d e r  z e r o  a p p l i e d  f i e l d ,  i n  t h e  l o w e s t  

u n o c c u p i e d  e n e r g y  l e v e l s .  I n  t h e  s i m p l e  i o n i c  s a l t s  [ F i g u r e  

1 . 5 ( a )  a n d  ( b ) ]  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  p l a c e  t w o  e l e c t r o n s  o n  t h e  

s a m e  TCNQ l a t t i c e  s i t e  d u r i n g  t h e  c o n d u c t i o n  p r o c e s s  a n d  t h e  

c o n d u c t i v i t y  i s  l i m i t e d  b y  t h e  h i g h  o n - s i t e  e l e c t r o n - e l e c t r o n  

C o u l o m b  r e p u l s i o n  e n e r g y .  T h e  d i f f e r e n c e ,  U,  b e t w e e n  t h e  o n 

s i t e  e l e c t r o n - e l e c t r o n  C o u l o m b  r e p u l s i o n  e n e r g y  (UQ) a n d  t h e  

n e i g h b o u r i n g  s i t e  r e p u l s i o n  e n e r g y  ( V^ ) ;

U = UQ -  VX ......................E q n . 1 . 1

i s  t y p i c a l l y  1 e V f o r  TCNQ s a l t s .  To o v e r c o m e  t h i s  p r o b l e m ,  

i t  i s  n e c e s s a r y  t o  r e d u c e  t h e  m e a n  i o n i c  c h a r g e  o n  t h e  

l a t t i c e  s i t e s .  T h i s  may  b e  a c h i e v e d  b y  f o r m i n g  s a l t s  w i t h  a 

c a t i o n  t o  TCNQ r a t i o  g r e a t e r  t h a n  1 : 1  ( f o r  e x a m p l e  t h e  

c o m p l e x  TCNQ s a l t s )  o r ,  i n  t h e  1 : 1  c o m p l e x e s ,  b y  s e l e c t i n g  a 

s u i t a b l e  e l e c t r o n  d o n o r  w i t h  a n  i n t e r m e d i a t e  i o n i s a t i o n  

p o t e n t i a l  o f  6  -  7 e V  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  p a r t i a l  c h a r g e  

t r a n s f e r .  Ma n y  o f  t h e  m a t e r i a l s  o f  C l a s s  I I  a r e  c o m p l e x  m i x e d  

v a l e n c e  s a l t s  ( w h e r e  P < 1) h a v i n g  a h i g h e r  c o n d u c t i v i t y  a n d  a 

s m a l l e r  a c t i v a t i o n  e n e r g y  t h a n  t h e i r  c o r r e s p o n d i n g  s i m p l e  

i o n i c  s a l t s ^ ^ ® .  I n  s u c h  s y s t e m s  c o n d u c t i o n  m a y  o c c u r  

w i t h o u t  t h e  n e e d  t o  p l a c e  t w o  e l e c t r o n s  o n  t h e  s a m e  l a t t i c e  

s i t e  [ s e e  F i g u r e  1 . 5 ( c )  a n d  ( d ) ] .  T o r r a n c e ^ ^  h a s  p r o p o s e d  

t h a t  t h e  C o u l o m b  i n t e r a c t i o n s  (U0  a n d  v ^ )  a r e  t h e  d o m i n a n t
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FIGURE 1.5 : Schemat ic r e p r e s e n t a t i o n  of  s i n g l e  p a r t i c l e  hopping 
in one dimension,  (a)  and (b) r e p r e s e n t  a s a l t  in 
which P -  1 ; (c)  and (d) r e p r e s e n t  a s a l t  in which 
P <  1 .
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i n t e r a c t i o n s  a n d  t h a t  t h e  v a r i a t i o n s  i n  t h e  c o n d u c t i v i t y  ma y  

b e  r e l a t e d  t o  t h e  n u m b e r  o f  e l e c t r o n s  p e r  s i t e .

M a z u m d a r  a n d  B l o c h 1 4 3  h a v e  d i s c u s s e d  t h e  e f f e c t s  o f  b a n d  

f i l l i n g  o n  t h e  s h o r t  r a n g e  C o u l o m b  i n t e r a c t i o n s ,  UQ a n d  V^ .  

C o n d u c t i o n  e l e c t r o n s  a r e  k n o w n  t o  e x p e r i e n c e  s h o r t  r a n g e  

C o u l o m b  s c r e e n i n g  t h r o u g h  t h e  l o n g  r a n g e  i n t e r a c t i o n s  w h i c h  

a r e  a l s o  t h o s e  r e s p o n s i b l e  f o r  c o l l e c t i v e  m o t i o n  o f  

e l e c t r o n s .  S i n c e  t h e  s c r e e n i n g  d e p e n d s  o n  t h e  n u m b e r  o f  

e l e c t r o n s  i n v o l v e d  i n  t h e  l o n g  r a n g e  i n t e r a c t i o n s ,  i t  w i l l  b e  

s e n s i t i v e  t o  t h e  d e g r e e  o f  b a n d  f i l l i n g .  M a z u m d a r  a n d  B l o c h  

r e p o r t  t h a t  t h e  s c r e e n i n g  i s  l e a s t  e f f e c t i v e  f o r  a 

c o m m e n s u r a t e  c h a r g e  on  t h e  l a t t i c e  s i t e s  t h a t  i s  f o r  P =1 a n d  

P = 1 / 2  a n d  i n c r e a s e s  f r o m  b o t h  t h e s e  l i m i t s  t o  a  m a x i m u m  

a t  a r o u n d  P = 0 . 7 5 .

F o r  t h e  h i g h l y  c o n d u c t i v e  1 : 1  s a l t s  o f  T a b l e  1 . 1 ,  t h e

e f f e c t i v e  C o u l o m b  r e p u l s i o n  e n e r g y  i s  r e d u c e d  b y  h a v i n g  P <1

d u e  t o  i n c o m p l e t e  c h a r g e  t r a n s f e r .  T h e  d e g r e e  o f  c h a r g e

t r a n s f e r  d e p e n d s  o n  t h e  d i f f e r e n c e  ( I - A )  b e t w e e n  t h e  d o n o r

i o n i z a t i o n  p o t e n t i a l  ( I )  a n d  t h e  a c c e p t o r  e l e c t r o n  a f f i n i t y

7 7(A) a s  w e l l  a s  t h e  M a d e l u n g  b i n d i n g  e n e r g y  . T h u s  t h e  1 : 1  

TCNQ c h a r g e  t r a n s f e r  c o m p l e x e s  o f  d o n o r s  o f  l o w  i o n i z a t i o n  

p o t e n t i a l  ( s u c h  a s  TMPD a n d  t h e  a l k a l i  m e t a l s )  a r e  i o n i c  w i t h  

P = 1 ,  w h e r e a s  t h e  c o m p l e x e s  o f  h i g h  i o n i z a t i o n  p o t e n t i a l  

d o n o r s  ( e . g .  a n t h r a c e n e )  h a v e  a n e u t r a l  g r o u n d  s t a t e  w i t h  

P = 0 .  O n l y  t h o s e  d o n o r s  w i t h  a n  i n t e r m e d i a t e  i o n i z a t i o n  

p o t e n t i a l  i n  t h e  r a n g e  6 - 7  e V  ( e . g .  T T F ,  I G = 6 . 8  e V )  f o r m
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h i g h l y  c o n d u c t i v e  TCNQ c o m p l e x e s .  I n c r e a s i n g  t h e  e l e c t r o n
-5-3

a f f i n i t y  o f  t h e  a c c e p t o r J  , f o r  e x a m p l e  b y  f l u o r o  

s u b s t i t u t i o n  o n  t h e  r i n g ,  r e s u l t s  i n  a n  i o n i c  g r o u n d  s t a t e  

f o r  t h e  TTF c o m p l e x e s  a n d  a l o w e r  c o n d u c t i v i t y  ( s e e  T a b l e  

1 . 4 ,  o v e r l e a f ) .

T h e  c o n d u c t i v i t y  i s  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  d e g r e e  o f  c h a r g e  

t r a n s f e r  a n d  i s  h i g h e s t  w h e n  P i s  i n c o m m e n s u r a t e ,  t h a t  i s ,  

w h e n  i t  i s  n o t  a s i m p l e  f r a c t i o n .  W h e n P = l / 2  t h e  l o n g  r a n g e  

i n t e r a c t i o n s  c a u s e  t h e  e l e c t r o n s  t o  o r d e r  o n  a l t e r n a t e  s i t e s
1 c;7

t o  g i v e  a s o - c a l l e d  W i g n e r  c r y s t a l  . F o r  c h a r g e  t r a n s p o r t

i n  t h e s e  P = 1 / 2  s y s t e m s  t h e  e l e c t r o n s  h a v e  t o  o v e r c o m e  t h e

s m a l l e r  g a p  a r i s i n g  f r o m  V ^ , t h e  n e a r e s t  n e i g h b o u r  

15  8i n t e r a c t i o n s  . I f  P i s  i n c o m m e n s u r a t e  t h e  e l e c t r o n s  c a n  

c o r r e l a t e  t h e i r  m o v e m e n t  t o  a v o i d  b o t h  t h e  UQ a n d  V^  

i n t e r a c t i o n s  a n d  t h e  c o n d u c t i v i t y  w i l l  b e  h i g h .  T h e  

r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  c o m m e n s u r a t e  a n d  i n c o m m e n s u r a t e  P a n d  

t h e  c o n d u c t i v i t y  a r e  c l e a r l y  s e e n  i n  T a b l e  1 . 4  .

The Temperature Dependence of Conductivity.

T h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  c o n d u c t i v i t y  c a n  b e  d e s c r i b e d  

i n  t e r m s  o f  b o t h  t h e  c a r r i e r  c o n c e n t r a t i o n  a n d  t h e  c a r r i e r  

m o b i l i t y .  R e c e n t  d e s c r i p t i o n s ^ ^  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y  f o r  a 

w i d e  r a n g e  o f  o r g a n i c  c o n d u c t i n g  m a t e r i a l s  c a n  b e  m a d e  b y  

a s s u m i n g  a n  a c t i v a t e d  c a r r i e r  c o n c e n t r a t i o n  a n d  a s t r o n g l y  

t e m p e r a t u r e  -  d e p e n d e n t  m o b i l i t y  . T h e  r e l a t i o n s h i p ;

cr (T) = A T ~ a  e x p ( -  A / T )   E q n .  1 . 2

f o r m s  t h e  b a s i s  o f  a m o b i l i t y  m o d e l  p r o p o s e d  b y  E p s t e i n  

e t  a l .  a n d  i s  f o u n d  t o  b e  a g o o d  f i t  t o  t h e  o b s e r v e d
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SALT P a  R . T . R e f .

TMPD(TCNQ) 2 0 . 5 2 3 4 ,  35

TEA( TCNQ) 2 0 . 5 6 . 5 5

MEM(TCNQ) 2 0 . 5 2 0 4 1 ,  1 4 3

Qn( TCNQ) 2 0 . 5 1 0 0 3,  144

TMTSF-TCNQ 0 . 5 7 1 0 0 0 2 3 ,  143

TTF-TCNQ 0 .  59 2 0 0 - 6 0 0 1 4 ,  16

TSF- TCNQ 0 . 6 3 1 0 0 0 2 0 ,  143

HMTTF-TCNQ 0 . 7 2 400 2 5 ,  1 4 5

HMTSF-TCNQ 0 . 7 4 1 5 0 0 2 6 ,  143

NMP-TCNQ 0 .  91 1 0 0 8 , 4 7

NMAd-TCNQ 1 * 1 0 - 5 38

NMQn-TCNQ 1 * 1 0 " 7 4 , 7 3

TEA-TCNQ 1 * 1 0 ~ 9 4 , 7 3

Rb TCNQ ( I I ) 1 1 0 “ 2 9 9 ,  1 0 0

Na TCNQ 1 1 0 " 6 7 8 ,  79

h m t t f - t c n q f 4 1 1 0 - 4 33

h m t s f - t c n q f 4 1 1 0 - 4 156

d e n o t e s  p o w d e r  c o n d u c t i v i t y .

T A B L E  1.4 : T h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  P a n d  t h e
t e m p e r a t u r e  c o n d u c t i v i t i e s  o f  a n u m b e r  o f  TCNQ s a l t s .

r o o m
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conductivity over a wide temperature range for many salts.

Some o f  t h e  m o d e l s  u s e d  t o  d e s c r i b e  c o n d u c t i o n  i n  q u a s i - o n e -  

d i m e n s i o n a l  TCNQ s a l t s  a r e  r e v i e w e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n s  

f o r  t h e  C l a s s  I I  a n d  C l a s s  I I I  s a l t s .

Class II Salts
M o s t  m a t e r i a l s  i n  C l a s s  I I  e x h i b i t  a  p o s i t i v e  c o n d u c t i v i t y  

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  b e l o w  r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  m a y  b e  

c l a s s e d  a s  s e m i c o n d u c t o r s .  I t  i s  i m p o r t a n t  t o  n o t e  h o w e v e r  

t h a t  p l o t s  o f  l o g  <r v e r s u s  r e c i p r o c a l  t e m p e r a t u r e  a r e  r a r e l y  

l i n e a r  o v e r  a  w i d e  r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e s ,  s a y  3 0 0  t o  7 0  K,  

b u t  e i t h e r  e x h i b i t  c u r v a t u r e  o r  t w o  i n t e r s e c t i n g  l i n e s .  

T h e s e  m a y  b e  a t t r i b u t e d  t o  a t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  

p r e - e x p o n e n t i a l  f a c t o r  o r  t o  t h e  o n s e t  o f  e x t r i n s i c  b e h a v i o u r  

a t  l o w  t e m p e r a t u r e .

T h e r e  h a v e  b e e n  a t t e m p t s  t o  a s c r i b e  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  

o b s e r v e d  t o  a n  i n t r i n s i c  s e m i c o n d u c t o r  g a p  w i t h i n  s i m p l e  b a n d  

m o d e l  t h e o r y ^ ^ '  A c o m b i n a t i o n  o f  e l e c t r i c a l

c o n d u c t i v i t y  a n d  t h e m o e 1 e c t r i c  d a t a  y i e l d s  a  m o b i l i t y  

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t ~ 1 , 5  t o  T “ 2 *5 , c o n s i s t e n t  w i t h  a 

s i m p l e  s c a t t e r i n g  m e c h a n i s m .  T h e  s i m p l e  b a n d  m o d e l  a p p r o a c h  

i s  s u p p o r t e d  b y  t h e  o b s e r v a t i o n  o f  a t h e r m o e l e c t r i c  p o w e r

( T E P )  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  w h i c h  i s  s i m i l a r  t o  t h a t

15 2o b s e r v e d  i n  g e r m a n i u m

A c t i v a t e d  h o p p i n g  h a s  b e e n  p r o p o s e d  f o r  s e v e r a l  C l a s s  I I  

s a l t s .  T h e  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  d e r i v e d  f r o m  t h e  l o g  cr v e r s u s
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r e c i p r o c a l  t e m p e r a t u r e  p l o t s  f o r  e t h y l t r i p h e n y l p h o s p h o n i u m  

( T C N Q )  2  r E T P P  ( T C N Q )  2  a n d  ( D E P E )  ( T C N Q )  4 > 5  ( H 2 0 )  x 

( s e m i c o n d u c t i v e  f o r m ) ,  f o r  e x a m p l e ,  a r e  t h o u g h t  t o  b e  d u e  t o
. 1 5  3

h o p p i n g  . T h e  e v i d e n c e  c o m e s  p r i m a r i l y  f r o m  t h e  

o b s e r v a t i o n  o f  a  t e m p e r a t u r e  i n d e p e n d e n t  TEP i n  t h e  r a n g e  100  

t o  3 7 0  K s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  c a r r i e r  p o p u l a t i o n  i s  n o t  

d e t e r m i n e d  b y  t h e r m a l  a c t i v a t i o n .  S i m i l a r  TEP b e h a v i o u r  h a s  

l e d  t o  a  h o p p i n g  d e s c r i p t i o n  f o r  t h e  c o n d u c t i v i t y  i n  

m e t h y l  t r  i p h e n y  l p h o s p h o n i u m  (TCNQ)2 , MTPP ( TCNQ)2 , 

f o r  T > 3 1 4  K1 5 4 , a n d  i n  T E A ( T C N Q ) 2 1 5 5 ' 1 5 6  f o r  T > 2 0 0  K. I n  

t h e s e  s a l t s ,  t h e  o b s e r v e d  a c t i v a t i o n  e n e r g y  i s  t h o u g h t  t o  b e  

d e r i v e d  f r o m  a g a p  d u e  t o  C o u l o m b  i n t e r a c t i o n s .

A l t h o u g h  n o t  a  t y p i c a l  C l a s s  I I  m a t e r i a l ,  NMP-TCNQ e x h i b i t s  a

p o s i t i v e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  c o n d u c t i v i t y  b e l o w  2 0 0  K.

T h e  l o w  t e m p e r a t u r e  (T < 7 0  K) c o n d u c t i v i t y  h a s  b e e n

c o r r e l a t e d  w i t h  a m o d e l  o f  v a r i a b l e  r a n g e  p h o n o n - a s s i s t e d

1 3  7h o p p i n g .  B l o c h  s h o w s  t h a t  t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  NMP- TCNQ 

o b e y s  t h e  r e l a t i o n s h i p ,  I n  t r  ^  ^ - 1 / 2  w i t h i n  t ] - , e  l i m i t e d  

t e m p e r a t u r e  r a n g e  20 t o  70 K.

13 8S h a n t e  h a s  f o u n d  r e a s o n a b l e  a g r e e m e n t  f o r  t h e  c o n d u c t i v i t y  

o f  NMP-TCNQ,  a t  t e m p e r a t u r e s  b e l o w  t h e  m e t a l l i c  r e g i m e ,  w i t h  

a m o d e l  o f  p h o n o n  a s s i s t e d  h o p p i n g  i n  t w o  a n d  t h r e e  

d i m e n s i o n s .  A t  v e r y  l o w  t e m p e r a t u r e s  w h e r e  t h e  i n t e r c h a i n  

h o p p i n g  d i s t a n c e s  a r e  l a r g e ,  t h e  h o p p i n g  i s  t h r e e  d i m e n s i o n a l  

a n d  f o l l o w s  t h e  f o r m  I n  croc T - 1 / 4 . A t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s ,  

t h e  h o p p i n g  b e c o m e s  t wo  d i m e n s i o n a l  w i t h  i n t e r c h a i n  h o p p i n g  

o n l y  p o s s i b l e  b e t w e e n  n e a r e s t  n e i g h b o u r  c h a i n s .  T h e
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c o n d u c t i v i t y  v a r i e s  a s  I n  cr c< T . T h i s  m o d e l  o n l y  f i t s  

t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  NMP-TCNQ w e l l  b e t w e e n  18 a n d  1 4 0  K.

S i m i l a r  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e s  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y  h a v e  b e e n  

p r o p o s e d  t o  f i t  a  m o d e l  o f  i n t e r r u p t e d  c o n d u c t i v e  

s t r a n d s ^ 5 ^ '  i n  a  s y s t e m  o f  p a r a l l e l  l i n e a r  s t r a n d s ,  t h e

c o n d u c t i v i t y  i s  a c t i v a t e d  a s  a  r e s u l t  o f  i n s u l a t i n g  d e f e c t s  

w i t h i n  t h e  s t r a n d s .  T h e  c o n d u c t i v i t y  i s  g i v e n  b y  I n  cr ex. T ~ n 

w h e r e  n i s  r e l a t e d  t o  t h e  e n e r g y  r e q u i r e d  t o  a d d  a n o t h e r  

e l e c t r o n  t o  t h e  s t r a n d .  I n  a s i m i l a r  d i s c u s s i o n ,  L e n a h a n  a n d  

R o w l a n d  h a v e  f o u n d  t h a t  t h e  n o n - o h m i c  b e h a v i o u r  o f

c r y s t a l s  o f  m e t h y  1 t r  i p h e n y  1 a r  s o n  i um( TCNQ)  2  r MP h 3 AS( TCNQ) 2  c a n  

b e  e x p l a i n e d  b y  a s s u m i n g  a s c h e m e  i n  w h i c h  t h e  c o n d u c t i v i t y  

i s  a c t i v a t e d  a s  a r e s u l t  o f  e l e c t r o s t a t i c  b a r r i e r s  c a u s e d  b y  

c h a r g e  i m p e r f e c t i o n s  b e t w e e n  c o n d u c t i v e  s t r a n d s .  T h e  

a c t i v a t i o n  e n e r g y  i s  r e l a t e d  t o  t h e  C o u l o m b  g a p  d u e  t o  t h e  

i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  e l e c t r o n s  on  t h e  c h a i n  a n d  e l e c t r o n s  on  

t h e  i m p e r f e c t i o n s .

T h e  p r e s e n c e  o f  a  P e i e r l s  g a p  i n  s o m e  TCNQ s a l t s  m i g h t  

e x p l a i n  t h e  o b s e r v e d  a c t i v a t i o n  e n e r g y .  I n  m e t h y l e t h y l  

m o r p h o l i n i u m ( T C N Q ) 2 / MEM( TCNQ) 2  4 1 ' 1 6 2  i n t h e  t e m p e r a t u r e  

r a n g e  3 4 0  -  2 5 0  K,  t h e  TCNQ s t a c k  i s  d i m e r i z e d  a n d  t h e  g a p  

m a y  b e  a t t r i b u t e d  t o  n o n - u n i f o r m i t y  o f  s p a c i n g .  A b o v e  3 4 0  K 

t h e  TCNQ m o l e c u l e s  a r e  u n i f o r m l y  s p a c e d  a n d  t h e  c o n d u c t i v i t y  

h a s  a  v a l u e  o f  30 Sc m- ^ a n d  i s  t e m p e r a t u r e  i n d e p e n d e n t .

I t  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  a n o m a l o u s  t e m p e r a t u r e  

d e p e n d e n c e  o b s e r v e d  i n  t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  ME M( T CNQ ) 2  a t
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t e m p e r a t u r e s  b e l o w  3 1 4  K m a y  b e  d u e  t o  a t e m p e r a t u r e  

d e p e n d e n t  g a p 1 6 3 . T h e  c o n d u c t i v i t y  e x h i b i t s  a n  a n o m a l y  a t  

a b o u t  3 1 4  K w h i c h  m a y  s i g n i f y  a n  i n c r e a s i n g  g a p .  H o w e v e r  

r e c e n t  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  e l e c t r o n  a n d  h o l e  m o b i l i t i e s  b y
o  2

t h e  t h e r m o e l e c t r i c  p o w e r  s u g g e s t  t h a t  b e l o w  t h i s  

t e m p e r a t u r e  t h e r e  i s  a s i g n i f i c a n t  d e c r e a s e  i n  t h e  e l e c t r o n  

m o b i l i t y  d u e  t o  p o l a r o n  b i n d i n g  o f  t h e  c o n d u c t i o n  e l e c t r o n s  

t o  t h e  c a t i o n  w h i c h  i s  a c o n s e q u e n c e  o f  a n  i n c r e a s i n g  

r e s t r i c t i o n  i n  t h e  c a t i o n  m o t i o n .  T h e  p o s s i b l e  e f f e c t s  o f  

a n  i n c r e a s e  i n  t h e  g a p  a r e  t h u s  o n l y  o f  s e c o n d a r y  i m p o r t a n c e .

T h e  o b s e r v a t i o n  o f  c u r v a t u r e  i n  t h e  I n  cr v s  r e c i p r o c a l

t e m p e r a t u r e  p l o t  f o r  T E A ( T C N Q ) 2  a b o v e  3 0 0  K h a s  b e e n

a t t r i b u t e d  t o  t h e  o n s e t  o f  a  s e m i c o n d u c t o r  t o  m e t a l  

1 3 St r a n s i t i o n  J . T h i s  i m p l i e s  a  g a p  i n  t h e  l o w  t e m p e r a t u r e  

s t a t e  w h i c h  i s  r e n o r m a l i z e d  t o  z e r o  a r o u n d  3 0 0  K. S u c h  a 

s c h e m e  h a s  b e e n  p r e v i o u s l y  p r o p o s e d  f o r  t h e  a p p a r e n t

1 f i
s e m i c o n d u c t o r  t o  m e t a l  t r a n s i t i o n  f o r  NMP- TCNQ a t  2 0 0  K

a l t h o u g h  a m o r e  a c c e p t a b l e  t h e o r y  d e v e l o p e d  b y  E p s t e i n  e t  

14 9a l .  , a n d  d i s c u s s e d  l a t e r ,  p r o p o s e s  a  g a p  w h i c h  p e r s i s t s

t h r o u g h o u t  t h e  r a n g e  7 0 - 4 0 0  K. C u r v a t u r e  i n  t h e  c o n d u c t i v i t y

p l o t  a b o v e  3 0 0  K i n  DMB P ( T CNQ ) ^ 3 ^ 3  h a s  b e e n  e x p l a i n e d  b y  

a s s u m i n g  a t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t - 3  o f  t h e  p r e 

e x p o n e n t i a l  f a c t o r  i n  t h e  r e l a t i o n s h i p ;

cr = ft Tx e x p ( - E g / 2 k T )  .................  Eqn  1 . 3

w i t h  t h i s  v a l u e  f o r  t h e  e x p o n e n t  r e f l e c t i n g  a m o b i l i t y

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  T J  . T h i s  i s  i n c o n s i s t e n t  w i t h  

p u r e l y  a c c o u s t i c  p h o n o n  s c a t t e r i n g  ( f t  O C T - 3 * 3 ) a n d  c o u l d
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i m p l y  s o me  a d m i x i n g  o f  o p t i c a l  p h o n o n  s c a t t e r i n g  g i v i n g  r i s e  

t o  a g r e a t e r  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e .  T h e  d i f f e r e n c e  t o  n o t e  

b e t w e e n  t h i s  e x p l a n a t i o n  a n d  t h a t  f o r  t h e  TEA s a l t  i s  t h a t  a  

g a p  o f  0 . 2 1  e V  i s  a s s u m e d  t o  p e r s i s t  t h r o u g h o u t  t h e  

e x p e r i m e n t a l  r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e s .

Class III Salts

T h e  m a t e r i a l s  i n  C l a s s  I I I  a r e  m e t a l l i c  c o n d u c t o r s  a t  r o o m

t e m p e r a t u r e  a n d  e x h i b i t  a n  i n c r e a s e  i n  c o n d u c t i v i t y  a s  t h e

t e m p e r a t u r e  d e c r e a s e s .  F i g u r e  1 . 6  d e p i c t s  t h e  t y p i c a l  s h a p e

o f  c o n d u c t i v i t y  c u r v e s  f o r  C l a s s  I I I  s a l t s  a n d  i d e n t i f i e s  t wo

d i s t i n c t  t y p e s  o f  b e h a v i o u r .  T h e  s a l t s  o f  C l a s s  I I I ( i )  w h i c h

i n c l u d e s  T T F - T F N Q ,  T S F - T C N Q  a n d  H M T S F - T C N Q ,  f o r  e x a m p l e ,

2g e n e r a l l y  h a v e  h i g h  c o n d u c t i v i t i e s  w i t h  crR T> = 4 x 1 0  t o  

3 - 110  Sc m ( s e e  T a b l e  1 . 1 ,  p  6 ) a n d  u p o n  c o o l i n g  t h e  m a j o r i t y  

u n d e r g o  m e t a 1 - t o - i n s u 1 a t o r  t r a n s i t i o n s  a t  Tm. I n  m o s t  c a s e s  

cr (Tm) / c t  ( 2 9 5 K )  > 2.

C l a s s  I l l ( i i )  s a l t s  h a v e  r o o m  t e m p e r a t u r e  c o n d u c t i v i t i e s  o f
2  _ I

a b o u t  1 0  Sc m a n d  i n c l u d e  m a t e r i a l s  s u c h  a s  NMP - T C NQ ,  

Qn ( TCNQ) 2  a n d  a c r i d i z i u m ( TCNQ) 2  ( s e e  T a b l e  1 . 2 ,  p p  8 - 1 2 ) .  

T h e  c o n d u c t i v i t y  i n c r e a s e s  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  l o w e r e d  w i t h  

a s l i g h t l y  n e g a t i v e  c u r v a t u r e  a n d  p a s s e s  t h r o u g h  a b r o a d  

ma x i mu m a r o u n d  Tm. U s u a l l y ,  cr (Tm) / c r  ( 285)  < 2.
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FIGURE 1.6 : The c o n d u c t i v i t y  t e mper a t u r e  dependence of  t h e  
Class  I I I  s a l t s  ; t h e  dashed l i n e  denot es  t h e  
c o n d u c t i v i t y  below a t r a n s i t i o n  a t  T which i s  
seen in many Class  I I I ( i )  s a l t s .  m
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I n  t h e  m e t a l l i c  r e g i o n  t h e  c o n d u c t i v i t i e s  o f  t h e  h i g h l y  

c o n d u c t i v e  C l a s s  I I I ( i )  s a l t s  o f t e n  g i v e  a  r e a s o n a b l e  f i t  t o  

t h e  e x p r e s s i o n  ;

cr = (A + B T a ) ~ 1    E q n  1 . 4

w h e r e  t h e  e x p o n e n t , a ,  r e f l e c t s  t h e  m o b i l i t y  t e m p e r a t u r e

1 6 9d e p e n d e n c e  o f  c a r r i e r s .  G r o f f  h a s  d e t e r m i n e d  a  t o  b e

b e t w e e n  2 . 2 3  t o  2 . 4 0  f o r  a  n u m b e r  o f  h i g h  p u r i t y  s a m p l e s  o f

T T F - T C N Q  w i t h  a v a l u e  o f  2 . 3 3  r e p r e s e n t i n g  t h e  m a j o r i t y  o f

s a m p l e s .  S i m i l a r l y  i n  H M T S F - T C N Q  a  = 2 . 3 9 ( r e f  ^ ^  ̂ . A

- 1  5m o b i l i t y  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  g r e a t e r  t h a n  t h e  T 

d e p e n d e n c e  s u g g e s t s  t h a t  c a r r i e r s  a r e  s c a t t e r e d  b y  t h e  h i g h e r
i n

e n e r g y ,  o p t i c a l  p h o n o n s  . T h i s  p r o p o s a l  w o u l d  s e e m  t o  

a p p l y  t o  m a n y  o f  t h e  1 : 1  c h a r g e  t r a n s f e r  c o m p l e x e s  i n  T a b l e

1 . 1  w h e r e  t h e  e x p o n e n t  i s  g r e a t e r  t h a n  2 .

T h e  e x i s t e n c e  o f  a o n e - d i m e n s i o n a l  F r o h l i c h  c o n d u c t i v i t y  a t  

l o w e r  t e m p e r a t u r e s  h a s  b e e n  d i s c u s s e d  f o r  s a l t s  i n  t h i s  c l a s s  

a n d  i n  p a r t i c u l a r  f o r  T T F - T C N Q - 1- ^ T h e  c o n d u c t i v i t y

a n i s o t r o p y  i n  T T F - T C N Q  r i s e s  s t r o n g l y  a b o v e  t h e  5 9 K  

t r a n s i t i o n  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  l o w e r e d  b e l o w  1 5 0 K  

s u g g e s t i n g  a n  i n c r e a s i n g  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  p a r a l l e l  

c o m p o n e n t  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y .  T h e  t e m p e r a t u r e  e x p o n e n t  f o r  

t h i s  m e c h a n i s m  ( «  = 0 . 5 )  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e o r y - * - ^  i s  n o t ,  

h o w e v e r ,  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a .

T h e r e  i s  g o o d  e v i d e n c e  f o r  t h e  p r e s e n c e  o f  s u p e r c o n d u c t i n g  

p a i r s  c r e a t e d  b y  f l u c t u a t i o n s  p r o v i d i n g  t h e  o b s e r v e d  

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e s  i n  ( T M T S F )  S u c h

43



p a r a c o n d u c t i v i t y  m a y  b e  p r e s e n t  w e l l  a b o v e  t h e  

s u p e r c o n d u c t i n g  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e .  T h e  c o n d u c t i v i t y  

a n i s o t r o p y  o f  ( T M T S F ^ P F g  i s  c o n s t a n t  f r o m  r o o m  t e m p e r a t u r e  

d o w n  t o  5 0  K a n d  h a s  a  m a g n i t u d e  o f  b e t w e e n  1 0 0 0  a n d  7 0 0 .  

T h e  a n i s o t r o p y  d e c r e a s e s  r a p i d l y  t o  l o w  t e m p e r a t u r e s  a s  a  

t h r e e  d i m e n s i o n a  1 1 y  o r d e r e d  s t a t e  i s  a p p r o a c h e d  a t  a
l O l

t e m p e r a t u r e ,  T 3 . S h u l z  h a s  s h o w n  t h a t  f o r  o n e  d i m e n s i o n a l  

s y s t e m s  w e l l  a b o v e  T 3 , t h e  c o n d u c t i v i t y  v a r i e s  a s  T 

N e a r  T 3  t h e  e x p o n e n t  r e d u c e s  t o  0 . 5 ,  c h a r a c t e r i s t i c  o f  a 

t h r e e  d i m e n s i o n a l  s u p e r c o n d u c t o r .

F o r  t h e  l e s s  c o n d u c t i v e  ( C l a s s  I l l ( i i ) )  s a l t s ,  f o r  e x a m p l e  

NMP-TCNQ,  Qn( TCNQ) 2 f a c r i d i z i u m ( T C N Q ) 3  e t c . ,  t h e  c o n d u c t i v i t y  

i n  t h e  m e t a l l i c  r e g i o n  m a y  n o t  b e  f i t  b y  s u c h  s i m p l e  

t e m p e r a t u r e  e x p o n e n t s .

NMP-TCNQ h a s  b e e n  d e s c r i b e d  a s  a  M o t t - H u b b a r d  s e m i c o n d u c t o r  

i n  t h e  r a n g e  20  t o  7 0  K . T h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  d u e  t o  o n  

s i t e  C o u l o m b  i n t e r a c t i o n s .  T h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  b e h a v i o u r  o f  

t h e  s a l t  i n  t h i s  p r o p o s e d  m o d e l  i s  t h a t  o f  a  c o r r e l a t e d  m e t a l  

w i t h  t h e  g a p  r e n o r m a l i z e d  t o  z e r o  a t  Tm. T h e  d e s c r i p t i o n  

d o e s  n o t  g i v e  a g o o d  f i t  t o  t h e  o b s e r v e d  c o n d u c t i v i t y  u p  t o  

3 0 0  K,  b u t  C o l e m a n ^ ^  w a s  a b l e  t o  f i t  t h e  r e g i o n  3 0 0  t o  4 0 0  K 

w i t h  a T “ 4  1 aw.

T h e  n e g a t i v e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  a b o v e  Tm m a y  i n  f a c t  

r e s u l t  f r o m  t h e  c o m b i n e d  e f f e c t  o f  a s m a l l  b a n d  g a p  a n d  a 

n e g a t i v e  p r e - e x p o n e n t i a l  f a c t o r .  T h e  b e s t  f i t  f o r  t h e  

c o n d u c t i v i t y  o f  C l a s s  I l l ( i i )  s a l t s  h a s  b e e n  m a d e  u s i n g  t h e
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14 9' m o b i l i t y  m o d e l '  o f  E p s t e i n  . A g o o d  f i t  t o  t h e  o b s e r v e d  

c o n d u c t i v i t y  o f  NMP - T CNQ,  Q n ( T C N Q ) 2  a n d  a c r a d i z i u r n ( T C N Q ) 2 

w i t h i n  t h e  r a n g e  7 0  t o  4 0 0  K h a s  b e e n  m a d e  u s i n g  t h e  

r e l a t i o n s h i p ;

cr (T)  = A T “ a e x p ( -  A / T )  ( E q n  1 . 2 )

T h e  p a r a m e t e r s  a  a n d  A a r e  s a m p l e  d e p e n d e n t  c o n s t a n t s  o f  t h e  

m o b i l i t y  w h e r e  /u ot T " a a n d  t h e  e n e r g y  g a p ,  p e r s i s t e n t  

t h r o u g h o u t  t h e  r a n g e  70  t o  4 0 0  K, r e s p e c t i v e l y .  W h e r e  A >

0  t h e  c a r r i e r  c o n c e n t r a t i o n  i s  a c t i v a t e d  a c c o r d i n g  t o  

n c< e x p ( -  A / T )  . A s s u m i n g  t h a t  t h e  m o b i l i t y  o f  c a r r i e r s  a t  

h i g h  t e m p e r a t u r e s  i s  l i m i t e d  b y  o p t i c a l  p h o n o n  s c a t t e r i n g ,  

i s  a m o n o t o n i c a  1 l y  d e c r e a s i n g  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e  w h i l e  

n m o n o t o n i c a 1 1 y  i n c r e a s e s  w i t h  t e m p e r a t u r e .  T h e  p r o d u c t  

g i v e s  cr (T) = n ( T ) e  / u (T )  w h e r e  t h e  c o n d u c t i v i t y  e x h i b i t s  a  

m a x i m u m  a t  Tm = A / a  .

F o r  N MP - T C NQ ,  a c o m p u t e r i s e d  f i t  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y  t o  

e q u a t i o n  1 . 2  g i v e s  a  = 3 - 4  a n d  A = 9 0 0  K. T h e  h i g h e r  

v a l u e s  o f  a  a r e  c o r r e l a t e d  w i t h  s a m p l e s  o f  h i g h e r  p u r i t y .  

T h e r e  i s  s o m e  d e v i a t i o n  b e l o w  65  K f r o m  t h e  c u r v e  w h i c h  i s  

a s c r i b e d  t o  a c o n t r i b u t i o n  f r o m  e l e c t r o n s  i n  l o c a l i z e d  

s t a t e s .  T h i s  i s  b o r n e  o u t  b y  t h e  o b s e r v a t i o n  o f  p o o r e r  f i t  

a t  l o w  t e m p e r a t u r e s  s e e n  f o r  s a m p l e s  o f  p o o r e r  q u a l i t y .

T h e  h i g h  m o b i l i t y  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  i s  c o n s i d e r e d  t o  

a r i s e  f r o m  o p t i c a l  p h o n o n  s c a t t e r i n g  o f  c a r r i e r s  w h i c h  f o r  

TCNQ,  i m p l i e s  e l e c t r o n  p h o n o n  c o u p l i n g  i n  t h e  f r e q u e n c y  r a n g e  

1 2 0  c m - '*' t o  6 0 0  c m - -*-.

45



T h e  c o n d u c t i v i t y  o f  T T F - T C N Q  ( C l a s s  I I I  ( i ) ) c a n  a l s o  b e  f i t  

t o  e q u a t i o n  1 . 2  w h e r e  A = 0 a n d  oc = 2 . 3

T h e  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  c o n d u c t i v i t y  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e s  

i l l u s t r a t e d  i n  f i g u r e  1 . 6  c a n  n o w  b e  e x p l a i n e d  i f  i t  i s  

a s s u m e d  t h a t  t h e r e  i s  a n  e n e r g y  g a p ,  A , p e r s i s t e n t  a t  a l l  

t e m p e r a t u r e s  f o r  t h e  l e s s  c o n d u c t i v e  s a l t s  o f  C l a s s  I l l ( i i )  

a n d  a z e r o  g a p  f o r  t h e  h i g h l y  c o n d u c t i v e  s a l t s  o f  C l a s s  

I I I ( i ) .  I n  b o t h  c l a s s e s  t h e  m o b i l i t y  i s  g o v e r n e d  b y  m a j o r i t y  

o p t i c a l  p h o n o n  s c a t t e r i n g .

T h e  m o d e l  m a y  a l s o  b e  e x t e n d e d  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  

c o n d u c t i v i t i e s  o f  C l a s s  I I  m a t e r i a l s  w h e r e  t h e  a c t i v a t i o n  

e n e r g y  i s  g e n e r a l l y  g r e a t e r  t h a n  1 5 0 0 K .  W i t h  a; o f  4 o r  

l e s s ,  t h e  m a x i m u m  { A / a  ) w i l l  o c c u r  a t  t e m p e r a t u r e s  m u c h  

g r e a t e r  t h a n  3 0 0  K,  a n d  t h e  e x p o n e n t i a l  w i l l  d o m i n a t e  t h e  

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e .

46



1.3 : Magnetic Properties

1.3.1 : Introduction

M a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  s t u d i e s  o f  o r g a n i c  s a l t s  c o m p l i m e n t

t h o s e  o f  t h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  b y  p r o v i d i n g  e v i d e n c e  o f

] 7 St h e  s t a t e  o f  t h e  c o n d u c t i o n  e l e c t r o n  s y s t e m  .

T h e  f a c t  t h a t  t h e  s a m e  e l e c t r o n s  d e t e r m i n e  b o t h  t h e

e l e c t r i c a l  a n d  m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  i n  o r g a n i c  s a l t s  w a s  s h o w n

7 Si n  e a r l y  s t u d i e s  b y ,  f o r  e x a m p l e ,  K e p l e r  a n d  S i e m o n s J e t  a l .  

A c l o s e  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e s e  p r o p e r t i e s  w a s  f o u n d .  I t  

w a s  s e e n  t h a t  t h e  h i g h e s t  c o n d u c t i v e  c o m p l e x e s  s u c h  a s  

Q n ( T C N Q ) 2  e x h i b i t  a  n e a r l y  t e m p e r a t u r e  i n d e p e n d e n t  

s u s c e p t i b i l i t y  b e t w e e n  4 0  a n d  3 0 0  K w i t h  a  l a r g e  l o w  

t e m p e r a t u r e  u p t u r n .  T h e  l e s s  c o n d u c t i v e  c o m p l e x e s  s u c h  a s  

TEA(TCNQ) 2  a n d  t r  i m e t h y l a m m o n i u m  (TCNQ) 2 * (TCNQ) 2  e x h i b i t

a n  a c t i v a t e d  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  w i t h  a n  a c t i v a t i o n  

e n e r g y ,  J ,  w h i c h ,  i n  g e n e r a l ,  i s  h i g h e r  f o r  s a l t s  o f  l o w e r  

c o n d u c t i v i t y .

T h e  v e r y  w e a k  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  

f o r  Qn ( T C N Q ) ^  an<3 o t h e r s ^ ^  s u c h  a s  Ad  ( TCNQ)  2  a n d  

p h e n a z i n i u m  (TCNQ) 2  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  m i g h t  b e  e x p l a i n e d  

a s  a r i s i n g  f r o m  a s y s t e m  o f  n o n - i n t e r a c t i n g  s p i n s  i n  a 

d e g e n e r a t e  e l e c t r o n  g a s ,  c h a r a c t e r i s t i c  o f  a  m e t a l l i c  s y s t e m .  

C e r t a i n l y  t h e  h i g h  c o n d u c t i v i t y  a n d  h i g h  t e m p e r a t u r e  m e t a l l i c  

p r o p e r t i e s  i n  t h e s e  s a l t s  w o u l d  s u p p o r t  t h i s  i d e a  b u t  t h e  l o w  

t e m p e r a t u r e  u p t u r n  i n  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  w h i c h  i s  o b s e r v e d  i s
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i n c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  P a u l i  s u s c e p t i b i l i t y  e x p e c t e d  f o r  

m e t a l s  a n d  w o u l d  h a v e  t o  b e  e x p l a i n e d  a s  b e i n g  e x t r i n s i c  i n  

o r i g i n .  An a l t e r n a t i v e  e x p l a n a t i o n  w h i c h  f i t s  t h e  h i g h  

t e m p e r a t u r e  d a t a  a n d  e x p l a i n s  t h e  l o w  t e m p e r a t u r e  u p t u r n  a s  

a n  i n t r i n s i c  f e a t u r e ,  i s  a  o n e - d i m e n s i o n a  1  s y s t e m  o f  

l o c a l i s e d  s p i n s  p o s s e s s i n g  a n  a n t i f e r r o m a g n e t i c
i  7 c

i n t e r a c t i o n  w h i c h  d e c o m p o s e s  i n t o  a  s y s t e m  o f  v i r t u a l l y  

i s o l a t e d  s p i n s  a t  v e r y  l o w  t e m p e r a t u r e s .  T h i s  i s  d i s c u s s e d  

l a t e r  .

T e m p e r a t u r e  i n d e p e n d e n c e  o f  s u s c e p t i b i l i t y  o c c u r s  i n ,  f o r

1 7i n s t a n c e ,  t h e  t e t r a p h e n y 1 - d i t h i a p y r a n i 1 i d e n e  i o d i d e s  w h e r e

t h e  s u s c e p t i b i l i t y  i s  c o n s t a n t  b e t w e e n  1 0 0  a n d  3 0 0  K.  T h e

s a l t s  a r e  m e t a l l i c  a t  r o o m t e m p e r a t u r e  a n d  t h e  s u s c e p t i b i l i t y

c o u l d  i n t e r p r e t e d  a s  P a u l i  p a r a m a g n e t i s m .  T h e  c o n d u c t i v e

o r g a n i c  a l l o y 1 "7 7  ( 2 , 2 - D H P E  C 1)  x ( 2 ,  2 - D P E ) ^ _ x (TCNQ) a l s o

e x h i b i t s  a t e m p e r a t u r e  i n d e p e n d e n t  s u s c e p t i b i l i t y  w h i c h  may

b e  i n t e r p r e t e d  a s  P a u l i  p a r a m a g n e t i s m .  T h e  e l e c t r i c a l

s t u d i e s  o f  t h i s  a l l o y  s h o w  t h e  c o n d u c t i v i t y  t o  b e  h i g h ,  a n d

r e c e n t  s t u d i e s  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  c o n d u c t i v i t y

o f  s i n g l e  c r y s t a l s  s u g g e s t  t h e  s a l t  i s  m e t a l l i c .  I n  s e c t i o n

17 83 . 2  t h i s  s a l t  i s  d i s c u s s e d .  P o t a s s i u m  c h l o r a n i l  e x h i b i t s

a q u a s i  t e m p e r a t u r e  i n d e p e n d e n t  s u s c e p t i b i l i t y  i n  t h e  r e g i o n  

1 0 0 - 2 0 0  K.  T h i s  m a t e r i a l  i s  a  s e m i c o n d u c t o r  a n d  t h e  

s u s c e p t i b i l i t y  i s  n o t ,  t h e r e f o r e ,  P a u l i  p a r a m a g n e t i s m .  T h e  

a u t h o r s  s u g g e s t  t h a t  t h e  o b s e r v e d  p r o p e r t i e s  a r e  d u e  t o  v a n  

V l e c k  p a r a m a g n e t i s m .  T T F - T C N Q  e x h i b i t s  a  q u a s i  t e m p e r a t u r e  

i n d e p e n d e n t  s u s c e p t i b i l i t y  a b o v e  280  K, b u t  c a l c u l a t i o n s  o f
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t h e  b a n d w i d t h ' 1’ " ^  y i e l d  a  v a l u e  t o o  s m a l l  ( 0 . 0 8 5  e V )  t o  

a c c o u n t  f o r  t h e  m e t a l l i c  c h a r a c t e r .  T h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  

s u s c e p t i b i l i t y  o f  T T F - T C N Q  a n d  t h e  m e t a l l i c  s a l t s  g i v e n  i n  

T a b l e  1 . 1  a n d  1 . 3  i s  n o t  f u l l y  u n d e r s t o o d .  I n  t h e s e  s a l t s  

t h e  s u s c e p t i b i l i t y  r i s e s  q u a s i - 1 i n e a r l y  w i t h  t e m p e r a t u r e  o v e r  

m o s t  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  u p  t o  3 0 0  K. 1 8 2 , 1 8 3 ^  s i m i l a r l y  

a n o m a l o u s  b e h a v i o u r  i s  t h e  o b s e r v e d  s u s c e p t i b i l i t y  i n  t h e  

m e t a l  ( D E P E ) ( T C N Q ) 4 _ 5  ( H 2 0 )  x ( I )  w h i c h  e x h i b i t s  a  w e a k  

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  ( s e e  s e c t i o n  

3 . 4 )  a n d  n o t  t h e  P a u l i  s u s c e p t i b i l i t y  e x p e c t e d  f o r  a  b a n d  

m o d e l  m e t a l .

T h e  p r e c e d i n g  e x a m p l e s  s h o w  t h a t  i t  i s  n o t  a l w a y s  p o s s i b l e  t o  

a s c r i b e  m o d e l s  o f  m a g n e t i s m  w h i c h  a r e  f o u n d e d  o n  s i m p l e  b a n d  

t h e o r y ,  t o  t h e  m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  o f  o r g a n i c  m e t a l s .

I n  t h e  1 : 1  c h a r g e  t r a n s f e r  c o m p l e x e s ,  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  m u s t

b e  c o n s i d e r e d  t o  b e  t h e  w e i g h t e d  s u s c e p t i b i l i t i e s ,  X D a n d

XA , o f  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  s t a c k s ,  r e s p e c t i v e l y .  By  a

s u s c e p t i b i l i t y  d e c o n v o l u t i o n  t e c h n i q u e  d e v e l o p e d  b y

1 8  4T o m k i e w i c z  e t  a l .  , t h e  s e p a r a t e  c o n t r i b u t i o n s  t o  t h e  

s u s c e p t i b i l i t y  f r o m  t h e  d o n o r  a n d  a c c e p t o r  s t a c k s  m a y  b e
i o n

d e t e r m i n e d .  A n a l y s i s  o f  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  o f  T T F - T C N Q  

a n d  HMTTF- TCNQ^ " ^ ^  b y  t h i s  t e c h n i q u e  r e v e a l s  t h a t  X  D i s  

n e a r l y  t e m p e r a t u r e  i n d e p e n d e n t  a b o v e  t h e  c o n d u c t i v i t y  

t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  w h i l e  i s  s t r o n g l y  t e m p e r a t u r e
1 O O  .

d e p e n d e n t .  S c o t t  e t  a l .  h a d  s u g g e s t e d  e a r l i e r  a t wo  c h a i n  

m o d e l  f o r  T T F - T C N Q  b a s e d  o n  t h e  o b s e r v a t i o n  o f  a  m e t a l l i c

49



18 7c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  o p t i c a l  c o n d u c t i v i t y  a b o v e  60K , c o 

e x i s t i n g  w i t h  a n  e n e r g y  g a p  o f  1 0 0 0  c m - 1  , d e t e r m i n e d  f r o m

18 8o p t i c a l  s t u d i e s  T h e  m o d e l  p r o p o s e s  t h a t  t h e  TTF c h a i n s

b e h a v e  a s  a s i m p l e  o n e - d i m e n s i o n a l  m e t a l  w i t h  a  P a u l i  

s u s c e p t i b i l i t y  X p , w h i l e  t h e  TCNQ c h a i n s  p o s s e s s  a n  

a c t i v a t e d  s u s c e p t i b i l i t y  f i t t i n g  t h e  L e e ,  R i c e ,  A n d e r s o n ,
I OQ

(LRA) s u s c e p t i b i l i t y  f o r  a  d i s t o r t e d  c h a i n ,

Th e  s p i n  s u s c e p t i b i l i t y ,  X s , i n  t h i s  m o d e l  f o r  T > 60 K i s :

-*s = X p  + X LRA 

a n d  X s  i s  t h u s  n o t  P a u l i - l i k e .

T h e  a c t i v a t e d  b e h a v i o u r  o b s e r v e d  f o r  t h e  l e s s  c o n d u c t i v e

c o m p l e x e s  i s  i n t e r p r e t e d  b y  K e p l e r '  a s  a r i s i n g  f r o m  l o c a l i s e d

t r i p l e t  e x c i t o n s  b y  w h i c h  a f i t  t o  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  m i g h t

b e  m a d e  f r o m  E q u a t i o n  1 . 5 ;

X = [ 2 N g 2  (u B 2 / k T ]  [3 + e x p ( J / k T ) ] _ 1  ...............E q n  1 . 5

W o o d w a r d ^ ®  u s e s  t h e  a b o v e  e x p r e s s i o n  t o  c o r r e l a t e  a

c o n d u c t i o n  m o d e l  o f  h o p p i n g  a mo n g  l o c a l i s e d  s t a t e s  w i t h  t h e

o b s e r v e d  a c t i v a t e d  s u s c e p t i b i l i t y  f o r  c e r t a i n  b i p y r i d i n i u m

TCNQ s a l t s .  F o r  s y s t e m s  i n  w h i c h  t h e  s p i n s  p o s s e s s  s o m e

18 1d e g r e e  o f  d e 1 o c a  1 i s a t i o n , a n  a l t e r n a t i v e  e x p r e s s i o n  

( e q u a t i o n  1 . 1 0 , p  6 2 )  h a s  b e e n  f i t  b y  W o o d w a r d ^ ^  f o r  a 

n u m b e r  o f  b i p y r i d i n i u m  TCNQ s a l t s .  T h i s  m o d e l  i s  d i s c u s s e d  

i  n s e c t  i o n  1 . 3 . 2  .

S t r o n g  e v i d e n c e  f o r  t h e  e x i s t e n c e  o f  m o b i l e  s p i n s  i s  d e r i v e d  

f r o m  t h e  a b s c e n c e  o f  z e r o - f i e l d  s p l i t t i n g  l i n e s  i n  t h e  l o w
o  nr r

t e m p e r a t u r e  e s r  s p e c t r u m  o f  o r g a n i c  s a l t s  . C h e s n u t  a n d  

P h i l l i p s  s u g g e s t  t h a t  t h e  a b s c e n c e  o f  t h e s e  l i n e s  i n d i c a t e s
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t h e  e x i s t e n c e  o f  a  m u t u a l  s p i n - e x c h a n g e  o f  p a r t i a l l y  

d e l o c a l i s e d  s p i n s .

T h e  d e g r e e  o f  l o c a l i s a t i o n  o f  e l e c t r o n s  i s  o f  r e l e v a n c e  t o  

d i s c u s s i o n s  o f  t h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  a n d  l o w  

t e m p e r a t u r e  e s r  s t u d i e s  m a y  b e  o f  v a l u e  i n  d e t e r m i n i n g ,  

q u a l i t a t i v e l y ,  t h i s  p r o p e r t y .

T h e  s u s c e p t i b i l i t y  c a n  g i v e  a d d i t i o n a l  i n f o r m a t i o n  i n  

i d e n t i f y i n g  t h e  n a t u r e  o f  t h e  m e t a l  t o  i n s u l a t o r  t r a n s i t i o n s  

o f  o r g a n i c  s a l t s  3 0 , 1 8 3 ^

O n e  o f  t h e  e s s e n t i a l  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  t h e  i n s u l a t i n g

s t a t e s  o f  NMP-TCNQ a n d  TTF- TCNQ i s  t h a t  t h e  f o r m e r  m a t e r i a l

p o s s e s s e s  a m a g n e t i c  g r o u n d  s t a t e ^ ^  a n c 3 b e c o m e s  a M o t t

i n s u l a t o r  w i t h  t h e  e l e c t r o n s  l o c a l i s e d  b y  C o u l o m b

i n t e r a c t i o n s ,  w h e r e a s  T T F - T C N Q  b e l o w  6 0  K p o s s e s s e s  a  n o n

1 8  3m a g n e t i c  g r o u n d  s t a t e  . T h e  P e i e r l s  t r a n s i t i o n  o p e n s  a g a p  

i n  t h e  e l e c t r o n i c  d e n s i t y  o f  s t a t e s  a n d  t h e  m a g n e t i c  s y s t e m  

b e c o m e s  a n  a c t i v a t e d  s i n g l e t - t r i p l e t  s y s t e m  w i t h  a  s i n g l e t  

g r o u n d  s t a t e .  T h e  m a g n e t i c  g a p  i s  f o u n d  t o  b e  c o m p a r a b l e  t o

1 Q 1t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  c o n d u c t i o n  7 b e l o w  t h e  t r a n s i t i o n .

T h e  m e t a l  t o  i n s u l a t o r  t r a n s i t i o n s  i n  t h e  s a l t s  o f  t h e  

[ T M T S F ] 2  X s e r i e s  h a v e  b e e n  s h o w n  t o  b e  n o t  o f  t h e  P e i e r l s -  

F r o h l i c h  t y p e .  F o r  [ T M T S F ^ P F g ,  t h e  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  

s h o w s  n o  s h a r p  d r o p  a t  t h e  t e m p e r a t u r e  ( a m b i e n t  p r e s s u r e )  a t  

w h i c h  t h e  s a l t  u n d e r g o e s  a m e t a l  t o  i n s u l a t o r  t r a n s i t i o n  

I n s t e a d ,  i t  i s  p r o p o s e d ^ ®  t h a t  t h e  i n s u l a t i n g  s t a t e  i s  d u e  t o
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a c o n d e n s a t i o n  o f  s p i n  d e n s i t y  w a v e s  [ s p i n  d e n s i t y  w a v e s  a r e  

d i s c u s s e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  ( f o r  e x a m p l e ,  s e e  r e f e r e n c e  133)  

a n d  w i l l  n o t  b e  d i s c u s s e d  h e r e ] .

Ma ny  o f  t h e s e  s a l t s  u n d e r g o  a s u p e r c o n d u c t i v e  t r a n s i t i o n  a n d  

t h e  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  h a s  c o n f i r m e d  t h e  t r a n s i t i o n  

t e m p e r a t u r e  a n d  t h e  b u l k  n a t u r e  o f  t h e  s u p e r c o n d u c t i v i t y .  

T h e  o b s e r v a t i o n  o f  c o m p l e t e  f l u x  e x p u l s i o n  ( M e i s s n e r  e f f e c t )  

i s  s e e n  a t  t h e  s u p e r c o n d u c t i v e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  i n  a 

n u m b e r  o f  t h e s e  s a l t s  1 0 2 , 1 9 2 - 1 9 4 ^

T h e  a b o v e  d i s c u s s i o n  p r e s e n t s  s o m e  e x a m p l e s  o f  h o w  t h e  

m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  may  b e  c o r r e l a t e d  w i t h  c o n c l u s i o n s  

d r a w n  f r o m  c o n d u c t i v i t y  w o r k .  I n  s e c t i o n  3 t h e  r e s u l t s  o f  a 

s t u d y  o f  t h e  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  o f  19 s i m p l e  i o n i c  a n d  

c o m p l e x  m i x e d  v a l e n c e  s a l t s  o f  TCNQ a r e  r e p o r t e d ,  a n d  t h e  

p r i n c i p l e s  o f  m a g n e t i s m  a s  t h e y  r e l a t e  t o  t h e  d i s c u s s i o n  o f  

t h e  r e s u l t s  a r e  o u t l i n e d  b e l o w .

1.3.2 : Principles of Magnetism 

Non Interacting Spins

T h e  v o l u m e  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i 1 i t y , X  , i s  d e f i n e d  a s  t h e  

m a g n e t i z a t i o n  i n d u c e d  p e r  u n i t  a p p l i e d  f i e l d ;

X = M/H

M i s  t h e  m a g n e t i z a t i o n  p e r  u n i t  v o l u m e  a n d  H i s  t h e  a p p l i e d  

f i e l d .

A l l  s y s t e m s  p o s s e s s i n g  u n p a i r e d  e l e c t r o n s  w i l l  h a v e  a
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p o s i t i v e  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  s u s c e p t i b i l i t y ,  X s , t h e  s p i n  

s u s c e p t i b i l i t y .  T h e  e l e c t o n s  i n  c l o s e d  s h e l l s  w i l l  

c o n t r i b u t e  a n e g a t i v e  c o m p o n e n t  t o  t h e  s u s c e p t i b i l i t y ,  J D I A , 

t h e  d i a m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y .  T h e  t o t a l  s u s c e p t i b i l i t y  i s  

t h e r e f o r e ;

X t o t  = A s  “ * D I A

T h e  d i a m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  h a s  b e e n  d e t e r m i n e d  f o r  m o s t  

a t o m s  a n d  t h e  m o l a r  d i a m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  m a y  b e  

c a l c u l a t e d  b y  s u m m i n g  t h e  a t o m i c  v a l u e s .  T h e  X s  v a l u e s  

r e p o r t e d  i n  s e c t i o n  3 a r e  d e r i v e d  b y  a d d i n g  ( o b t a i n e d

f r o m  P a s c a l ' s  c o n s t a n t s )  t o  ■̂’t o t ' - ^ D I A  a s s u m e d  t o  b e

t e m p e r a t u r e  i n d e p e n d e n t .

Wh e n  a m a g n e t i c  f i e l d  i s  a p p l i e d  t o  a  p a r a m a g n e t i c  s y s t e m ,  

t h e  i n d i v i d u a l  m a g n e t i c  m o m e n t s  t e n d  t o  o r i e n t  t h e m s e l v e s  t o  

t h e  f i e l d  a n d  a m a g n e t i z a t i o n  r e s u l t s .  T h e r m a l  d i s o r d e r  

t e n d s  t o  r e s i s t  t h i s  o r i e n t a t i o n .  I f  t h e r e  i s  n o  i n t e r a c t i o n  

b e t w e e n  s p i n s ,  t h e n  X o i  T - 1  a n d  t h e  C u r i e  l a w  i s  o b e y e d ;

X  = N/t/B 2 g 2 J  ( J  + l )  / 3 k BT = C / T  ..............  Eqn  1 . 6

J  i s  t h e  a n g u l a r  mo me n t u m q u a n t u m  n u m b e r .  F o r  a  h a l f  f i l l e d  

s h e l l  w i t h  t h e  t o t a l  s p i n  q u a n t u m  n u m b e r  S = 1 / 2 ,  t h e n  J  = S 

= 1 / 2 .

g i s  t h e  g y r o m a g n e t i c  r a t i o  a n d  f o r  ' s p i n  h a l f '  s y s t e m s ,  

g = 2 .

^ B i s  t h e  s p i n  m a g n e t i c  m o m e n t ,  t h e  B o h r  m a g n e t o n .

N i s  t h e  n u m b e r  o f  s p i n s .

C i s  t h e  C u r i e  c o n s t a n t

53



1 Q C 1 Q 1
C u r i e  l a w  b e h a v i o u r  h a s  b e e n  o b s e r v e d  a t  l o w

t e m p e r a t u r e s  i n  c e r t a i n  TCNQ s a l t s .  T h e  s p i n s  r e s p o n s i b l e

a r e  t y p i c a l l y  o f  l o w  c o n c e n t r a t i o n  ( 0 . 0 7 %  p e r  m o l e  i n  T T F -  

1 9  6TCNQ ) a n d  a r e  a s s u m e d  t o  b e  e x t r i n s i c  i n  o r i g i n .  I n  a 

s e r i e s  o f  c h a r g e  t r a n s f e r  c o m p l e x e s  b a s e d  o n  q u i n o n e s  a n d  p -  

p h e n y l e n e d i a m i n e s 2 0 8 , t h e  s p i n s  o b e y  a  C u r i e - l a w  d e p e n d e n c e .  

T h e  s p i n s  i n  t h e s e  s a l t s  a r i s e  f r o m  f r e e  r a d i c a l s  f o r m e d  i n  

t h e s e  s t r o n g l y  i o n i c  s a l t s  a n d  t h e  s p i n  s y s t e m  m a y  b e

d e s c r i b e d  a s  c o n s i s t i n g  o f  n o n - i n t e r a c t i n g  d o u b l e t s .

C u r i e  l a w  b e h a v i o u r  i s  n o t  c o m m o n l y  f o u n d  i n  o r g a n i c

c o n d u c t o r s  a n d  i n  t h e  m a j o r i t y  o f  s a l t s  t h e  s p i n s  i n t e r a c t

w i t h  e a c h  o t h e r  w i t h  t h e  i n t e r a c t i o n  p o s s e s s i n g  s o me  d e g r e e  

o f  a n i s o t r o p y .

M a n y  i n o r g a n i c  m e t a l s  e x h i b i t  a  t e m p e r a t u r e  i n d e p e n d e n t  

p a r a m a g n e t i s m  k n o w n  a s  P a u l i  p a r a m a g n e t i s m .  T h e  

s u s c e p t i b i l i t y  i s  o n l y  l / 1 0 0 t h  t h a t  o f  t h e  e x p e c t e d  C u r i e  

v a l u e .

I n  C u r i e  p a r a m a g n e t i s m  t h e  e n e r g y  r e s i s t i n g  s p i n  a l i g n m e n t  t o  

t h e  f i e l d  i s  kT ( e q n  1 . 6)  w h e r e a s  i n  P a u l i  p a r a m a g n e t i s m  t h e  

e n e r g y  i s  t h e  F e r m i  e n e r g y ,  k T F , w h e r e  T F i s  t h e  F e r m i  

t e m p e r a t u r e  w h i c h  i s  a c o n s t a n t ;

X p  = N/ -B2  /  kTp

E x a m p l e s  o f  s a l t s  w h i c h  e x h i b i t  q u a s i  t e m p e r a t u r e  i n d e p e n d e n t  

s u s c e p t i b i l i t y  h a v e  b e e n  m e n t i o n e d  i n  1 . 2 . 1 .  T h e  

i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h i s  b e h a v i o u r  a s  b e i n g  P a u l i  

p a r a m a g n e t i s m ,  i n d i c a t i n g  a m e t a l l i c  s y s t e m  o f  s p i n s  a s  a n
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1 7 fte l e c t r o n  g a s  h a s  t o  b e  e x c e r c i s e d  w i t h  c a u t i o n  . I f  t h i s  

a s s u m p t i o n  i s  m a d e  h o w e v e r ,  t h e n  e x p e r i m e n t a l  X  v a l u e s  may
ir

b e  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  t r a n s f e r  i n t e g r a l ,  t  a n d  t h e r e f o r e  

t h e  e l e c t r o n  b a n d w i d t h ,  4 t  . T h e  P a u l i  s u s c e p t i b i l i t y  h a s  

b e e n  g i v e n

X  p  = n /“ b 2  /  71 t  s i n ( l / 2 7 i P  ) ...............  Eqn  1 . 7

P i s  t h e  c h a r g e - t o - s i t e  r a t i o .

Interacting Spins
An a n t i f e r r o m a g n e t i c  i n t e r a c t i o n  i . e .  o n e  w h i c h  f a v o u r s  t h e  

a l i g n m e n t  o f  s p i n s  a n t i p a r a l l e l  t o  o n e  a n o t h e r  i s  f o u n d  i n  

ma n y  o r g a n i c  s y s t e m s .

T h e  s u s c e p t i b i l i t y  o f  a c l a s s i c a l  a n t i f e r r o m a g n e t  p a s s e s  

t h r o u g h  a m a x i m u m  a t  a  c r i t i c a l  t e m p e r a t u r e ,  T N, a s  t h e  

t e m p e r a t u r e  i s  l o w e r e d .  TN i s  k n o wn  a s  t h e  N£fel  p o i n t .

T h e  s u s c e p t i b i l i t y  a b o v e  t h e  N £ e l  p o i n t  v a r i e s  a c c o r d i n g  t o  

t h e  C u r i e - W e i s s  r e l a t i o n s h i p ;

X = C / ( T  + 6 )  E q n .  1 . 7

w h e r e  6 i s  t h e  W e i s s  c o n s t a n t .

B e l o w  t h e  N e e l  p o i n t ,  a m a g n e t i c a l l y  o r d e r e d  s t a t e  e x i s t s  i n  

w h i c h  s p i n s  a d j a c e n t  i n  t h e  l a t t i c e  a r e  a l t e r n a t l y  " s p i n  u p "  

o r  " s p i n  d o w n " .

T h e  m a g n i t u d e  o f  6 i s  r e l a t e d  t o  t h e  s t r e n g t h  o f  t h e  

a n t i f e r r o m a g n e t i c  e x c h a n g e  i n t e r a c t i o n ,  t h u s  i n  a  C u r i e  

p a r a m a g n e t  0 = 0 .  T h e  W e i s s  c o n s t a n t  i s  e q u a l  t o  TN o n l y  i n  

i s o t r o p i c  a n t i f e r r o m a g n e t s  t h a t  i s ,  i n  m a t e r i a l s  i n  w h i c h  a l l  

t h e  i n t e r a c t i o n s  a r e  a n t i f e r r o m a g n e t i c  a n d  t h r e e  d i m e n s i o n a l .
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T h e  c o m p l e x  1 : 3  s a l t s ,  d i s c u s s e d  i n  s e c t i o n  3 . 2 ,  e x h i b i t  

C u r i e - W e i s s  b e h a v i o u r  a n d  t h e  l o w  v a l u e s  o f  6 r e f l e c t  o n l y  a 

w e a k  s p i n - s p i n  i n t e r a c t i o n  i n  t h e s e  s a l t s .  S i m i l a r  b e h a v i o u r  

i s  o b s e r v e d  i n  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  o f  1 , 1 - b i s ( p -  

c y a n o p h e n y  1 )  4 , 4 - b i p y r i d i n i u r n ( T C N Q ) 4  , C P P - T C N Q ^  i n  t h e  

t e m p e r a t u r e  r a n g e  1 0 0  t o  3 0 0  K ( s e e  s e c t i o n  3 . 6 ) .

Th e  s u s c e p t i b i l i t y  o f  m a n y  s a l t s  a t  l o w  t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e s  

s h a r p l y  b u t  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f t e n  e x h i b i t s  

d e v i a t i o n s  f r o m  t r u e  C u r i e  l a w  b e h a v i o u r  d u e  t o  s p i n  -  s p i n  

i n t e r a c t i o n s ^ ^ ^ ^ ^ ^ " ^ ^ .  T h e  s u s c e p t i b i l i t y  u s u a l l y  

v a r i e s  a s  X  oc T - a  w h e r e  a  < 1 .  Qn (TCNQ) 2 , i n  p a r t i c u l a r ,

0 Of 0
h a s  b e e n  s t u d i e d  i n  o r d e r  t o  e s t a b l i s h  t h e  n a t u r e  o f  t h e  

i n t e r a c t i o n s  a n d  t o  d e s c r i b e  t h e  l o w  t e m p e r a t u r e  s p i n  s t a t e .

K e p l e r  f i r s t  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  l a r g e  C u r i e  t a i l  i n  t h e  

s u s c e p t i b i l i t y  o f  Q n ( T C N Q ) 2  m a y  b e  a n  i n t r i n s i c  p r o p e r t y  o f  

t h e  s a l t  r a t h e r  t h a n  a s u s c e p t i b i l i t y  d u e  t o  i m p u r i t i e s  o r  

d e f e c t s .  B u 1 a e v s k i i ^ ^  h a s  s u b s e q u e n t l y  f i t  t h e  o b s e r v e d  d a t a  

a t  a l l  t e m p e r a t u r e s  ( 0 . 1  t o  4 0 0  K) t o  a  m o d e l  w h e r e  t h e  s p i n s  

a r e  l o c a l i s e d  on  a l t e r n a t e  TCNQs i n  t h e  s t a c k  a n d  e x p e r i e n c e  

a n  a n t i f e r r o m a g n e t i c  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e m .  A t  h i g h  

t e m p e r a t u r e s  t h e  l i n e a r  s p i n  s y s t e m  i s  h o m o g e n e o u s  i n  r e s p e c t  

o f  t h e  a n t i f e r r o m a g n e t i c  i n t e r a c t i o n .  As t h e  t e m p e r a t u r e  i s  

l o w e r e d ,  t h e  s p i n  s y s t e m  i s  d e c o m p o s e d  i n t o  w e a k l y  

i n t e r a c t i n g  s u b - s y s t e m s  w h i c h  d e t e r m i n e  t h e  l o w  t e m p e r a t u r e  

s u s c e p t i b i l i t y .  W i t h i n  t h i s  m o d e l  t h e  g e n e r a l  c o n d i t i o n s  

g i v i n g  a T ~ 01 l a w ^ ^  a r e  t h a t  t h e r e  i s  a r a n d o m  d i s t r i b u t i o n
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o f  s p i n s  a l o n g  t h e  c h a i n s  a n d  t h a t  J m ,  t h e  e x c h a n g e  

i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  n e i g h b o u r i n g  m a g n e t i c  s i t e s ,  d e c a y s  

e x p o n e n t i a l l y  w i t h  d i s t a n c e  b e t w e e n  s p i n s .  T h e  r a n d o m  

d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  s p i n s  c r e a t e s  a r a n d o m  Jm i n  a  c h a i n  w i t h  

a  p r o b a b i l i t y  d i s t r i b u t i o n  o f ;

P ( Jm)  = A J i r Ta

T h e  s o u r c e  o f  t h e  r a n d o m  v a r i a t i o n s  i n  Jm h a v e  b e e n  p r o p o s e d  

t o  b e  a r e s u l t  o f  r a n d o m  v a r i a t i o n s  i n  s i t e  e n e r g y  l e a d i n g  t o  

a  r a n d o m  s p i n  d i s t r i b u t i o n  a l o n g  t h e  c h a i n  . O n l y  s i t e s  

w i t h i n  a  c e r t a i n  e n e r g y  r a n g e  w i l l  b e  s i n g l y  o c c u p i e d  a n d  

t h u s  p o s s e s s  a  m a g n e t i c  m o m e n t .  T h i s  m a g n e t i c  m o d e l  w h i c h  

a p p l i e s  t o  o n e - d i m e n s i o n a l  m a g n e t i c  s y s t e m s  r e f e r s  t o  a 

Ra n d o m E x c h a n g e  H e i s e n b e r g  A n t i f e r r o m a g n e t i c  C h a i n ,  (REHAC).

I n  a t t e m p t s  t o  e x p l a i n  t h e  t h e r m o d y n a m i c  p r o p e r t i e s  o f  t h e

REHAC m o r e  f u l l y ,  C l a r k  e t  a l . 1 9 9  a n d  M i l j a k  e t  a l . 2 0 0  h a v e

p r o p o s e d  m o d e l s  f o r  t h e  s p i n  s y s t e m  i n  w h i c h  t h e  i n t e r a c t i o n

b e t w e e n  p a i r s  o f  s p i n s  o n l y  a r e  c o n s i d e r e d .  I n  t h e  e x c h a n g e

1 99c o u p l e d  p a i r  (ECP) m o d e l  o f  C l a r k  ^ e v e r y  a l t e r n a t e  Jm i n  a 

l i n e a r  c h a i n  o f  r a n d o m l y  d i s t r i b u t e d  l o c a l i s e d  s p i n s  i s  s e t  

( a r b i t r a r i l y )  t o  z e r o ,  t h u s  s p l i t t i n g  u p  t h e  c h a i n  i n t o  a 

s y s t e m  o f  i n t e r a c t i n g  p a i r s .  T h e  s u s c e p t i b i l i t y  o f  a  p a i r  i s  

d e t e r m i n e d  b y  a s i n g l e t  t r i p l e t  e n e r g y  l e v e l  s y s t e m  t o  g i v e ;

X  e c p  = 2 /“ B 2 g 2 /  k T [ 3 + e x p  ( J / k T )  ]  Eq n  1 . 8

T h e  t o t a l  s u s c e p t i b i l i t y  i s  o b t a i n e d  b y  i n t e g r a t i n g  o v e r  t h e  

p r o b a b i l i t y  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  o f  e x c h a n g e  

c o u p l e d  p a i r s  3fECp .
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Exciton Magnetism

I n  m a n y  s e m i  c o n d u c t i v e  TCNQ s a l t s ,  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  

e x h i b i t s  a  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  w h i c h  m a y  b e  f i t  t o  a n  

a c t i v a t i o n  l a w .  T h e  s u s c e p t i b i l i t y  p a s s e s  t h r o u g h  a ma x i mu m 

a t  a  t e m p e r a t u r e  w h i c h  i s  r e l a t e d  t o  t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e
*) nr r

m a g n e t i c  g a p .  I t  h a s  b e e n  s h o w n  b y  e s r  a n d  s t a t i c

s u s c e p t i b i l i t y  m e a s u r e m e n t s 7  t h a t  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  i s  

a c t i v a t e d  d u e  t o  a  p a i r w i s e  i n t e r a c t i o n  o f  s p i n s  i n  w h i c h  a 

s i n g l e t  g r o u n d  s t a t e  a n d  a t h e r m a l l y  a c c e s s i b l e  t r i p l e t  

e x c i t e d  s t a t e  ( t r i p l e t  e x c i t o n )  a r e  s e p a r a t e d  i n  e n e r g y  b y  a n  

i n t e r a c t i o n ,  J .

T h e  p r e s e n c e  o f  r a d i c a l s  i n  s t r o n g l y  i o n i c  c h a r g e  t r a n s f e r  

s a l t s  wa s  d i s c o v e r e d  i n  t h e  e a r l y  1 9 5 0 s 2 0 7 . i n  t h e  c o m p l e x e s  

f o r m e d  b e t w e e n  t h e  p - p h e n y 1 e n e d i a m i n e s  a n d  h a l o g e n a t e d  

q u i n o n e s ,  t h e  l a r g e  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  e l e c t r o n  a f f i n i t i e s  

b e t w e e n  e a c h  m o i e t y  a l l o w s  c h a r g e  t r a n s f e r  t o  b e  c o m p l e t e  a n d  

a n  i o n i c  g r o u n d  s t a t e  e x i s t s .  An e . s . r .  a b s o r p t i o n  o c c u r s  

d u e  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  f r e e  r a d i c a l s .  I n  t h e s e  s a l t s  t h e  

s p i n s  a r e  n o n - i n t e r a c t i n g  a n d  f o l l o w  t h e  C u r i e  l a w  b u t  B i j l ,  

K a i n e r  a n d  R o s e - I n n e s ,  ( B K R ) 2 0 0 , s u g g e s t e d  t h a t  i n  c e r t a i n  

s a l t s  t h e  r a d i c a l s  c o u l d  i n t e r a c t  t o  p r o d u c e  m a g n e t i c  s t a t e s  

o f  h i g h e r  m u l t i p l i c i t y  t h a n  t h e  d o u b l e t  s t a t e  o f  s i n g l e  

u n p a i r e d  s p i n s .  T h e  r a d i c a l s  w e r e  p r o p o s e d  t o  i n t e r a c t  i n  

p a i r s  t o  f o r m  a s i n g l e t  ( a n t i p a r a  1 1 e  1 ) s t a t e  a n d  a t r i p l e t  

( s p i n  p a r a l l e l )  s t a t e .  BKR g a v e  t h e  e x p r e s s i o n  f o r  t h e
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e . s . r .  i n t e n s i t y  v e r s u s  t e m p e r a t u r e  a s ;

I I / T  [ e x p  ( J / k T )  +3]  _ 1  

w h e r e  I i s  t h e  e . s . r .  s i g n a l  i n t e n s i t y  a n d  J  i s  t h e  s i n g l e t -  

t r i p l e t  ( S - T )  e x c h a n g e  e n e r g y .  T h e  e x p r e s s i o n  r e f e r s  t o  a  

s i n g l e t  g r o u n d  s t a t e  s y s t e m  s i n c e  J  i s  n e g a t i v e .  C h e s n u t  a n d  

P h i l l i p s 2 0 6 , i n  a  s t u d y  o f  T E A ( T C N Q ) 2 r ( M e P h 3 P) ( TCNQ ) 2 > 

( M e P h 3 As )  ( TCNQ ) 2  a n d  m o r p h o 1 i n i u r n ( T C N Q )  s u b s e q u e n t l y  f o u n d  

s u c h  a n  i n t e r a c t i o n  a n d  f i t  t h e  a b o v e  e x p r e s s i o n  t o  t h e  

e . s . r .  s u s c e p t i b i l i t y  o f  t h e s e  s e m i c o n d u c t i v e  TCNQ c o m p l e x e s .  

T h e  s l o p e s  o f  t h e  I n  I T v e r s u s  r e c i p r o c a l  t e m p e r a t u r e  p l o t s  

f o r  t h e s e  s a l t s  y i e l d  J  v a l u e s  r a n g i n g  f r o m  b e t w e e n  0 . 0 3 4  -  

0 . 4  l e  V .

E q u a t i o n  1 . 5  ( g i v e n  i n  t h e  i n t r o d u c t i o n  t o  t h i s  s e c t i o n  a n d  

r e c a l l e d  h e r e )  i s  a n a l o g o u s  t o  t h e  e x p r e s s i o n  g i v e n  a b o v e .  

K e p l e r " ^  h a s  d e t e r m i n e d  t h e  s t a t i c  m o l a r  s u s c e p t i b i l i t y  o f  

TEA(TCNQ) 2  a n d  f i n d s  a  g o o d  f i t  t o  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n ;

X = [ 2 N g 2 ^ B 2  /  kT]  [3 + e x p ( J / k T ) ] - 1  . . . . ( e q n . 1 . 5 )

T h e  m o d e l  i s  o n e  i n  w h i c h  t h e  s p i n s  i n t e r a c t  i n  p a i r s  o n l y  

a n d  t h e  s p i n s  a r e  l o c a l i s e d .  T h e  s u s c e p t i b i l i t y  p o s s e s s e s  a 

ma x i mu m a t  s o me  t e m p e r a t u r e ,  k T m a x , a n d  i t  ma y  b e  s h o w n  t h a t  

J  = 1 . 6 1 ( k T m a x ) .  T h e  e x p r e s s i o n  i s  o n l y  v a l i d  o v e r

t e m p e r a t u r e s  a t  w h i c h  J  >> kT.

I n  a o n e - d i m e n s i o n a l  s y s t e m  o f  s p i n s  t h e r e  i s  t h e  p o s s i b i l i t y

o f  a n  e x c h a n g e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  s p i n s  o f  a d j a c e n t

p a i r s .  F o r  a r e g u l a r  c h a i n  o f  s p i n s  w i t h  a n

9 9a n t i f e r r o m a g n e t i c  i n t e r a c t i o n ,  B o n n e r  a n d  F i s h e r  h a v e
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c a l c u l a t e d  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  o f  t h e  s p i n  s y s t e m  d e s c r i b e d  b y  

t h e  H a m i l t o n i a n ;

= l [ 2 J m S m S m + l  -  g ^ g H S m 2 ]

w h e r e  J m i s  t h e  e x c h a n g e  i n t e r a t i o n  a n d  Sm a n d  Sm + 1 a r e  t h e

s p i n s  o f  a  p a i r  o n  t h e  m a g n e t i c  s i t e s  m a n d  mf 1 .

T h e  s y s t e m  o f  s p i n s  i s  h o m o g e n e o u s  i n  r e s p e c t  o f  t h e  e x c h a n g e  

i n t e r a c t i o n  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  1 . 7 ;

/ J 1 ^ / J2 ' V ' ;I3 ' V J4 ' V J5 ' ' \  / n' 1N

i i t  1 1 1  r i
1 2 3 4 5 6 n-1 n

J 1 = J2 = J3 = J4 = J5 = J n-1

F i g u r e  1.7 : O n e - d i m e n s i o n a l  c h a i n  o f  n s p i n s  w i t h  a
h o m o g e n e o u s  e x c h a n g e .

S i n c e  J  i s  d e p e n d e n t  o n  t h e  s e p a r a t i o n  o f  s p i n s ,  t h e

p r e c o n d i t i o n  f o r  a  h o m o g e n e o u s  s p i n  s y s t e m  i s  t h a t  t h e  s p i n s

a r e  s p a c e d  e q u a l l y  a l o n g  t h e  c h a i n .

9 9B o n n e r  a n d  F i s h e r  c a l c u l a t e  t h a t  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  w i l l

p o s s e s s  a  m a x i m u m  w h o s e  m a g n i t u d e  i s  r e l a t e d  t o  t h e

t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  i t  o c c u r s  b y ;

V = X  k Tma x  /  g 2^ B 2 N = 0 . 0 9  5
i 7 c  .

B u l a e v s k i i  e t  a l .  f i n d  t h a t  t h e  m a x i m a  i n  t h e

s u s c e p t i b i l i t y  o f  Qn( TCNQ) 2  a n d  Ad( TCNQ) 2  ma y  b e  f i t  w i t h  t h e

a b o v e  e x p r e s s i o n ,  w i t h  rj = 0 . 1  + / -  0 . 0 1 .  I f  t h e s e  m a t e r i a l s

p o s s e s s  h o m o g e n e o u s  o n e - d i m e n s i o n a l  s p i n  s y s t e m s ,  t h i s  ma y  b e
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a t t r i b u t a b l e  t o  t h e  TCNQ l a t t i c e  s t r u c t u r e .  I n  b o t h  s a l t s ,  

t h e  TCNQs s t a c k  i n  h o m o l o g o u s  c o l u m n s  w i t h  a  s h o r t ,  r e g u l a r

c h a r g e  i s  d i s t r i b u t e d  e v e n l y  on  t h e  TCNQ l a t t i c e  s i t e s .  T h e  

s u s c e p t i b i l i t y  g i v e n  b y  e q u a t i o n  1 . 5  r e p r e s e n t s  a  s p i n  

s y s t e m  i n  w h i c h  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  a d j a c e n t  s p i n  p a i r s  

i s  n e g l i g i b l e  a n d  t h u s  a l t e r n a t e  v a l u e s  o f  J  a r e  z e r o .

Ma ny  o f  t h e  s a l t s  d i s c u s s e d  i n  S e c t i o n  3 p o s s e s s  s p i n  s y s t e m s  

i n  w h i c h  t h e r e  i s  s o me  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  a d j a c e n t  p a i r s  a n d  

t h u s  n o n - z e r o  v a l u e s  o f  a l t e r n a t e  J .  T h e  H a m i l t o n i a n  w h i c h  

d e s c r i b e s  s u c h  s y s t e m s  i s ^ ® ^ ;

T h e  r i g h t  h a n d  s e t  o f  t e r m s  d e s c r i b e s  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  

s p i n s  on  s i t e  m w i t h  s p i n s  on  n e i g h b o u r i n g  s i t e s  ( m - 1 ) w h e r e  

t h e  e x c h a n g e  i n t e r a c t i o n  i s  J V  . T h u s  V r e p r e s e n t s  t h e  

d e g r e e  o f  a l t e r n a t i o n  b e t w e e n  a d j a c e n t  s p i n  p a i r s  a n d  i s  

k n o wn  a s  t h e  a l t e r n a t i o n  p a r a m e t e r .

F o r  s y s t e m s  i n  w h i c h  t h e  s p i n s  p o s s e s s  s o m e  d e g r e e  o f  

d e l o c a l i z a t i o n  V > 0.  A d e s c r i p t i o n  o f  n o n - l o c a 1 i s e d  t r i p l e t  

e x c i t o n s  i s  r e q u i r e d  w h i c h  c a n  p r o v i d e  s o l u t i o n s  t o  t h e  

H a m i l t o n i o n  ( Eqn 1 . 9 )  o v e r  t h e  r a n g e  o f  V o f  0 t o  1.

S u c h  a m o d e l ,  k n o w n  a s  t h e  e x c i t o n  g a s  m o d e l ,  h a s  b e e n

1 o I  1 8  0
p r o p o s e d  b y  E t e m a d  a n d  h a s  b e e n  s u c c e s s f u l l y  u s e d  t o  

d e s c r i b e  t h e  e s r  s u s c e p t i b i l i t y  o f  s o m e  b i p y r i d i n i u m  TCNQ 

s a l t s .  T h e  a p p l i c a b i l i t y  o f  t h e  m o d e l  i s  r e s t r i c t e d ,

i n t e r - s i t e  s p a c i n g ^ '  I t  m u s t  a l s o  b e  a s u m e d  t h a t  t h e

X J ( S m . S m + l  + F S m . S m - 1 )
m

Eqn  1 . 9
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h o w e v e r ,  s i n c e  i t  c a n n o t  b e  a p p l i e d  i n  f c a s e s  w h e r e  V > 0 . 5 .  

H i b m a 2 -*-̂  h a s  p r o p o s e d  a m o d e l  b a s e d  on  c l a s s i c a l  b a n d  t h e o r y  

i n  w h i c h  t h e  e x c i t o n i c  s t a t e  h a s  s o me  o f  t h e  c h a r a c t e r i s t i c s  

o f  a  s t r o n g l y  b o u n d  e x c i t o n  ( F r e n k e l  e x c i t o n )  o r  a  w e a k l y  

b o u n d  e x c i t o n  ( W a n n i e r  e x c i t o n ) .  T h e  m o d e l  p r o p o s e s  

i n t e r m e d i a t e  d e g r e e s  o f  l o c a l i s a t i o n  a n d  t h e  e x c i t o n s  ma y  b e  

d e s c r i b e d  a s  ' e x t e n d e d  F r e n k e l '  e x c i t o n s .  T h i s  m o d e l  h a s  

l i m i t e d  a p p l i c a b i l i t y ,  h o w e v e r ,  s i n c e  i t  d o e s  n o t  p r o v i d e  a 

s o l u t i o n  t o  t h e  H a m i l t o n i a n  ( e q n  1 . 9)  i n  t h e  l o c a l i s e d  l i m i t ,  

t h a t  i s ,  w h e r e  V = 0 .

T h e  m o d e l  w h i c h  i s  a p p l i e d  t o  t h e  r e s u l t s  i n  t h i s  w o r k  i s  

t h a t  d e v e l o p e d  b y  B u l a e v s k i i ^ ^  wh o  h a s  d e t e r m i n e d  t h e  

s u s c e p t i b i l i t y  f o r  a l i n e a r  c h a i n  o f  s p i n s  w i t h  v a l u e s  f o r  

t h e  a l t e r n a t i o n  p a r a m e t e r  o f  0 t o  0 . 9 .  T h i s  i s  p r e f e r r e d  o v e r  

t h e  t w o  m o d e l s  m e n t i o n e d  p r e v i o u s l y  f o r  i t s  r a n g e  o f  

a p p l i c a b i l i t y  a n d  i t s  r e l e v a n c e  t o  d e s c r i p t i o n s  o f  o n e 

d i m e n s i o n a l  s p i n  s y s t e m s .  T h e  s u s c e p t i b i l i t y  v a r i e s  a s ;

X  =2N/u B 2 g 2  a ( V ) / k T  e x p  ( - J  A ( y )  /  kT)   Eqn  1 . 1 0

a ( F )  a n d  A ( V ) a r e  f u n c t i o n s  o f  t h e  a l t e r n a t i o n  p a r a m e t e r  

w h i c h  r e s u l t  f r o m  t h e  f i n i t e  t r i p l e t  b a n d w i d t h .  F i g u r e  1 . 8  

d e p i c t s  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  c a l c u l a t i o n s  m a d e  b y  B u l a e v s k i i  

a n d  s h o w s  t h e  v a r i a t i o n  o f  a a n d  A v s  V f o r  y  = 0 t o  0 . 9  . 

I n  a s y s t e m  w i t h  s t r o n g  a l t e r n a t i o n  i . e .  w h e r e  a l t e r n a t e  J  

a r e  z e r o ,  a (p ) a n d  A ( p ) a r e  b o t h  u n i t y  a n d  e q u a t i o n  1 . 1 0  

r e d u c e s  t o  t h e  f o r m  o f  e q u a t i o n  1 . 5  w h e r e  t h e  c o n d i t i o n ;  

e x p ( J / k T )  >> 3 a p p l i e s .
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1.4 : Optical Studies

To d e t e r m i n e  t h e  s t o i c h i o m e t r y  o f  t h e  c o m p l e x e s  s t u d i e d  i n

t h i s  w o r k  we h a v e  e m p l o y e d  a s p e c t r o p h o t o m e t r i c  m e t h o d  f i r s t

2 1  1u s e d  b y  Re mba um e t  a l .  i n  a  s t u d y  o f  b a c k  c h a r g e  t r a n s f e r  

i n  c e r t a i n  b i p y r i d i n i u m  TCNQ s a l t s .

TCNQ° a b s o r b s  s t r o n g l y  i n  t h e  u v / v i s  r e g i o n  a t  395  nm w h e r e a s  

TCNQ” s h o w s  s t r o n g  a b s o r p t i o n  p e a k s  a t  842  nm a s  w e l l  a s  

3 9 5  nm.  R e m b a u m  e t  a l .  h a v e  p l o t t e d  t h e  r a t i o  o f  TCNQ-  t o  

n e u t r a l  TCNQ,  m a d e  u p  i n  a c e t o n i t r i l e  s o l u t i o n ,  v e r s u s  t h e  

p e a k  h e i g h t  R = A3 9 5  nm/ /A842  nm '  w^ e r e  A i s  t h e  a b s o r b a n c e .  

T h e i r  r e s u l t s  a r e  r e p r o d u c e d  i n  F i g u r e  1 . 9  w h e r e  i t  i s  s e e n  

t h a t  B e e r ' s  l a w  i s  o b e y e d  f o r  o n l y  a l i m i t e d  r a n g e  o f  

c o m p o s i t i o n .  H o w e v e r  i t  i s  p o s s i b l e  t o  u s e  t h e  t e c h n i q u e  i n  

s u p p o r t  o f  o t h e r  m e t h o d s  o f  d e t e r m i n i n g  t h e  s t o i c h i o m e t r y  a n d  

o f  P .

F r o m t h e  c u r v e  o f  F i g u r e  1 . 9  t h e  R v a l u e s  e x p e c t e d  f o r  s a l t s  

o f  p a r t i c u l a r  s t o i c h i o m e t r y  ma y  b e  o b t a i n e d .  F o r  t h e  s a l t s ,  

w h i c h  a r e  d i s c u s s e d  h e r e ,  t h e  v a l u e s  o f  R e x p e c t e d  f o r  t h e  

s t o i c h i o m e t r y  o f  t h e  s a l t s  a r e  g i v e n  o v e r l e a f  i n  t a b l e  1 . 5 .

I n  t h e  a n a l y s i s  o f  t h e  c o m p l e x e s ,  t h e  s a m p l e s  w e r e  f i n e l y  

g r o u n d  t o  e n s u r e  t h a t  t h e  b u l k  p r o p e r t i e s  w e r e  r e p r e s e n t e d .  

A f e w  mgs  w e r e  d i s s o l v e d  i n  s p e c t r o s c o p i c  g r a d e  a c e t o n i t r i l e  

( 1 0 m l )  w i t h  d i l u t i o n  a s  n e c e s s a r y  t o  b r i n g  t h e  l a r g e s t  p e a k  

on  s c a l e .
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Ana l y s i s  was made using a P e r kin-Elmer 550s u v / v i s  
spectrophotometer coupled to a Perkin-Elmer 561 recorder. 
Heterosil c e l l s  (10mm path length, range 190-1000nm) 
contained the samples.

CATION : TCNQ R (A 3 9 5  nm/A 8 4 2  nm)
DICATIONS

[CAT]2 + [TCNQ]22- 0 . 6

[CAT]2+ [TCNQ]32" 1.45
[CAT]2 + [TCNQ ] 4 - 2 2 . 1

[CAT]2 + [TCNQ]4#52~ 2.35
[CAT]2 + [TCNQ]52- 2.55

MONOCATIONS

[CAT]+ [TCNQ]" 0 . 6

[CAT]+ [TCNQ ] 2 2 . 1

* by the ratio of the molar absorption coefficients for the 
peaks at 395 nm and 842 nm for TCNQ- in acetonitrile.

Table 1.5: The ratio of solution spectra absorbance peaks at 
395nm and 842nm for TCNQ salts of divalent and 
monovalent cations, derived from the data 
represented in Figure 1.9.
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R

TCNQ : TCNQ°

FIGURE 1.9 : The r a t i o  of  n e u t r a l  TCNQ t o  TCNQ ver sus  t h e  r a t i o  
of  t h e  a bs o r p t i on  peak i n t e n s i t i e s  a t  395 nm and 
842 nm in a c e t o n i t r i l e  s o l u t i o n .  R = A395/  Ag42
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2 EXPERIMENTAL

2.1 : Synthesis and Characterisation.

T h e  s y n t h e s i s  a n d  c h a r a c t e r i s a t i o n  o f  t h e  TCNQ s a l t s  

d i s c u s s e d  i n  s e c t i o n s  3 . 1  t o  3 . 7  a r e  g i v e n  b e l o w .  T h e  

a n a l y s e s  a r e  b y  m i c r o a n a l y t i c a 1  t e c h n i q u e s ,  c o n d u c t e d  o u t s i d e  

t h e  d e p a r t m e n t  b y  c o n t r a c t  a n d  b y  t h e  a u t h o r  u s i n g  t h e  

s p e c t r o p h o t o m e t r i c  m e t h o d  d e s c r i b e d  i n  s e c t i o n  1 . 4

2.1.1 : Salts of Section 3.2

2.1.11 Preparation of 1,2-bis(4-pyridinium)ethane] [TCNQ]2 * 
[DHPA][TCNQ ] 2

To  a b o i l i n g  s o l u t i o n  o f  L i T C N Q  ( 0 . 5 2 3 g )  i n  a c e t o n i t r i l e  

( 2 0 0 m l )  w a s  a d d e d  a s o l u t i o n  o f  [ D H P A ] C l 2  ( 0 . 2 8 g )  i n  w a t e r  

( 5 m l ) .  T h e  m i x t u r e  wa s  r e f l u x e d  f o r  5 m i n u t e s  t h e n  a l l o w e d  

t o  c o o l  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e .

P u r p l e  p a r a  1 1 e  1 i p i p e d  p l a t e s  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  s o l u t i o n  

a f t e r  2 4  h o u r s ,  t h e  c r y s t a l s  w e r e  t h e n  w a s h e d  w i t h  

a c e t o n i t r i l e  a n d  e t h e r .

E l e m e n t a l  A n a l y s i s :  C a l c  (%) C 7 2 . 7 2 ,  H 3 . 7 3 ,  N 2 3 . 5 5

F o u n d  (%) C 7 2 . 9 9 ,  H 3 . 9 0 ,  N 2 3 . 8 2

u v / v i s  a 3 9 5 / a 8 4 2  = 0 * 6
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2.1.12 Preparation of [ 1,2-bis (4-pyridinium) ethane] [TCNQ] 3 , 
[DHPA][TCNQ]3

T o  a  b o i l i n g  s o l u t i o n  o f  L i T C N Q  a n d  TCNQ w a s  a d d e d  a 

s o l u t i o n  o f  [DHPA] C 1 2  i n  w a t e r ,  ( m o l a r  r a t i o s ,  Li TCNQ:  TCNQ:

[ D H P A ] C l 2 * 2 : 2 : 1 )  T h e  m i x t u r e  w a s  a l l o w e d  t o  c o o l  a n d  b l a c k  

n e e d l e s  w e r e  o b t a i n e d .  T h e s e  w e r e  w a s h e d  i n  a c e t o n i t r i l e  a n d  

t o l u e n e  u n t i l  t h e  w a s h i n g  w e r e  c o l o u r l e s s .

E l e m e n t a l  A n a l y s i s :  C a l c  (%) C 7 2 . 1 7 ,  H 3 . 2 8 ,  N 2 4 . 5 5

F o u n d  (%) C 7 1 . 7 6 ,  H 3 . 3 3 ,  N 2 4 . 2 5

u v / v i s  : ^ 3 9 5 / ^ 8 4 2  = “  2 , 0  (Th e  e x p e c t e d  v a l u e  b y  t h e  1 : 3
s t o i c h i o m e t r y  i s  1 . 4 5  a n d  t h i s  a n o m a l o u s  v a l u e  s u g g e s t s  a l l o y  
f o r m a t i o n  a n d  i s  d i s c u s s e d  l a t e r . )

2.1.13 Preparation of [1,2-bis (4-pyridinium) ethylene] 0  4  

[1,2-bis-(4-pyridyl)ethylene]0 6 (TCNQ)3 ,  [4,4-DHPE ] 0  4 

[4,4—DPE]0- 6 (TCNQ)3

To a h o t  s o l u t i o n  o f  L i T C N Q ( 0 . 2 6 6  g)  a n d  TCNQ ( 0 . 1 3 4  g)  i n  

a c e t o n i t r i l e  ( 2 0 0  m l )  w a s  a d d e d  a s o l u t i o n  o f  [ D H P E j C ^

( 0 . 1 2 9  g)  i n  w a t e r  (< 5 m l ) .  T h e  s o l u t i o n  w a s  r e f l u x e d

b r i e f l y  t h e n  l e f t  t o  c o o l  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e .

A b l u e  f e a t h e r y  p r o d u c t  wa s  o b t a i n e d .  T h i s  wa s  w a s h e d  w i t h  

w a t e r ,  t h e n  t o l u e n e  t o  o b t a i n  a b l a c k  m i c r o c r y s t a l l i n e  

p o w d e r .

E l e m e n t a l  A n a l y s i s :  C a l c  (%) C 7 1 . 8 1 ,  H 2 . 9 6 ,  N 2 4 . 4 3

F o u n d  (%) C 7 2 . 2 8 ,  H 3 . 0 7 ,  N 2 4 . 6 8  

u v / v i s :  a 3 9 5 / a 842  = ^ . 0  “  2 , 2
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2.1.14 : Preparation of [ 1, 2-bi s (2-pyr idinium) ethylene
c h l o r i d e ] [1,2-bis(2-pyridyl)ethylene] 0 3 (TCNQ),
[2,2-DHPE C l ] 0 - 7  [2,2-DPE] 0  3 [TCNQ]

To a b o i l i n g  s o l u t i o n  o f  L i T C N Q ( 0 . 5 2 2 7  g)  i n  a c e t o n i t r i l e  

( 1 5 0  m l )  w a s  a d d e d  a s o l u t i o n  o f  [ DH2 , 2 P E ] C l 2  ( 0 . 3  g)  i n  

w a t e r  (5 m l ) .  T h e  m i x t u r e  w a s  r e f l u x e d  f o r  5 m i n u t e s  t h e n  

a l l o w e d  t o  c o o l  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e .

F i l t r a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n  y i e l d e d  b l a c k ,  f i n e  h a i r  

c r y s t a l s .

E l e m e n t a l  A n a l y s i s : C a l c  (%)C 6 7 . 7 9 ,  H 3 . 9 8 ,  N 1 9 . 7 6 ,  C l  5 . 8 4

F o u n d  (%)C 6 7 . 2 8 ,  H 4 . 0 2 ,  N 1 9 . 7 6 ,  C l  5 . 9 5  

u v / v i s :  a 3 9 5 / a 8 4 2  = 1 , 4

2.1.2 Salts of Section 3.3
2.1.21 Preparation of [1,2— bis(N-methy1-4-pyridiniura) 
ethylene] [TCNQ] 4  (H2 0) x, [DMPE] [TCNQ] 4, (H2 0) x

To a b o i l i n g  s o l u t i o n  o f  TCNQ ( 0 . 4 0 2  g) i n  a c e t o n i t r i l e  ( 200  

m l ) ,  w a s  a d d e d  a s o l u t i o n  o f  [ DMP EJ C 1 ( 0 . 2 8 6  g)  i n  w a t e r  (5 

m l ) .  T h e  m i x t u r e  w a s  r e f l u x e d  f o r  t wo  m i n u t e s  a n d  t h e n  l e f t  

t o  c o o l  s l o w l y  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e  o v e r  24 h o u r s .  B l a c k  

m i c r o c r y s t a l s  w e r e  r e c o v e r e d  f r o m  s o l u t i o n  a f t e r  f i l t r a t i o n ,  

t h e s e  t h e n  w a s h e d  w i t h  c o l d  t o l u e n e  t o  r e m o v e  e x c e s s  TCNQ.

T h e  s t o i c h i o m e t r y  i s  c o n f i r m e d  b y  t h e  r a t i o  o f  t w o  s e t s  o f  

l a y e r  l i n e s  s e e n  i n  t h e  o s c i l l a t i o n  p h o t o g r a p h s  ( s e c t i o n  

3 . 1 ) .

u v / v i s :  A3 9 5 / A842  = 1*84 -  1 . 8 6
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2.1.22 Preparation of [1,3-bis (4-pyridinium)propane] [TCNQ] 4  

(H2 0) x , [DHPP] [TCNQ] 4  (H2 0) x
To  a  b o i l i n g  s o l u t i o n  o f  L i  T C N Q ; TCNQ ( 1 : 1 ,  0 . 5  g )  i n

a c e t o n i t r i l e  ( 2 0 0  m l )  w a s  a d d e d  a s o l u t i o n  o f  [ D H P P ] C 1 2  

( 0 . 6 3  g)  i n  w a t e r  (5 m l ) .  T h e  m i x t u r e  w a s  r e f l u x e d  f o r  15  

m i n u t e s  t h e n  l e f t  t o  c o o l  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e .

B l a c k  n e e d l e  c r y s t a l s  w e r e  r e c o v e r e d  f r o m  s o l u t i o n  a n d  t h e n  

w a s h e d  w i t h  t o l u e n e .

E l e m e n t a l  A n a l y s i s :  C a l c . ( % ) C  7 0 . 7 9 ,  H 3 . 3 1 ,  N 2 4 . 3 6 ,  0 1 . 5 5

F o u n d  (%)C 7 0 . 5 2 ,  H 3 . 5 8 ,  N 2 4 . 2 3 ,  0 1 . 6 8

u v / v i s :  a 3 9 5 / a 8 4 2  = 2 * 1

T h e r e  i s  no  e v i d e n c e  h e r e  o f  t h e  a l l o y  f o r m a t i o n  w h i c h  o c c u r s  
i n  t h e  s a l t s  o f  H - q u a t e r n i s e d  c a t i o n s  o f  S e c t i o n  3 . 2

2.1.23 Preparation of [1,2-bis(N-methyl— 4-pyridinium) 
ethane] [TCNQ] 4  (H2 0) x, [DMPA] [TCNQ] 4  (H2 0) x

A s o l u t i o n  o f  [DM PA ] C 1 2  ( 0 . 2 9  g) i n  w a t e r  (5 m l )  w a s  a d d e d  t o  

a  b o i l i n g  s o l u t i o n  o f  TCNQ ( 0 . 4  g)  i n  a c e t o n i t r i l e .  T h e  

m i x t u r e  wa s  r e f l u x e d  f o r  5 m i n u t e s  a n d  t h e n  a l l o w e d  t o  c o o l .

B l a c k  p a r a l l e i i p i p e d  c r y s t a l s  w e r e  r e c o v e r e d  f r o m  s o l u t i o n  

a n d  w a s h e d  w i t h  a c e t o n i t r i l e  a n d  e t h e r  t o  r e m o v e  u n r e a c t e d  

TCNQ.

E l e m e n t a l  A n a l y s i s :  C a l c (%) C 7 0 . 9 9 ,  H 3 . 4 4 ,  N 2 4 . 0 5 ,  0 1 . 5 3

F o u n d  (%) C 7 1 . 0 1 ,  H 3 . 2 3 ,  N 2 4 . 8 0 ,  0 1 . 3 6

u v / v i s :  a 3 9 5 / a 8 4 2  = 1 - 7 5
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2.1.3 Salts of Section 3.4

2.1.31 Preparation of [1,3-bis (N-methyl-4-pyridinium) propane] 
[TCNQ ] 4  #5 (H2 0)x, [DMPP ] [tcnq ] 4  ,5 (h2 o)x

To a b o i l i n g  s o l u t i o n  o f  TCNQ ( 0 . 4  g)  i n  a c e t o n i t r i l e  

( 2 5 0  m l )  w a s  a d d e d  a s o l u t i o n  o f  [ D M P P ] I 2  ( 0 . 2 1 7  g)  i n  w a t e r  

(5 m l ) .  T h e  m i x t u r e  w a s  r e f l u x e d  f o r  3 0  m i n s  a n d  l e f t  t o  

c o o l  s l o w l y  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e .

B l a c k  p l a t e  c r y s t a l s  w e r e  r e c o v e r e d  f r o m  s o l u t i o n .

E l e m e n t a l  A n a l y s i s :  C a l c .  ( I )  C 7 1 . 1 3 ,  H 3 . 4 5 ,  N 2 4 . 0 4 ,  0 1 . 3 7

F o u n d  (%) C 7 1 . 6 4 ,  H 3 . 5 9 ,  N 2 3 . 9 3 ,  0 1 . 1 5

u v / v i s :  a 3 9 5 / a 8 4 2  = “ 2 . 0 3

2.1.32 Preparation of [1,2-bis(N-ethy 1-4-pyridinium)ethylene] 
(TCNQ)4 #5 (H2 0)x, [DEPE] [TCNQ] 4 >5 (H2 0)x

A h o t  a q u e o u s  a c e t o n i t r i l e  s o l u t i o n  o f  [ D E P E J I 2  ( 0 . 2 5  g) a n d  

TCNQ ( 0 . 4  g)  , ( 1 : 4  m o l a r  r a t i o )  w a s  a l l o w e d  t o  c o o l  t o  r o o m  

t e m p e r a t u r e .  B l a c k  n e e d l e - s h a p e d  c r y s t a l s  w e r e  r e c o v e r e d  

f r o m  s o l u t i o n  a n d  w a s h e d  i n  a c e t o n i t r i l e  a n d  e t h e r .

E l e m e n t a l  A n a l y s i s :  C a l c . ( % )  C 7 1 . 6 5 ,  H 3 . 5 2 ,  N 2 3 . 5 1 ,  0 1 . 3 1

F o u n d  (%) C 7 1 . 9 0 ,  H 3 . 5 0 ,  N 2 4 . 0 3 ,  0 1 . 2 0

u v / v i s :  a 3 9 5 / a 8 4 2  = 2 * 2
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2.1.4 Salts of Section 3.5

2.1.41 Preparation of [ 1,3-bis(N-ethyl-4-pyridinium)propane] 
[TCNQ]5 (H2 0) [DEPP] [TCNQ] 5  (H2 0)

To a h o t  s o l u t i o n  o f  TCNQ ( 0 . 4  g)  i n  a c e t o n i t r i l e  ( 1 5 0  m l )  

w a s  a d d e d  a s o l u t i o n  o f  [ D E P P ] I 2  ( 0 . 1 9 9  g)  i n  w a t e r  (5 m l )  

a n d  t h e  m i x t u r e  l e f t  t o  c o o l  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e .

N e e d l e  c r y s t a l s  i n  c l u m p s  w e r e  r e c o v e r e d  f r o m  s o l u t i o n .  

T w i n n e d  c r y s t a l  s a m p l e s  w e r e  i s o l a t e d .

E l e m e n t a l  A n a l y s i s :  C a l c .  (%) C 7 1 . 4 0 ,  H 3 . 5 8 ,  N 2 3 . 7 9 ,  0 1 . 2 4

F o u n d  (%) C 7 1 . 7 8 ,  H 3 . 5 4 ,  N 2 3 . 7 8 ,  0 1 . 3 4  

u v / v i s :  A3 9 5 /  A 8 4 2  = 2 . 4

2.1.42 Preparation of [ 1 , 3- b i s ( N - p r o p y 1 - 4 -pyridinium) 
propane] [TCNQ]5 (H2 0), [DPPP] [TCNQ]5 (H2 0)

To a b o i l i n g  s o l u t i o n  o f  TCNQ ( 0 . 4  g)  i n  a c e t o n i t r i l e  ( 1 5 0  

m l )  w a s  a d d e d  a s o l u t i o n  o f  [ D P P P ] I 2  ( 0 . 2 1 1  g)  i n  w a t e r  (5

m l ) .  T h e  m i x t u r e  w a s  s w i r l e d  a n d  l e f t  t o  c o o l  s l o w l y  t o  r o o m

t e m p e r a t u r e .

B l a c k  n e e d l e  c r y s t a l s  w e r e  r e c o v e r e d  f r o m  t h e  s o l u t i o n ,  t h e s e  

w e r e  t h e n  w a s h e d  w i t h  t o l u e n e .

E l e m e n t a l  A n a l y s i s :  C a l c . ( % )  C 7 1 . 7 0 ,  H 3 . 8 1 ,  N 2 3 . 2 8 ,  0 1 . 2 1

F o u n d  (%) C 7 1 . 3 3 ,  H 3 . 7 7 ,  N 2 3 . 3 3 ,  0 1 . 3 0

u v / v i s :  A3 9 5 / A842  = 2 . 3 5  -  2 . 4 8
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2.1.43 Preparation of [ 1 , 2 - b i s ( N - p r o p y 1 - 4 -pyridinium) 
ethylene] [TCNQ ] 5  [DPPE] [TCNQ]5 (H2 0)

To a b o i l i n g  s o l u t i o n  o f  TCNQ ( 0 . 3 9 9  g) i n  a c e t o n i t r i l e  

( 2 0 0  m l )  w a s  a d d e d  a s o l u t i o n  o f  [ D P P E ] I 2  ( 0 . 2 1 1  g)  i n  w a t e r  

(< 5 m l ) .  T h e  m i x t u r e  w a s  l e f t  t o  c o o l  s l o w l y  t o  r o o m

t e m p e r a t u r e .

A b l a c k  m i c r o c r y s t a  1 1 i n e  p r o d u c t  w a s  r e c o v e r e d  a f t e r  

f i l t r a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n .  T h i s  w a s  w a s h e d  w i t h  t o l u e n e  

u n t i l  t h e  f i l t r a t e  w a s  c l e a r  o f  y e l l o w  e x c e s s  TCNQ.

E l e m e n t a l  A n a l y s i s :  C a l c . ( % )  C 7 1 . 6 6 ,  H 3 . 5 5 ,  N 2 3 . 5 7 ,  0 1 . 2 2

F o u n d  (%) C 7 1 . 8 9 ,  H 3 . 4 9 ,  N 2 3 . 6 4 ,  0 1 . 0 2

u v / v i s :  a 3 9 5 / a 8 4 2  = ^ . 6

2.1.44 Preparation of [lf 2-bis(N-butyl-4-pyridinium) ethylene] 
[TCNQ ] 5  (H2 0) , [DBUPE] [TCNQ]5 (H2 0)

A m i c r o c r y s t a l l i n e  s a m p l e  w a s  p r o v i d e d  b y  G . J . A s h w e l l  a n d  

p u r i f i e d  f o r  t h i s  s t u d y  b y  r e c r y s t a  1 1 i s a t i o n  f r o m  

a c e t o n  i t r  i l e .
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2.1.5 Salts of Section 3.6

2.1.51 Preparation of [1,1-dimethy1-4,4-bipyridinium][TCNQ] 3 , 
[DMBP]TCNQ ] 3

To a b o i l i n g  s o l u t i o n  o f  TCNQ ( 0 . 4  g)  i n  a c e t o n i t r i l e  

( 2 5 0  m l )  w a s  a d d e d  a s o l u t i o n  o f  [ D M B P ] I 2  ( 0 . 2 1 5  g)  i n  w a t e r  

( 5  m l ) .  T h e  m i x t u r e  w a s  l e f t  t o  c o o l  s l o w l y  t o  r o o m  

t e m p e r a t u r e  o v e r  1 2  h o u r s .

L a r g e  b l a c k  c r y s t a l s  ( A v .  l e n g t h ,  2mm) w e r e  o b t a i n e d  a f t e r  

f i l t r a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n .

T h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  h a s  b e e n  d e t e r m i n e d  b y  A s h w e l l  a n d  

2  27W a l l w o r k  ' a n d  i s  d i s c u s s e d  i n  S e c t i o n  3 . 6 .  

u v / v i s :  a 3 9 5 / a 842  = 1 * 3 6  -  1 . 4 2

2.1.52 P r e p a r a t i o n  of [ 1 , 1 - b i s (p - c y a n o p h e n y 1)-4,4 - 
bipyridinium][TCNQ]^, [CPP][TCNQ]^

To a b o i l i n g  s o l u t i o n  o f  TCNQ ( 0 . 2  g) i n  a c e t o n i t r i l e  

( 1 5 0  m l )  w a s  a d d e d  a h o t  s o l u t i o n  o f  [ C P P ] I 2  ( 0 . 2 7 5  g)  i n  

w a t e r  (5 m l ) .  T h e  m i x t u r e  w a s  l e f t  t o  c o o l  s l o w l y  t o  r o o m  

t e m p e r a t u r e .

S m a l l  b l a c k  c r y s t a l s  w e r e  r e c o v e r e d  f r o m  t h e  f i l t e r e d  

s o l u t i o n .

E l e m e n t a l  A n a l y s i s :  C a l c . ( % )  C 7 3 . 4 5 ,  H 2 . 7 5 ,  N 2 3 . 8

F o u n d  (%) C 7 3 . 2 0 ,  H 2 . 9 0 ,  N 2 3 . 7

u v / v i s :  a 3 9 5 / a 842  = 1 . 7 6  -  2 . 1
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2.1.6 Salts of Section 3.7

2.1.61 Preparation of [dimethyldiphenylphosphonium] 
[TCNQ]2r [Me2 Ph 2 P][TCNQ ] 2

To a b o i l i n g  s o l u t i o n  o f  TCNQ ( 0 . 2  g)  i n  a c e t r o n i t r i 1 e  ( 1 0 0  

m l )  wa s  a d d e d  a s o l u t i o n  o f  [ Me 2 P ] I  ( 0 . 1 7  g) i n  w a t e r  (5 m l ) .  

T h e  m i x t u r e  w a s  r e f l u x e d  b r i e f l y  a n d  l e f t  t o  c o o l  t o  r o o m  

t e m p e r a t u r e .  B l a c k  p l a t e  c r y s t a l s  ( a v .  1 = 4mm,  w = 2 mm) 

w e r e  r e c o v e r e d  f r o m  s o l u t i o n .  T h e s e  w e r e  w a s h e d  w i t h  

t o l u e n e .

T h e  s t o i c h i o m e t r y  i s  c o n f i r m e d  b y  t h e  X - r a y  s t r u c t u r e  

d e t e r m i n a t i o n  i n  S e c t i o n  3 . 7 .

2.1.62 Preparation of [diethyldiphenylphosphonium] [TCNQ]2, 
[Et2 Ph 2 P] [TCNQ]2

To a b o i l i n g  s o l u t i o n  o f  TCNQ ( 0 . 2 0 0 9  g) i n  a c e t o n i t r i l e  ( 7 5 -  

90  m l )  w a s  a d d e d  a s o l u t i o n  o f  [ E t 2 P h 2 P ] I  ( 0 . 1 7 6 7  g)  i n  

a c e t o n i t r i l e  ( mi n i mu m q u a n t i t y ) .  T h e  s o l u t i o n  w a s  a l l o w e d  t o  

c o o l  f o r  48 h o u r s .

T h i c k  b l a c k  c r y s t a l s  w e r e  r e c o v e r e d  a f t e r  f i l t r a t i o n  o f  t h e  

s o l u t i o n .

E l e m e n t a l  A n a l y s i s :  C a l c . ( % )  C 7 3 . 7 5 ,  H 4 . 3 3 ,  N 1 7 . 1 9 ,  P 4 . 7 4

F o u n d  (%) C 7 3 . 9 6 ,  H 3 . 9 7 ,  N 1 7 . 4 4 ,  P 3 . 9 3
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2.2 Crystal Structure Determination of [DHPA][TCNQ]2

C r y s t a l  d a t a :  M o n o c l i n i c ,  s p a c e  g r o u p  C 2 / c ,  a  = 2 9 . 5 1 7 ( 1 5 ) ,  c  

= 1 3 . 5 2 8 ( 6 )  A , / 3  = 9 3 . 9 8 ( 5 ) ° ,  U = 2 9 5 8  A 3,  Dm = 1 . 3 4  Mg m- 3 , 

Z = 4 ,  Dc  = 1 . 3 4  Mg m " 3 , F ( 0 0 0 )  = 1 2 3 2 ,  (Mo Ka)  = 0 . 0 4 8  mm 

_ 1 , A = 0 . 7 1 0 6 9  A.

T h e  s p a c e  g r o u p  a n d  u n i t  c e l l  p a r a m e t e r s  o f  ( D H P A ) ( T C N Q ) 2 

w e r e  o b t a i n e d  f r o m  p r e c e s s i o n  a n d  W e i s s e n b e r g  p h o t o g r a p h s .  

I n t e n s i t i e s  w e r e  c o l l e c t e d ,  i n  t h e  r a n g e  1 °  < 0 < 2 5 . 0 ° ,

f r o m  a c r y s t a l  o f  a p p r o x i m a t e  d i m e n s i o n s  0 . 4 0  x 0 . 2 5  x 0 . 1 5  

mm,  m o u n t e d  w i t h  i t s  b a x i s  c o i n c i d e n t  w i t h  t h e  a> a x i s  o f  a 

S t o e  S t a d i - 2  t w o - c i r c l e  d i f f r a c t o m e t e r ,  u s i n g  M o K a  

r a d i a t i o n  a n d  t h e  b a c k g r o u n d - w - s c a n - b a c k g r o u n d  t e c h n i q u e .  

2 3 4 7  u n i q u e  r e f l e c t i o n s  w e r e  m e a s u r e d  o f  w h i c h  1 8 8 4  h a d  

s i g n i f i c a n t  c o u n t s  [J_ > 2  cr (I_) ] a n d  w e r e  u s e d  i n  t h e

s u b s e q u e n t  r e f i n e m e n t .  L o r e n t z  a n d  p o l a r i s a t i o n  f a c t o r s  w e r e  

a p p l i e d  b u t  no a b s o r p t i o n  c o r r e c t i o n  wa s  m a d e .

M u 1 1 i s o  1 u t i o n  d i r e c t  m e t h o d s  u s i n g  SHELX e n a b l e d  t h e  

p o s i t i o n s  o f  a l l  n o n - h y d r o g e n  a t o m s  t o  b e  r e a d i l y  l o c a t e d .  

T h e  h y d r o g e n s  w e r e  i n c l u d e d  i n  p o s i t i o n s  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  

m o l e c u l a r  g e o m e t r y  ( C - - H  = 1 . 0 8  A ) .  S c a t t e r i n g  f a c t o r s

w e r e  t a k e n  f r o m  I n t e r n a t i o n a l  T a b l e s  f o r  X - r a y  

C r y s t a l l o g r a p h y  a n d  t h e  w e i g h t i n g  s c h e m e ;

w = [ cr 2 ( F q ) + 0 .  0 3 8  1 6  ( F Q ) 2  ] “  1  a d o p t e d .  F u l l  m a t r i x

r e f i n e m e n t  w i t h  i s o t r o p i c  a n d  a n i s o t r o p i c  t e m p e r a t u r e  f a c t o r s  

f o r  t h e  h y d r o g e n  a n d  n o n - h y d r o g e n  a t o m s  r e s p e c t i v e l y  g a v e  t h e  

f i n a l  R = 0 . 0 4 2  a n d  Rw = 0 . 0 5 2 .  T h e  f i n a l  d i f f e r e n c e  m a p
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s h o w e d  n o  p e a k s  g r e a t e r  t h a n  0 . 1 8  e A ^ . T h e  f i n a l  a t o m i c  

c o o r d i n a t e s  a r e  l i s t e d  i n  A p p e n d i x  I .

2.3 Electrical Measurements

DC c o n d u c t i v i t y  m e a s u r e m e n t s  w e r e  m a d e  o n  c o m p a c t i o n s  o r  

s i n g l e  c r y s t a l s  o f  t h e  s a l t s ,  u s u a l l y  w i t h i n  t h e  t e m p e r a t u r e  

r a n g e  10 -  300K.  E l e c t r i c a l  c o n t a c t  t o  t h e  s a m p l e s  wa s  m a d e  

b y  a p s e u d o  4 -  c o n t a c t  t e c h n i q u e  u s i n g  A c h e s o n  9 1 5  

E l e c t r o d a g  s i l v e r  p a i n t  a s  e l e c t r o d e s .  T h e  c o n t a c t  g e o m e t r y  

i s  s h o w n  i n  f i g u r e  2 . 1

Figure 2.1 S a m p l e  c o n t a c t  g e o m e t r y .  T h e  4 - c o n t a c t  t e c h n i q u e  
m i n i m i s e s  t h e  e f f e c t s  o f  l ead r e s i s t a n c e .

A c o n s t a n t  c u r r e n t  o f  1 0 0  f xA wa s  s u p p l i e d .  C o m p a c t e d  s a m p l e s  

w e r e  p r e p a r e d  f r o m  m i c r o c r y s t a l s  o r  p o w d e r s  p r e v i o u s l y  d r i e d  

f o r  24 h o u r s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  i n  a n  e v a c u a t e d  d r y i n g  

c h a m b e r .  S a m p l e s  w e r e  g r o u n d  a n d  c o m p r e s s e d  a t  7 5 M P a  i n  a 

3mm e v a c u a t e d  d i e  f o r  2 m i n u t e s .  T h e  c o m p a c t i o n s  w e r e  c u t  

i n t o  s l i c e s  o f  t y p i c a l  d i m e n s i o n s  2mm x 1mm x 0 . 5mm a n d  

m e a s u r e m e n t s  w e r e  m a d e  a l o n g  t h e  c r o s s  s e c t i o n .

T h e  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  s i n g l e  c r y s t a l  s a m p l e s  w a s  m e a s u r e d  

p a r a l l e l  t o  t h e  d i r e c t i o n  o f  h i g h e s t  c o n d u c t i v i t y .

A l l  s a m p l e s  w e r e  m o u n t e d  a t  t h e  4 K s t a t i o n  o f  t h e  e x p a n d e r
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m o d u l e  i n  a n  A i r  P r o d u c t s  ' D i s p l e x '  c l o s e d  c y c l e  h e l i u m  

r e f r i g e r a t o r  s y s t e m .  T h e  s a m p l e  c o n t a c t  w i r e s  w e r e  w o u n d  

t i g h t l y  a r o u n d  t h e  l e n g t h  o f  t h e  ' c o l d  f i n g e r '  t o  e n s u r e  g o o d  

t h e r m a l  c o n t a c t  f o r  t h e  s a m p l e .

T e m p e r a t u r e  c o n t r o l  w a s  m a d e  w i t h  a n  O x f o r d  I n s t r u m e n t s  s w e e p  

g e n e r a t o r  a n d  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e r .  T e m p e r a t u r e  s e n s i n g  

wa s  m a d e  u s i n g  a n  O x f o r d  I n s t r u m e n t s  p l a t i n u m  s e n s o r ,  l i n e a r  

i n  r e s p o n s e  i n  t h e  r a n g e  1 5 - 4 0 0  K. T h e  t e m p e r a t u r e  w a s  s w e p t  

a t  a  r a t e  o f  a p p r o x i m a t e l y  0 . 5  K / m i n .

T h e  a n a l o g u e  v o l t a g e  s i g n a l s  f r o m  t h e  s e n s o r  a n d  t h e  s a m p l e  

w e r e  r e c e i v e d  a n d  c o n v e r t e d  t o  d i g i t a l  o u t p u t  b y  a S o l a r t r o n  

7 0 5 5  m i c r o p r o c e s s o r  v o l t m e t e r  c o u p l e d  t o  a  16 c h a n n e l  

S o l a r t r o n  ' M i n a t e '  7 0 1 0  s c a n n e r .  T h e  v o l t m e t e r  w a s  

i n t e r f a c e d  t o ,  a n d  c o n t r o l l e d  f r o m ,  a T e l e t y p e  M o d e l  4 3  

p r i n t e r .  T h e  d a t a  f r o m  t h e  v o l t m e t e r  w a s  p r o c e s s e d  u s i n g  a 

B A S I C  p r o g r a m m e ,  w r i t t e n  f o r  t h i s  p r o j e c t  a n d  l i s t e d  i n  

A p p e n d i x  I I ,  t o  g i v e  t a b u l a t e d  d a t a  f o r  t e m p e r a t u r e ,  

r e s i s t a n c e ,  1 0 0 0 / T ,  n o r m a l i z e d  c o n d u c t i v i t y  a n d  t h e  

l o g a r i t h m i c  n o r m a l i z e d  c o n d u c t i v i t y .  P r o g r a m m e s  a n a l o g o u s  t o  

t h a t  i n  A p p e n d i x  I I  w e r e  u s e d  t o  g i v e  t h e  r e s u l t s  i n  u n i t s  o f  

a b s o l u t e  c o n d u c t i v i t y  a n d  t o  p r o c e s s  d a t a  f r o m  t h e  m a g n e t i c  

s t u d  i e s .

2.4 Magnetic Measurements.

T h e  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  w a s  d e t e r m i n e d  b y  t h e  F a r a d a y  

m e t h o d  u s i n g  a C l  R o b a l  m i c r o b a l a n c e  w i t h  a  r a t e d  s e n s i t i v i t y  

o f  1 j ug.
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T h e  s a m p l e s  w e r e  c o n t a i n e d  i n  a T e f l o n  b u c k e t  s u s p e n d e d  f r o m  

t h e  b a l a n c e  b e a m  b y  s i l i c a  a n d  a l u m i n i u m  r o d s .  S a m p l e s  o f  

b e t w e e n  2 0  a n d  1 0 0  mg w e r e  u s e d  i n  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  

d e t e r m i n a t i o n s .  T h e  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l  w a s  p r o v i d e d  b y  a n  

A i r  P r o d u c t s  ' D i s p l e x '  c l o s e d  c y c l e  h e l i u m  r e f r i g e r a t o r  

e q u i p p e d  w i t h  a v a c u u m  s h r o u d  a n d  c o p p e r  s a m p l e  s h r o u d .  

F i g u r e  2 . 2  s h o w s  t h e  c o l d  h e a d  c r o s s  s e c t i o n  a n d  s a m p l e  

p o s  i  t  i  o n .

_ n
T h e  b a l a n c e  a n d  s a m p l e  w e r e  p u m p e d  t o  10  m b a r  f o r  b e t w e e n  

1 4 - 1 6  h o u r s  t o  r e m o v e  r e s i d u a l  o x y g e n  a n d  w a t e r  v a p o u r .  T h e  

s y s t e m  w a s  t h e n  b a c k f i l l e d  w i t h  h e l i u m  e x c h a n g e  g a s  t o  

0 . 1  b a r  ( a t  r o o m  t e m p e r a t u r e ) .  T h e  h e l i u m  s u p p l y  w a s  

m a i n t a i n e d  t h r o u g h o u t  t h e  e x p e r i m e n t  a n d  t h e  p u m p i n g  a n d  

b a c k f i l l i n g  r a t e s  w e r e  c o n t r o l l e d  b y  a n  i n - l i n e  l e a k  v a l v e .  

An O x f o r d  I n s t r u m e n t s  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e r  a n d  s w e e p  

g e n e r a t o r  c o n t r o l l e d  t h e  c o o l i n g  c y c l e  t o  a  r a t e  o f  

0 . 5  K / m i n .  A t  t h i s  r a t e ,  t h e  t e m p e r a t u r e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  

t h e  s e n s o r  a t  t h e  4 K s t a t i o n  o f  t h e  c o l d  h e a d  a n d  t h a t  i n  

t h e  s a m p l e  c h a m b e r  wa s  no  m o r e  t h a n  + / -  2 K. A t  t e m p e r a t u r e s  

b e l o w  35  K i t  w a s  f o u n d  n e c e s s a r y  t o  p u m p  o f f  s o m e  o f  t h e  

e x c h a n g e  g a s  t o  a c h i e v e  a m i n i m u m  t e m p e r a t u r e  a t  t h e  s a m p l e  

o f  25  K. T h e  e f f e c t s  o f  t h e r m o m o  1 e c u  1 a r  p r e s s u r e  a n d  

a d s o r p t i o n  o f  g a s  w e r e  c a n c e l l e d  b y  s w e e p i n g  t h e  f i e l d  u p  a n d  

d o w n  a t  e a c h  t e m p e r a t u r e .  A m a g n e t  s u p p l y  o f  10  A w a s  

s u p p l i e d  b y  a KSM t y p e  SCT s t a b i l i s e d  p o w e r  s u p p l y .  F i g u r e s  

2 . 3  a n d  2 . 4  s h o w  t h e  F a r a d a y  M a g n e t i c  b a l a n c e  w h i c h  w a s  

c o n s t r u c t e d  a s  p a r t  o f  t h i s  p r o j e c t .
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FIGURE 2.

I I

1

IE 1 F

Faraday magnet ic  ba l ance ;  cold head and sample 
p o s i t i o n

_5
KEY : A . . .  Vacuum shroud (pumped t o  10 mbar)

B . . .  Sample t ube  (dry He gas a t  0 . 1 b a r )
C . . .  Cold head 
D . . .  Magnet pol e  p i ece
E . . .  Sample bucket(PTFE)
F . . .  Diamagnet ic cas i ng  (copper )
G . . .  Thermal t a pe  
H . . .  Pla t inum sensor
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FIGURE 2.4 : (TOP) Microbalance assembly : (ABOVE) Faraday pole  
p i e ces  and copper  vacuum shroud of c l osed  cyc l e  
hel ium r e f r i g e r a t o r
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Th e  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  i s  r e l a t e d  t o  t h e  f o r c e  e x e r t e d

o n  a s a m p l e  b y  a m a g n e t i c  f i e l d  o f  c o n s t a n t  f i e l d  x f i e l d  

71 7g r a d i e n t  b y  ;

g i m  = m Xg  [H ( d H / d z )  ]   Eqn  2 . 1

—  2w h e r e  g i s  t h e  a c c e l e r a t i o n  d u e  t o  g r a v i t y  ( 9 8 1  c m s  ) ,  H 

i s  t h e  f i e l d  s t r e n g t h ,  z i s  t h e  a x i s  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  

f i e l d ,  X g  i s  t h e  g r a m m e  s u s c e p t i b i l i t y  a n d  m i s  t h e  w e i g h t  o f  

t h e  s a m p l e .  Am i s  t h e  a p p a r e n t  w e i g h t  c h a n g e  o f  t h e  s a m p l e  

w h e n  t h e  f i e l d  i s  a p p l i e d .

T h e  Am v a l u e s  w e r e  c o r r e c t e d  f o r  t h e  d i a m a g n e t i s m  o f  t h e  

b u c k e t  b y  s u b t r a c t i n g  f r o m  t h e  w e i g h t  c h a n g e  o b s e r v e d  o f  t h e  

s a m p l e  a n d  b u c k e t  t h e  v a l u e  o b t a i n e d  f o r  t h e  e m p t y  b u c k e t .

A s t u d y  o f  t h e  e m p t y  b u c k e t  ( w a s h e d  i n  a c e t o n e  a n d  d r i e d )  

s h o w e d  a t e m p e r a t u r e  i n d e p e n d e n t  w e i g h t  c h a n g e ,  t h r o u g h o u t  t h e  

r a n g e  2 5 - 3 0 0  K, o f  - 1 . 2 0  + / -  0 . 0 3  mg .

Th e  p o s i t i o n  o f  t h e  s a m p l e  wa s  a d j u s t e d  t o  m a x i m i s e  H ( d H / d z ) .

Th e  p r o d u c t  o f  f i e l d  a n d  f i e l d  g r a d i e n t  w a s  c a l i b r a t e d  u s i n g  

a s a m p l e  o f  p u r e ,  d r y  HgCo( CNS) ^  f o r  w h i c h ;

X g =  2 0 6 . 6 7  x l 0 ~ ^  c r n ^ g - ^.

T h e  t o t a l  m o l a r  s u s c e p t i b i l i t i e s  w e r e  t h e n  c a l c u l a t e d  f r o m ;

X Tqt  = /  m [ H ( d H / d z )  ] . . . . E q n .  2 . 2

W h e r e  M i s  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t .  X T 0 T  i s  i n  u n i t s  o f

2  — 1cm mo l
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T h e  m o l a r  s p i n  s u s c e p t i b i l i t y  i s  d e r i v e d  f r o m  t h e  t o t a l  

s u s c e p t i b i l i t y  b y ;

* s  = *TOT + X D I A  

w i t h  X D I A , t h e  m o l a r  d i a m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  c a l c u l a t e d

1  — 1f r o m  P a s c a l s  c o n s t a n t s  (cm m o l  )

T h e  s u s c e p t i b i l i t y  v a l u e s  w e r e  c o n v e r t e d  t o  a c c e p t a b l e

2 1 2e . g . s .  u n i t s  u s i n g  t h e  c o n v e r s i o n  f a c t o r  ;

X s  ( c  . g  . s . )  = X s ( S . I . )  /  4 7T

T h e  r e l i a b i l i t y  o f  t h e  t e c h n i q u e  wa s  d e t e r m i n e d  b y  m e a s u r i n g

t h e  s u s c e p t i b i l i t y  o f  a s a m p l e  o f  f e r r i c  a c e t y l  a c e t o n a t e ,  b y

t h e  G o u y  m e t h o d . T h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e  d e t e r m i n e d  b y  t h i s

2 - 1t e c h n i q u e  ( ^ T O T  = 0 * 1 8 1  cm m o l  ) i s  i n  c l o s e  a g r e e m e n t

w i t h  t h e  r e s u l t  o b t a i n e d  b y  t h e  F a r a d a y  m e t h o d

2 — 1(Xt o t  = 0 * 2 0 8  cm m o l  ) a n d  u s i n g  t h e  e x p e r i m e n t a l  d e t a i l s  

d e s c r i b e d  h e r e .  T h e  a b s o l u t e  a c c u r a c y  o f  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  

i s  l i m i t e d  b y  p a r a m a g n e t i c  i m p u r i t i e s .  T h e  c o n t r i b u t i o n  t o  

t h e  s u s c e p t i b i l i t y  f r o m  p a r a m a g n e t i c  i m p u r i t i e s  i s  u s u a l l y  

d e t e r m i n e d  b y  a n  a n a l y s i s  o f  t h e  l o w  t e m p e r a t u r e  

s u s c e p t i b i l i t y .  T h e  C u r i e  c o m p o n e n t  d u e  t o  i m p u r i t i e s  ma y  b e  

c a l c u l a t e d  a n d  s u b t r a c t e d  f r o m  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  o v e r  t h e  

c o m p l e t e  e x p e r i m e n t a l  r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e s .  S u c h  

c o r r e c t i o n s  h a v e  n o t  b e e n  a p p l i e d  t o  t h e  r e s u l t s  i n  t h i s  w o r k  

s i n c e  t h e  l o w  t e m p e r a t u r e  l i m i t  s e t  b y  t h e  e x p e r i m e n t a l  

c o n s t r a i n t s  i s  25 K. M e a s u r e m e n t s  t o  b e l o w  1 K a r e  g e n e r a l l y  

r e q u i  r e d  .
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3 Results and Discussion

3-1 A Series of 12 Isostructura1 Salts of TCNQ with Bis- 
pyridinium Cations.

T h e  TCNQ c o m p l e x  s a l t s  o f  b i s - p y r i d i n i u m  c a t i o n s  h a v e  

s t o i c h i o m e t r i e s  o f  1 : 3 ,  1 : 4 ,  1 : 4 . 5 ,  a n d  1 : 5  a n d  t h e s e  v a l u e s  

a r e  d e t e r m i n e d  b y  t h e  l e n g t h  o f  t h e  c a t i o n s .  S e c t i o n s  3 . 2 -

3 . 5  p r e s e n t  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  f o r  t h e  e l e c t r i c a l  

c o n d u c t i v i t y  a n d  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  f o r  t h e  

i s o s t o i c h i o m e t r i c  TCNQ s a l t s  o f  t h e  i s o s t r u c t u r a 1 s e r i e s .  

T h e  e l e c t r i c a l  a n d  m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  a r e  r e l a t e d  t o  t h e  

s t o i c h i o m e t r y .

I n  T a b l e  3 . 1  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  c a t i o n  l e n g t h  a n d  

s t o i c h i o m e t r y  i s  s h o w n .  A l s o  p r e s e n t e d  a r e  t h e  s p a c e  g r o u p s  

a n d  u n i t  c e l l  p a r a m e t e r s ,  t h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  c o n d u c t i v i t i e s  

a n d  t h e  m a g n e t i c  p r o p e r t i e s .  T h e  s p a c e  g r o u p  a n d  u n i t  c e l l  

p a r a m e t e r s  o f  t h e  TCNQ s a l t s  i n  t h i s  s e r i e s  w e r e  d e t e r m i n e d

1 9 Qf r o m  X - r a y  o s c i l l a t i o n  a n d  W e i s s e n b e r g  p h o t o g r a p h s  . T h e

o s c i l l a t i o n  p h o t o g r a p h s  o f  c r y s t a l s  m o u n t e d  a b o u t  t h e  n e e d l e

a x i s  (b a x i s )  s h o w ,  i n  a d d i t i o n  t o  t h e  s t r o n g  l a y e r  l i n e s ,

a t t r i b u t a b l e  t o  t h e  TCNQ l a t t i c e ,  a s e t  o f  w e a k  l a y e r  l i n e s

w h i c h  h a v e  b e e n  a t t r i b u t e d  t o  t h e  h y d r a t e d  c a t i o n  

1 9  7 1 7  7l a t t i c e  '  . T h e  l i n e s  a r e  s e e n  t o  w e a k e n  i n  i n t e n s i t y

1 9  7a n d  may  b e c o m e  u n o b s e r v a b l e  a f t e r  a n n e a l i n g  t h e  c r y s t a l s - 1-^ 

a n d  t h i s  i n d i c a t e s  a n  i n c r e a s e  i n  d i s o r d e r  o f  t h e  c a t i o n  

l a t t i c e .  T h e  d s p a c i n g  o f  t h e  w e a k  l a y e r  l i n e s  ( d w) h a v e  

b e e n  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  s t o i c h i o m e t r i e s  o f  t h e  s a l t s
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g i v e n  i n  T a b l e  3 . 1 ,  i . e .  b y  t h e  r a t i o  b : d w. W h e r e  u n i t  c e l l  

p a r a m e t e r s  a r e  n o t  l i s t e d  X - r a y  p o w d e r  d i f f r a c t i o n  s t u d i e s  

h a v e  c o n f i r m e d  t h a t  t h e s e  m a t e r i a l s  a r e  i s o s t r u c t u r a 1 .  T h e  

s t o i c h i o m e t r y  h a s  b e e n  d e t e r m i n e d  b y  e l e m e n t a l  a n a l y s i s  a n d  

s p e c t r o p h o t o m e t r i c  a n a l y s i s .  T h e  s e r i e s  o f  1 2  s a l t s  a r e  

i s o s t r u c t u r a 1 a n d  t h e  X - r a y  c r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  2 c o n g e n e r s  

h a v e  b e e n  d e t e r m i n e d " * " ^ '  T h e  TCNQs s t a c k  p i  a n e - t o - p l a n e

i n  c o l u m n s  w i t h  t h e  h y d r a t e d  c a t i o n s  o c c u p y i n g  n a r r o w  

c h a n n e l s  b e t w e e n  t h e  TCNQ s t a c k s  w i t h  e a c h  c h a n n e l  s u r r o u n d e d  

b y  s i x  s t a c k s .  T h e  c h a n n e l s  s h o w  n o  l o n g  r a n g e  o r d e r  a s  

i n d i c a t e d  b y  t h e  w e a k n e s s  o f  t h e  l a y e r  l i n e s  o n  t h e  

o s c i l l a t i o n  p h o t o g r a p h s .

KEY TO TABLE 3 . 1  ( p r e v i o u s  p a g e )

R ...............t h e  q u a t e r n a r y  g r o u p  o f  t h e  b i s - p y r i d i n i u m
c a t i o n

R( ................. t h e  l i n k i n g  g r o u p  b e t w e e n  p y r i d i n i u m  r i n g s

d w ................. t h e  s p a c i n g  (A) o f  t h e  w e a k  l a y e r  l i n e s

a , b , c  . . . . t h e  u n i t  c e l l  p a r a m e t e r s  o f  t h e  TCNQ l a t t i c e
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A l l  12  s a l t s  h a v e  m o d e r a t e  t o  h i g h  c o n d u c t i v i t i e s  i n  t h e  

r a n g e  0 . 0 2  t o  5 0 0  S c m " 1  a t  3 0 0  K a n d  T a b l e  3 . 1  s h o w s  t h a t  

t h o s e  s a l t s  i n  w h i c h  t h e  s t o i c h i o m e t r y  i s  n o n - i n t e g r a l  h a v e  

h i g h e r  c o n d u c t i v i t i e s .

T h e  r e l a t i v e l y  h i g h  c o n d u c t i v i t y  o f  a l l  12  s a l t s  m a y  b e

a t t r i b u t e d  i n  p a r t  t o  t h e  TCNQ s t a c k i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  a n d

i n  p a r t  t o  t h e  c o n d i t i o n ,  P < 1 ,  w h e r e  P i s  t h e  m e a n  i o n i c

c h a r g e  p e r  TCNQ.  I n  t h e  TCNQ c o l u m n s  t h e  o v e r l a p  i s  o f  t h e

e x o c y c l i c  d o u b l e  b o n d  t o  r i n g  t y p e  a n d  t h e  i n t e r p l a n a r

1 7  7 7 1 4s p a c i n g  i s  u n i f o r m  ' ' ' .

T h e  i n h e r e n t  d i s o r d e r  o f  t h e  c a t i o n  l a t t i c e  f a v o u r s  t h e

h o m o l o g o u s  TCNQ s t a c k i n g  t o  p r o v i d e  a f a v o u r a b l e  c o n d u c t i o n  

2 1 5  •p a t h w a y  . T h e  p e r i o d i c  c a t i o n  p o t e n t i a l  i s  s m e a r e d  o u t  

t h r o u g h o u t  t h e  c h a n n e l s  a n d  i n h i b i t s  a p e r i o d i c  t h r e e  

d i m e n s i o n a l  o r d e r i n g  b y  e l e c t r o s t a t i c  i n t e r s t a c k  

i n t e r a c t i o n s .

T h e  v a r i a t i o n  i n  t h e  c o n d u c t i v i t i e s  ( f o u r  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  

a t  3 0 0  K) o f  t h e s e  i  s o s  t r u c t u r a  1 s a l t s  m a y  h a v e  a n u m b e r  o f  

p h y s i c a l  o r i g i n s .

T h e  s l i g h t  v a r i a t i o n s  w h i c h  m a y  b e  f o u n d  i n  t h e  TCNQ 

i n t e r p l a n a r  s p a c i n g s  ( v a r y i n g  f r o m  3 . 8 4  t o  3 . 9 3  A) a r e  n o t  

e x p e c t e d  t o  b e  a d o m i n a n t  c o n s i d e r a t i o n  i n  t h i s  c a s e .  T h e r e  

i s  a  s t r o n g  s t o i c h i o m e t r i c  d e p e n d e n c e ,  f o r  e x a m p l e  t h e  1 : 4 . 5  

s a l t s  h a v e  c o n d u c t i v i t i e s  o f  10 t o  5 0 0  S c m - -'' a t  3 0 0  K w h e r e a s  

t h e  1 : 5  s a l t s  h a v e  c o r r e s p o n d i n g  v a l u e s  o f  0 . 0 5  t o  1 S c m - "''.
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T h e s e  d i f f e r e n c e s  m a y  r e f l e c t  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  c h a r g e  

d e n s i t y  on  t h e  TCNQ l a t t i c e  s i t e s  a n d  i n d e e d  t h e  1 : 4 . 5  s a l t s  

may  b e  n o n - s t o i c h i o m e t r i c  a n d  t h e  c h a r g e  i n c o m m e n s u r a t e  [ f o r  

c o n v e n i e n c e  i n  t h i s  t h e s i s ,  t h e s e  s a l t s  a r e  d i s c u s s e d  a s  

h a v i n g  a s t o i c h i o m e t r y  r o u n d e d  o f f  t o  t h e  n e a r e s t  1 / 2  

i n t e g e r ] .

T o r r a n c e ^ ^  a n d  M a z u m d a r  a n d  B l o c h ^ ^  h a v e  s u g g e s t e d  t h a t  

c o m m e n s u r a t e  c h a r g e  d e n s i t i e s  o f  P ( P = 1 o r  1 / 2 )  r e s u l t  i n  

a r e d u c e d  c o n d u c t i v i t y .  When P = 1 / 2 ,  t h e  e l e c t r o n s  h a v e  t o  

o v e r c o m e  t h e  n e a r e s t  n e i g h b o u r  i n t e r a c t i o n  a n d  i n  a d d i t i o n  

t h e  s e l f  c o n s i s t e n t  s c r e e n i n g  o f  t h e  c o n d u c t i o n  e l e c t r o n s  i s  

m i n i m i s e d .  On t h e s e  c o n s i d e r a t i o n s  a l o n e ,  t h e  1 : 4  s a l t s  

( P = 0 . 5 )  i n  t h e  p r e s e n t  s t u d y  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  h a v e  t h e  

l o w e s t  c o n d u c t i v i t i e s  i n  t h e  s e r i e s ,  w h i c h  i s  c l e a r l y  n o t  t h e  

c a s e  ( s e e  T a b l e  3 . 1 ) .

T h e  d e g r e e  o f  b a n d  f i l l i n g  i s  n o t  t h o u g h t  t o  b e  o f  p r i m a r y  

i m p o r t a n c e  a n d  we  p r o p o s e  t h a t  t h e  o b s e r v e d  t r e n d s  i n  t h e  

c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  s e r i e s  d e p e n d  u p o n  t h e  d e g r e e  o f  c a t i o n  

d i s o r d e r  a n d  h y d r a t i o n  i n  t h e s e  s a l t s .

T h e  d e g r e e  o f  h y d r a t i o n  h a s  b e e n  s h o w n  t o  b e  i m p o r t a n t  i n  

d e t e r m i n i n g  t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  n o n - s t o i c h i o m e t r i c  s a l t s .  

T h i s  w a s  f i r s t  s h o w n  f o r  ( DEPE)  (TCNQ)  4  s ( H2 ° ^ x  ^ n w^ i c h  t h e  

c o n d u c t i v i t y  i s  e n h a n c e d  a n d  o c c a s i o n a l l y  b e c o m e s  m e t a l l i c ,  

a f t e r  d e h y d r a t i o n  b y  v a c u u m  a n n e a l i n g .  We h a v e  s h o w n  i n  t h i s  

w o r k  t h a t  t h e  p r o p e r t i e s  o f  ( DE P A )  ( TCNQ)  4 ^ 5  (H 2 O) x a n ( 3 

(DM PP) (TCNQ) 4  ̂5  (H2 O) x a l s o  d e p e n d  u p o n  t h e  a n n e a l i n g  p r o c e s s
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( s e e  S e c t i o n  3 . 4 ) .  When a n n e a l e d  t h e  c r y s t a l s  no  l o n g e r  g i v e

t h e  w e a k  l a y e r  l i n e s  o n  t h e  X - r a y  o s c i l l a t i o n  p h o t o g r a p h s  a n d

t h i s  i n d i c a t e s  a n  i n c r e a s e  i n  d i s o r d e r  a l o n g  t h e  c a t i o n

c h a n n e l s .  T h u s  we may  r e l a t e  t h e  c o n d u c t i v i t y  e n h a n c e m e n t  t o

t h e  d i s o r d e r i n g  p r o c e s s  b u t  o t h e r  f a c t o r s  s h o u l d  b e

c o n s i d e r e d .  Upon  a n n e a l i n g ,  t h e  c r y s t a l s  d e h y d r a t e  a n d  t h e r e

i s  a  s l i g h t  c o n t r a c t i o n  ( c a .  0 . 6%)  o f  t h e  u n i t  c e l  1 ^ ^ .  I t

i s  n o t  c l e a r  t o  w h a t  e x t e n t  t h e s e  s m a l l  s t r u c t u r a l  c h a n g e s

a f f e c t  t h e  c o n d u c t i v i t y .  A l s o  t h e  p r o c e s s  m a y  i n t r o d u c e
0 1 7

s t a t e s  i n t o  t h e  b a n d  g a p  . H o w e v e r  a f t e r  c o n s i d e r i n g  t h e s e  

p o s s i b i l i t i e s  t h e  d e g r e e  o f  d i s o r d e r  i s  b e l i e v e d  t o  h a v e  t h e  

g r e a t e s t  e f f e c t  o n  t h e  c o n d u c t i v i t y .  As  a g u i d e  t o  t h e  

d i s o r d e r  t h e  c a t i o n  l a y e r  l i n e s  a r e  c o n s i d e r e d  f o r  t h e  

i s o s r u c t u r a l  s a l t s .  F o r  t h e  h i g h l y  c o n d u c t i v e  TCNQ s a l t s  

( 1 : 4 . 5 )  t h e  l a y e r  l i n e s  a r e  v e r y  w e a k  a n d  t h u s  i n d i c a t e  a 

d i s o r d e r e d  l a t t i c e  w h e r e a s  f o r  t h e  l e s s  c o n d u c t i v e  1 : 5  s a l t s  

t h e  c a t i o n  l a y e r  l i n e s  a r e  s t r o n g e r  a n d  s h o w  s o m e  

s t r u c t u r e ^ ^  a n d  t h u s  i n d i c a t e  a p a r t i a l l y  o r d e r e d  c a t i o n  

l a t t i c e .

A l l  o f  t h e  s a l t s  i n  t h i s  s e r i e s  s h o w  t r a n s i t i o n s  i n  t h e  

e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  a t  a b o u t  4 0  K. T h e  n o n - m e t a l l i c  

c r y s t a l s  u n d e r g o  c o n d u c t o r  t o  i n s u l a t o r  t r a n s i t i o n s  a t  t h i s  

t e m p e r a t u r e  ( s e e  s e c t i o n s  3 . 4  a n d  3 . 5 )  w h e r e a s  t h e  m e t a l l i c  

c r y s t a l s  s h o w  a s m e a r e d  o u t ,  o r  s u p p r e s s e d ,  t r a n s i t i o n .  I f  

t h e  t r a n s i t i o n  i s  a t t r i b u t e d  t o  a l a t t i c e  d i s t o r t i o n  t h e n  i n  

t h e  m e t a l l i c  c a s e  t h e  s u p p r e s s i o n  o f  t h e  p h a s e  c h a n g e  ma y  b e  

a t t r i b u t e d  t o  g r e a t e r  d i s o r d e r  w i t h i n  t h e  l a t t i c e .  T h e
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m e t a l l i c  c r y s t a l s  o f  ( D E P E )  ( T C N Q )  4  5  ( H 2 0 )  x a n d

(DEPA) (TCNQ) 4 ^ 5  (H2 O) x r e m a i n  h i g h l y  c o n d u c t i v e  t o  b e l o w  10 K. 

M e t a l l i c  b e h a v i o u r  i s  a  p r o p e r t y  o f  t h e  1 : 4 . 5  s a l t s  a n d  

d i s o r d e r  a s s o c i a t e d  w i t h  a  n o n - s t o i c h i o m e t r y  m i g h t  p l a y  a n  

i m p o r t a n t  r o l e .

I t  h a s  b e e n  r e p o r t e d  t h a t  t h e  c o n d u c t i v i t y  i n

(DEPE) (TCNQ) 4 ^ 5  (H2 0) x may  b e  f i t  w i t h  a  t - 0 * 5  l a w ,  c o n s i s t e n t

w i t h  a  m o d e l  o f  F r o ’n l i c h  CDW c o n d u c t i o n  w i t h  a c c o u s t i c  p h o n o n  

5 2s c a t t e r i n g  . T h e  h i g h  c o n d u c t i v i t y  i n  t h e  d e h y d r a t e d  1 : 4 . 5  

s a l t s  m i g h t  b e  d u e  t o  CDWs w h o s e  p h a s e  i s  a l l o w e d  t o  v a r y  

f r e e l y  d u e  t o  t h e  i n c o m m e n s u r a b i l i t y .  I n  TMTSF-DMTCNQ,  t h e  

p r e s s u r e  e n h a n c e m e n t  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y  i s  p o s s i b l y  d u e  t o  a 

r e l e a s e  o f  a  CDW c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  c o n d u c t i v i t y .  I n  t h i s  

s a l t ,  t h e  p r e s s u r e  d r i v e s  t h e  l a t t i c e  t o  i n c o m m e n s u r a b i l i t y  

a n d  t h e  M- I  p h a s e  t r a n s i t i o n  i s  s u p p r e s s e d .

H o w e v e r ,  t h e  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e s e  s a l t s  

i n  t e r m s  o f  F r o h l i c h  c o n d u c t i o n  i s  n o t  c o m p l e t e  s i n c e  

a l t h o u g h  i t  w o u l d  e x p l a i n  t h e  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  c o n d u c t i v i t y  

o f  t h e  1 : 4 . 5  s a l t s  a n d  t h e  s t o i c h i o m e t r i c  s a l t s ,  t h e  p h a s e  

t r a n s i t i o n s  s e e n  i n  t h e  s t o i c h i o m e t r i c  s a l t s  w o u l d  b e  

e x p e c t e d  t o  b e  a t  a h i g h e r  t e m p e r a t u r e .  I n  f a c t  t h e  p h a s e  

t r a n s i t i o n s  e x h i b i t e d  b y  s a l t s  i n  t h i s  s e r i e s  a l l  o c c u r  a t  

a b o u t  40 K.

T h e  p h a s e  t r a n s i t i o n s  a r e  n o t  o f  t h e  i n c o m m e n s u r a t e - t o -  

c o m m e n s u r a t e  t y p e ,  i n s t e a d  we  a t t r i b u t e  t h e  p h a s e  

t r a n s i t i o n s ,  i n  p a r t ,  t o  a n  o r d e r i n g  o f  t h e  c a t i o n  l a t t i c e
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u p o n  c o o l i n g  a n d  t h e  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  i n  g e n e r a l  f o r  t h e  

s e r i e s  t o  t h e  d e g r e e  o f  c a t i o n  l a t t i c e  d i s o r d e r .  I n  t h i s  

s c h e m e ,  t h e  d i s o r d e r ,  i n h e r e n t  i n  t h e  c a t i o n  l a t t i c e  a b o v e  

t h e  p h a s e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e ,  m a y  h a v e  a n  a d d i t i o n a l  

c o n t r i b u t i o n  f r o m  t h e  i n c o m m e n s u r a b i l i t y  i n  t h e  1 : 4 . 5  s a l t s .
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3.2 The 1:2 a n d  1:3 Salts

3.2.1: I n t r o d u c t i o n

Two f a c t o r s  d e t e r m i n i n g  t h e  l o w  c o n d u c t i v i t y  i n  TCNQ s i m p l e  

s a l t s  a r e ,  ( i )  i n t e g r a l  c h a r g e  o n  t h e  TCNQ m o i e t y  a n d ,  ( i i )  

t h e  TCNQ s t a c k i n g  c h a  r  a c  t  e r  i  s  t  i  c s . M o s t  TCNQ s i m p l e  s a l t s  

a r e  i n s u l a t i n g 4 ' 7 9 ' 9 4 . T h e  i n t e g r a l  c h a r g e  o n  e a c h  TCNQ 

m o i e t y  m e a n s  t h a t  f o r  c o n d u c t i o n  t o  o c c u r ,  b y  e l e c t r o n  

m i g r a t i o n  b e t w e e n  s i t e s ,  t wo  e l e c t r o n s  m u s t  o c c u p y  t h e  s a m e  

s i t e .  T h i s  i s  e n e r g e t i c a l l y  u n f a v o u r a b l e  d u e  t o  o n - s i t e  

e 1 e c t r o n - e 1 e c t r o n  C o u l o m b  r e p u l s i o n .  T h e  i n t r o d u c t i o n  o f  

c h a r g e  v a c a n t  TCNQ s i t e s  g e n e r a l l y  e n h a n c e s  t h e  c o n d u c t i v i t y

a n d  s u c h  m i x e d  v a l e n c e  c o m p l e x  s a l t s  m a y  b e  h i g h l y

2 1 8  S 2 3 Rc o n d u c t i v e  o r  e v e n  m e t a l l i c  ' .  A m e a n  n o n - i n t e g r a l

c h a r g e  on  t h e  TCNQ l a t t i c e  s i t e s  a s  w e l l  a s  f a v o u r a b l e  TCNQ

s t a c k i n g  a r e  n e c e s s a r y  f o r  h i g h  c o n d u c t i v i t y ^ 4 . T h e

s t r u c t u r a l  f e a t u r e s  n e c e s s a r y  f o r  h i g h  c o n d u c t i v i t y  i n  TCNQ

s a l t s  a r e  ( i )  i n f i n i t e  s t a c k i n g  o f  TCNQs w i t h  r e g u l a r ,  s h o r t

s p a c i n g  a n d  ( i i )  f a v o u r a b l e  o v e r l a p  b e t w e e n  TCNQs  o f  t h e
] ra a g  g  q

e x o c y c l i c  d o u b l e - b o n d  t o  r i n g  t y p e  ( F i g u r e  1 . 2 , p  18)  ' '

I n  t h i s  s e c t i o n ,  c o n t r a s t s  a n d  c o m p a r i s o n s  a r e  m a d e  

b e t w e e n  t h e  s i m p l e  ( 1 : 2 )  a n d  c o m p l e x  ( 1 : 3 )  s a l t s  o f  t h e  

b i s - p y r i d i n i u r n  c a t i o n s  a n d  e v i d e n c e  o f  a l l o y  f o r m a t i o n  i n  

s a l t s  o f  H - q u a t e r n i s e d  d i c a t i o n s  i s  r e p o r t e d .
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3.2.2: (DHPA)(TCNQ)2; a Simple Salt

T h e  s t r u c t u r e  o f  (DHPA) (TCNQ) 2  w a s  d e t e r m i n e d  a s  p a r t  o f  t h i s  

p r o j e c t .  I t  c o n s i s t s  o f  TCNQ d i a d s  i n  s h e e t s  p a r a l l e l  t o  t h e  

b e  p l a n e ,  s u c c e s s i v e  s h e e t s  b e i n g  i n t e r l e a v e d  a l o n g  â  b y  t h e  

DHPA c a t i o n s .  F r a c t i o n a l  p o s i t i o n a l  p a r a m e t e r s  b o n d  l e n g t h s  

a n d  b o n d  a n g l e s  a r e  l i s t e d  i n  A p p e n d i x  I .

T h e  o v e r l a p  b e t w e e n  T C N Q s  w i t h i n  e a c h  d i a d  i s  o f  t h e  

f a v o u r a b l e  e x o c y c l i c  d o u b l e  b o n d  t o  r i n g  t y p e  ( s e e  f i g u r e

1 . 2 , p  1 8 )  a n d  t h e  m e a n  i n t e r p l a n a r  s p a c i n g  i s  3 . 0 4 & .  I t  

s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  t h i s  s p a c i n g  i s  o n e  o f  t h e  s h o r t e s t  

k n o w n  f o r  a TCNQ s a l t .  H o w e v e r  t h e r e  i s  n o  d i r e c t  o v e r l a p  

b e t w e e n  s u c c e s i v e  d i a d s  ( s e e  F i g u r e  3 . 1 ) .

T h e  c a t i o n s  a d o p t  a g a u c h e  c o n f i g u r a t i o n  w i t h  a  C ( 1 5 ) - C ( 1 8 )

C ( 18  1) - C ( 1 5 1) t o r s i o n  a n g l e  o f  5 6 °  ( F i g u r e  3 . 2 ) .  I t  i s  o f

i n t e r e s t  t o  n o t e  t h a t  i n  (D M P A ) ( TCNQ) 4  a n d  ( DEPA)  2  (TCNQ)  5 ,

219t h e  c a t i o n s  a r e  e x t e n d e d  .

T h e  c l o s e s t  n o n - h y d r o g e n  c a t i o n  t o  TCNQ c o n t a c t s ,  N ( 2 ) - N ( 5 ' )  

= 2 . 8 9 4 & a n d  N ( 4 ) - C ( 1 7 ' )  = 3 . 1 7 5 A ,  a r e  l e s s  t h a n  t h e  V a n - d e r -  

W a a l s  d i s t a n c e s  o f  3. 0& a n d  3 . 2 r e s p e c t i v e l y .  T h e  N( 5)  -  H 

-  N( 5 ' )  d i s t a n c e  i s  2 . 06& a n d  t h e  a t o m s  a r e  c o - l i n e a r .  T h e s e  

c l o s e  c o n t a c t s  a r e  s i g n i f i c a n t l y  s h o r t e r  t h a n  t h e  

c o r r e s p o n d i n g  d i s t a n c e s  i n  t h e  1 , 2 - b i s  ( l - a l k y l - 4 -  

p y  r  i  d i  n i  um)  e t h a n e  TCNQ s a l t s ^ ' ^ ^  a n d  t h e  p o s s i b l e  

i n s t a b i l i t y  o f  t h e  c a t i o n  i n  s o l u t i o n ,  t o  b e  d i s c u s s e d ,  m a y  

a r i s e  a s  a r e s u l t  o f  t h i s  s t r o n g  i n t e r a c t i o n .
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s t r u c t u r e  o f  (DHPA)(TCNQ)2 ; c a t i o n s  n o t  s h o w n .
FIGURE 3 . 1  : The
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C( 15 ' )

C( 18)

C( 15)

FIGURE 3 . 2  : The DHPA c a t i on
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2 21F l a n d r o i s  a n d  C h a s s e a u  h a v e  d e v e l o p e d  a s c h e m e  w h e r e b y  t h e  

c h a r g e  d e n s i t y  o n  t h e  TCNQ m o i e t y  m a y  b e  d e t e r m i n e d  f r o m  a 

s t u d y  o f  t h e  TCNQ b o n d  l e n g t h s .

T h e  b o n d s  t h a t  a r e  m o s t  i m p o r t a n t  i n  t h e  a n a l y s i s  a r e  s h o w n  

i n  F i g u r e  3 . 3

FIGURE 3.3
I n  n e u t r a l  TCNQ,  t h e  l e n g t h s  o f  t h e  l a b e l l e d  b o n d s  a r e ;  a  =

1 . 3 4 4 ,  b = 1 . 4 4 2 ,  c  = 1 . 3 7 3 ,  d = 1 . 4 3 5  a n d  e  = 1 . 1 3 8

A n g s t r o m s  (r e f«222). jn g e n e r a l ,  b o n d s  a,c and e ar e fo u n d to

l e n g t h e n  w h e n  t h e  m o l e c u l e  a c c e p t s  a n  e l e c t r o n i c  c h a r g e

w h e r e a s  b o n d s  b a n d  d s h o r t e n .  I n  t h e  s i m p l e  i o n i c  s a l t s

R b - T C N Q  a n d  N a - T C N Q  w h e r e  t h e  c h a r g e  o n  TCNQ i s  e x p e c t e d  t o

b e  l e ,  t h e  l e n g t h s  o f  t h e  b o n d s  b , c  a n d  d b e c o m e  n e a r l y  e q u a l

i n  l e n g t h .  F l a n d r o i s  a n d  C h a s s e a u  h a v e  e v a l u a t e d  t h e

p a r a m e t e r s ,  b - c  a n d  c - d ,  a n d  h a v e  a s s u m e d  a l i n e a r  v a r i a t i o n

i n  t h e s e  f a c t o r s  b e t w e e n  n e u t r a l  TCNQ ( b - c  = 0 . 0 6 9  a n d  c - d  =

-  0 . 0 6 2 )  a n d  t h e  r a d i c a l  a n i o n  ( b - c ,  c - d  = 0 ) .  F o r  e x a m p l e ,  

l qi n  TTF TCNQ , t h e  p a r a m e t e r s  a r e ;  b - c  = 0 . 0 3 1  a n d  c - d  = -  

0 . 0 2 1 .  T h e s e  v a l u e s  g i v e  t h e  d e g r e e  o f  c h a r g e  t r a n s f e r  i n
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T T F - T C N Q  t o  b e  0 . 5 5  a n d  0 . 6 6  b a s e d  o n  ( b - c )  a n d  ( c - d )  

r e s p e c t i v e l y .  T h e  m e a n  v a l u e  o f  0 . 6 1  c o m p a r e s  v e r y  w e l l  w i t h  

o t h e r  m e t h o d s  o f  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h i s  p a r a m e t e r ,  s u c h  a s ,  

f o r  e x a m p l e ,  n e u t r o n  d i f f r a c t i o n 1 6 . F l a n d r o i s  a n d  C h a s s e a u  

u s e  t h e  a g r e e m e n t  t o  j u s t i f y  t h e i r  a s s u m p t i o n  o f  a  l i n e a r  

r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  c h a r g e  o n  t h e  TCNQ a n d  t h e  b o n d  

l e n g t h  p a r a m e t e r s .

I n  (DHPA)  (TCNQ)  2  f b - c  = 0 . 0 0 8  A a n d  c - d  = 0 . 0 0 4  A a n d  w i t h i n  

e x p e r i m e n t a l  e r r o r ,  t h e s e  v a l u e s  c o r r e s p o n d  t o  a  c h a r g e  o n  

t h e  TCNQ m o i e t y  o f  l e .  I t  i s  o f  i n t e r e s t  t o  n o t e  t h a t  t h e  

b o n d  l e n g t h s  o f  TCNQ i n  (DHPA)  ( TCNQ) 2  a r e  v e r y  s i m i l a r  t o  

t h o s e  f o u n d  f o r  Na- TCNQ^® a n d  K- TCNQ6 ^.

T h e  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  t h e  c r y s t a l s  o f

(DHPA) (TCNQ) 2  d i s s o l v e d  i n  a c e t o n i t r i l e  s h o w m a x i m a  a t  8 4 2 ,

8 2 4 ,  7 6 2 ,  7 4 5 ,  7 2 8 ,  6 7 9 ,  6 6 6 , 4 3 6 ,  4 2 0 ,  4 1 0 ,  a n d  3 9 5  nm w i t h

A 3 9 5 / A 8 4 2  = 0 *6 .  A c c o r d i n g  t o  t h e  r e s u l t s  o f  R e m b a u m  e t  

2 1 1a l .  t h i s  c o r r e s p o n d s  t o  a n  a v e r a g e  c h a r g e  o f  l e  p e r  TCNQ,  

i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  c o n c l u s i o n  d r a w n  f r o m  t h e  s t r u c t u r a l  

a n a l y s i s .  H o w e v e r  i t  m a y  b e  u n w i s e  t o  c o m p a r e  t h e  r e s u l t s  

o b t a i n e d  f r o m  t h e  s o l i d  s t a t e  a n d  s o l u t i o n  s t u d i e s .

As  e x p e c t e d ,  o n  t h e  g r o u n d s  o f  p o o r  s t a c k i n g  a n d  c o m p l e t e  

c h a r g e  t r a n s f e r ,  t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  t h i s  s a l t  i s  l o w  ( T a b l e

3 . 2 , p  1 0 0 )  a n d  t h e  m a t e r i a l  i s  d i a m a g n e t i c .  T h e  m o l a r

s u s c e p t i b i l i t y  o f  (DHPA)  (TCNQ)  2  i s  -  3 . 2  x 1 0  e mu  m o l - 1  

a n d  t e m p e r a t u r e  i n d e p e n d e n t  a n d  i s  i n  c l o s e  a g r e e m e n t  t o  t h e  

d i a m a g n e t i c  v a l u e  d e t e r m i n e d  f r o m  P a s c a l ' s  c o n s t a n t s  

( -  3 . 5 3  x 1 0 “ ^ e mu  m o l - 1 ) .
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3.2.3 : Complex Salts (DHPA) (TCNQ) 3  and (DHPE) (TCNQ) 3

T h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  c o n d u c t i v i t i e s  a n d  m a g n e t i c  p r o p e r t i e s

f o r  t h e  s a l t s  (DHPA)  (TCNQ)  3  a n d  (DH P E ) ( TCNQ) 3  a r e  g i v e n  i n

T a b l e  3 . 2 .  T h e  c o n d u c t i v i t i e s  o f  b o t h  s a l t s  a r e  h i g h ,

s u g g e s t i n g  a s t r u c t u r e  p o s s e s s i n g  i n f i n i t e  TCNQ c o l u m n s  a n d

u n i f o r m  i n t e r p l a n a r  s p a c i n g s .  T h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f

c o n d u c t i v i t y  f o r  t h e  s a l t s  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e s  3 . 4  a n d  3 . 5 .

W i t h i n  a l i m i t e d  t e m p e r a t u r e  r a n g e  b e t w e e n  3 0 0 - 2 0 0 K ,  t h e

l o g  cr v e r s u s  r e c i p r o c a l  t e m p e r a t u r e  p l o t s  a r e  l i n e a r  b u t  a t

l o w e r  t e m p e r a t u r e s ,  t h e y  e x h i b i t  c u r v a t u r e .  A l l  a t t e m p t s  t o

f i t  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  t o  t h e  e x p r e s s i o n s  c o m m o n l y  u s e d  t o

d e s c r i b e  t h e  c o n d u c t i o n  p r o c e s s  i n  q u a s i - o n e - d i m e n s i o n a 1 

14 9 2 2 3m a t e r i a l s  '  h a v e  b e e n  u n s u c c e s s f u l .  I n  t h i s  c a s e  t h e  

c u r v a t u r e  i s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  o n s e t  o f  e x t r i n s i c  b e h a v i o u r  

d u e  t o  i m p u r i t i e s  o r  d e f e c t s .  T h e  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s ,  

d e r i v e d  f r o m  t h e  l o g  cr v e r s u s  r e c i p r o c a l  t e m p e r a t u r e  p l o t s  a t  

h i g h  t e m p e r a t u r e ,  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  3 . 2 .  B o t h  s a l t s  may  b e  

c l a s s i f i e d  a s  s m a l l  b a n d  g a p  s e m i c o n d u c t o r s .
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Log(cr /cr T )

( DHPA) ( TCNQ) -, ( H„0)

-0.5

1000/T

FIGURE 3.4  : Log normal i sed c o n d u c t i v i t y  versus  r e c i p r o c a l
t e mpe r a t u r e  of  (DHPA)(TCNQ) ^ (H^O)
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(DHPE)(TCNQ) (Ho 0)

1000/T

FIGURE 3.5 : Log normal i sed c o n d u c t i v i t y  ver sus  r e c i p r o c a l
t e mper a t u r e  of  (DHPE)(TCNQ) ^ ( H^O)
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T h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y ,  

c o r r e c t e d  f o r  c o r e  d i a m a g n e t i s m ,  f o r  t h e  1 : 3  s a l t s  a r e  g i v e n  

i n  F i g u r e s  3 . 6  a n d  3 . 7 .  T h e  1 / X  v e r s u s  T p l o t s  a r e  l i n e a r  i n  

t h e  r a n g e  3 0 0  t o  2 5 K ,  s h o w i n g  b o t h  s a l t s  t o  b e  C u r i e - W e i s s  

p a r a m a g n e t s  w h e r e  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  v a r i e s  a s  X  = C / ( T  + 6 ) .

F r o m  t h e  s l o p e  o f  F i g u r e  3 . 8  (p 1 0 6 ) ,  f o r  (DHPA) (TCNQ) 3 ,

C = 0 . 3 5  e mu  m o l ' ^ K  a n d  6 = 15  K.

T h e  e f f e c t i v e  m a g n e t o n  n u m b e r ,  ^ e f f  ma ¥ b e  d e t e r m i n e d  f r o m ;

/“ e f f  = ( 3 k / N  (u b 2 ) 1 / 2 C 1 / 2  = 2 . 8 4 C 1 / 2 

F o r  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e  , C = 0 . 3 5 ,  P e f f  = 1*68.

U s i n g  t h e  " s p i n  o n l y "  f o r m u l a ;

e f  f  = [ n ( n + 2)  J 1 / / 2  

w h e r e  n i s  t h e  n u m b e r  o f  f r e e  s p i n s  p e r  m o l e ,  /“ e f f  = 1 * 7 3

f o r  o n e  f r e e  s p i n  ( e l e c t r o n )  p e r  m o l e  a n d  a g r e e s  w e l l  w i t h

t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e .  T h u s  t h e  m e a n  i o n i c  c h a r g e  o n  e a c h

TCNQ m o i e t y  i n  (DHPA) (TCNQ) 3  i s  o f  t h e  o r d e r  o f  0 . 3 3  e .  T h i s

i s  a n  a n o m a l o u s  v a l u e  w h e n  c o m p a r e d  w i t h  t h e  e x p e c t e d  m e a n

i o n i c  c h a r g e  o f  0 . 6 6  e  f r o m  t h e  f o r m u l a ;  (DHPA)2+ (TCNQ) 3 2 “ .

T h e  a b s o r b a n c e  r a t i o  ^ 3 9 5 / ^ 8 4 2 '  d e r i v e d  f r o m  t h e  v i s i b l e  

s p e c t r u m  o b t a i n e d  f r o m  c r y s t a l s  d i s s o l v e d  i n  a c e t o n i t r i l e ,  i s  

2 . 7  t o  3 . 0 .  T h i s  c o r r e s p o n d s  t o  a  m e a n  i o n i c  c h a r g e  o f  0 . 3  

t o  0 . 4 e  o n  t h e  TCNQs  a n d  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  m a g n e t i c  

r e s u l t .  I n  a d d i t i o n ,  t h e  v a l u e  o f  P o b t a i n e d  f r o m
q  a

t h e r m o e l e c t r i c  p o w e r  m e a s u r e m e n t s ^  i s  b e t w e e n  0 . 4  a n d  0 . 5 .

I n  s o l u t i o n ,  t h e  H - q u a t e r n i s e d  c a t i o n s  a r e  s u s c e p t i b l e  t o  d e 

p r o t o n a t i o n  a s  s h o w n  b y  S o mo a n o  e t . a l . 2 ^.  T h e  d i c a t i o n s
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FIGURE 3.7  : The s u s c e p t i b i l i t y ,  c o r r e c t e d  f o r  core  diamagnet i sm
versus  t e mper a t u r e  of  (DHPE)(TCNQ)3 (H20)
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FIGURE 3.8  : The r e c i p r o c a l  s u s c e p t i b i l i t y  ver sus  t e mp e r a t u r e
of  ( dhpa) ( tcnq) 3 ( h2o )
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FIGURE 3.9  : The r e c i p r o c a l  s u s c e p t i b i l i t y  ver sus  t e mp er a t u r e  
of  (DHPE)(TCNQ)3 (H20)
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r e a c t  w i t h  TCNQ- , l o s i n g  t h e i r  q u a t e r n a r y  p r o t o n s  w i t h  t h e  

s u b s e q u e n t  f o r m a t i o n  o f  f-^TCNQ a n d  TCNQ°.  I f  t h i s  p r o c e s s  i s  

o c c u r r i n g  i n  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  (DHPA)  (TCNQ)  3  t h e n  t h e  

o b s e r v e d  r e d u c t i o n  i n  t h e  m e a n  i o n i c  c h a r g e  f r o m  t h a t

e x p e c t e d  m a y  b e  e x p l a i n e d  b y  t h e  i n c l u s i o n  o f  e i t h e r ,

m o n o q u a t e r n i s e d  c a t i o n  (HPA) o r ,  n e u t r a l

1 ,  2 - b i s ( 4 - p y r i d y 1 ) e t h a n e , ( D P A ) , i n  t h e  s t r u c t u r e .  T h i s  i s  

s u p p o r t e d  b y  t h e  f a c t  t h a t  t h e  d i c a t i o n  a n d  n e u t r a l  b a s e  a r e  

o f  s i m i l a r  s i z e  w h i c h  w o u l d  f a v o u r  t h e  r e p l a c e m e n t  o f  o n e  b y  

t h e  o t h e r  t o  g i v e  a n  a l l o y  o f  g e n e r a l  f o r m u l a ;

(DHPA)  x (DPA)  j _ _ x  (TCNQ)  3 . F o r  s i m p l i c i t y ,  o n l y  t h e  n e u t r a l

b a s e  i s  c o n s i d e r e d .

T h e  o c c u p a n c y  o f  DPA d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  

v a r i e s  b e t w e e n  33% t o  50%.  A h i g h e r  o c c u p a n c y  (90%) h a s  b e e n  

o b t a i n e d  wh e n  n e u t r a l  1 , 2 - b i s ( 4 - p y r i d y l ) e t h a n e  wa s  a d d e d  t o  

t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e .  T h i s  r e s u l t  s u p p o r t s  t h e  h y p o t h e s i s  o f  

a l l o y  f o r m a t i o n  i n  t h i s  1 : 3  c o m p l e x  s a l t .

T h e  s l o p e  o f  F i g u r e  3 . 9  (p 1 0 7 )  f o r  (DHPE)  (TCNQ) 3  g i v e s  a 

C u r i e  c o n s t a n t  o f  C = 0 . 2 1 3  a n d  h e n c e  T ' e f f  = 1 * 3 1 -  F r o m  t h e  

s p i n - o n l y  f o r m u l a  n ,  t h e  n u m b e r  o f  f r e e  s p i n s  p e r  m o l e ,  i s  

0 . 7 .  T h i s  g i v e s  t h e  m e a n  i o n i c  c h a r g e  p e r  TCNQ i n  

(DHPE)  (TCNQ) 3  t o  b e  0 . 2 3  e .  F r o m  t h e  e l e c t r o n i c  a b s o r p t i o n  

s p e c t r u m ,  ^ 3 9 5 / ^ 8 4 2  = 3 w h i c h  c o r r e s p o n d s  t o  a  m e a n  i o n i c

c h a r g e  o f  0 . 4 e  p e r  TCNQ. I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  a l l o y  f o r m a t i o n  

i s  o c c u r r i n g  i n  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h i s  s a l t  b y  a s i m i l a r  

m e c h a n i s m  t o  t h a t  i n  t h e  DHPA s a l t .  R e c e n t l y  t h e  X - r a y
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c r y s t a l  s t r u c t u r e  f o r  ( DHPE) ( TCNQ) 3  h a s  c o n f i r m e d  t h e  o v e r a l l  

s t o i c h i o m e t r y  o f  1 : 3  ( r e f . 1 7 7 ) .  F r o m  t h e  e l e m e n t a l  a n a l y s i s ,  

s p e c t r o s c o p i c  d a t a  a n d  t h e  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  r e s u l t s  

t h e  s a l t  a n a l y s e s  a s ;

( 4 , 4 - D H P E ) X( 4 , 4 - D P E ) 1 _ X (TCNQ) 3  w h e r e  x = 0 . 4 .

I n  b o t h  o f  t h e s e  s a l t s  t h e  C u r i e - W e i s s  b e h a v i o u r ,  p e r s i s t e n t  

t o  l o w  t e m p e r a t u r e s ,  s u g g e s t  a  m a g n e t i c a l l y  d i l u t e  s p i n  

s y s t e m  w i t h  t h e  d i l u t i o n  p o s s i b l y  d u e  t o  t h e  a l l o y  f o r m a t i o n .

3.2.4 : (DHPE Cl)0-3(DPE)0 7 TCNQ, An Alloy System.

I n  t h e  a t t e m p t s  t o  p r e p a r e  a s i m p l e  s a l t  o f  TCNQ w i t h  t h e

? + —c a t i o n  ( DHPE)  . 2 C 1  , f i n e ,  b l a c k  n e e d l e  c r y s t a l s  w e r e

o b t a i n e d .  F r o m  t h e  e l e m e n t a l  a n d  s p e c t r o s c o p i c  a n a l y s i s  t h e  

f o r m u l a  wa s  d e t e r m i n e d  a s  (DHPE C l ) 0  3 (DPE) 0  7 TCNQ.

T h e  r o o m t e m p e r a t u r e  c o n d u c t i v i t y  o f  t h i s  s a l t  ( T a b l e  3 . 2 ,  

p  1 0 0 )  i s  h i g h .  C r y s t a l s  s u i t a b l e  f o r  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  

m e a s u r e m e n t s  w e r e  n o t  a v a i l a b l e  a t  t h e  t i m e  o f  t h e  s t u d y .

Th e  t o t a l  s u s c e p t i b i l i t y  i s  i n d e p e n d e n t  o f  t e m p e r a t u r e  i n  t h e  

r a n g e  3 0 0  t o  25 K, w i t h  a v a l u e  X TOt  = “ 9 . 6 x l 0 - 5 emu m o l e - 1

Wh e n  t h e  c o r r e c t i o n  i s  m a d e  f o r  t h e  m o l a r  d i a m a g n e t i c

s u s c e p t i b i l i t y  o f  t h i s  s a l t  = -  2 . 3 x l 0 - 4 emu m o l e - 1 ) ,  a

v a l u e  o f  X s = 1 . 3 4  x 1 0 - ^ e m u  m o l e - 1 , i s  o b t a i n e d .  T h i s

s m a l l  p o s i t i v e  v a l u e ,  i n d e p e n d e n t  o f  t e m p e r a t u r e  w i t h i n  t h e

e x p e r i m e n t a l  t e m p e r a t u r e  r a n g e  c o u l d  b e  i n t e r p r e t e d  a s  t h e  

P a u l i  p a r a m a g n e t i s m  f o r  t h i s  m a t e r i a l .  I f  t h i s  i s  s o ,  t h e n
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17 6t h e  b a n d w i d t h  may  b e  c a l c u l a t e d  f r o m  ;

x p a u l i  = N ^ B 2  /  7r t  S i n  ( 1 / 2 * P  )

U s i n g  t h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  s u s c e p t i b i l i t y  v a l u e  o b t a i n e d

e x p e r i m e n t a l l y  a n d  P =  0 . 7 ,  d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  e l e c t r o n i c

a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  m e t h o d ,  t h e  b a n d w i d t h  i s  c a l c u l a t e d  t o

b e ;  4 1 = 0 . 5 2  e V

M a n y  o r g a n i c  m e t a l s  h a v e  b a n d w i d t h s  o f  t h e  o r d e r  o f  0 . 3  t o  

0 . 5  e V ^ r e ^ * ^ ^ .  T h e  c o n d u c t i v i t y  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e s  o f  

s i n g l e  c r y s t a l s  o f  t h e  s a l t  h a v e  r e c e n t l y  s h o w n  m e t a l l i c  

b e h a v i o u r .  I p r o p o s e  t h a t  t h e  h i g h  c o n d u c t i v i t y  i s  d u e ,  i n  

p a r t ,  t o  a r e d u c t i o n  o f  t h e  m e a n  i o n i c  c h a r g e  p e r  TCNQ m o i e t y  

b y  r a n d o m  o c c u p a t i o n  o f  n e u t r a l  DPE i n  t h e  c a t i o n  s i t e s .  

T h u s  t h e  r o l e  o f  d i s o r d e r  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  c o n d u c t i v i t y  i n  

t h e s e  s a l t s ,  w h i c h  h a s  a l r e a d y  b e e n  d i s c u s s e d ,  i s  a g a i n  s h o w n  

t o  b e  s i g n i f i c a n t .
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3.2.5 Summary

( D H P A )  ( T C N Q )  3  a n d  ( D H P E ) ( T C N Q ) 3  a r e  m e m b e r s  o f  a n  

i s o s t r u c t u r a 1 s e r i e s  o f  t w e l v e  TCNQ s a l t s .  I n  t h e s e  s a l t s ,  

t h e  TCNQ m o l e c u l e s  s t a c k  p i a n e - t o - p l a n e  i n  c o l u m n s  w i t h  t h e  

c a t i o n s  o c c u p y i n g  n a r r o w  c h a n n e l s  a m o n g  t h e  s t a c k s .  T h e  

c h a n n e l s  c a n  a c c o m m o d a t e  c a t i o n s  o f  w i d e l y  d i f f e r i n g  l e n g t h s  

( s e e  S e c t i o n  3 . 1 ) .  T h i s  e v i d e n c e ,  c o m b i n e d  w i t h  t h e  f a c t  

t h a t  t h e  q u a t e r n i s e d  o r  n e u t r a l  d o n o r s  a r e  o f  s i m i l a r  s i z e ,  

g i v e s  s u p p o r t  t o  t h e  p o s t u l a t i o n  o f  a l l o y  f o r m a t i o n  i n  t h e s e  

s a l t s  d u e  t o  v a r i a b l e  o c c u p a t i o n  o f  t h e  c a t i o n  s i t e s  b y  t h e  

n e u t r a l  s p e c i e s .  T h e  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  m e a s u r e m e n t s  

s u p p o r t  t h e  d e t e r m i n a t i o n s  o f  m e a n  i o n i c  c h a r g e  o n  t h e  TCNQ 

s p e c i e s  m a d e  f r o m  s p e c t r a l  a n d  t h e r m o e l e c t r i c  m e t h o d s .  Th e  

s i m i l a r i t i e s  i n  t h e  e l e c t r i c a l  a n d  m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  

b e t w e e n  t h e  t w o  s a l t s  i s  n o t e d  i n  s u p p o r t  o f  t h e  o b s e r v a t i o n s  

m a d e  i n  t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n s  o f  a  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  

s t o i c h i o m e t r y  a n d  t h e  g e n e r a l  f e a t u r e s  o f  t h e s e  p r o p e r t i e s .

I n  (DHPE C l )  0 > 3  (DPE)  0 # 7  a n d  ( 4 , 4 -  DH P E ) 0# 4  (D P E ) 6  ( TCNQ) 3

d i r e c t  e v i d e n c e  h a s  b e e n  o b t a i n e d ,  f r o m  t h e  e l e m e n t a l  

a n a l y s i s  a n d  s p e c t r a l  d a t a ,  o f  t h e  a l l o y  c h a r a c t e r  o f  t h e s e  

s a l t s .
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In (DHPA) (TCNQ)2 f the electrical and magnetic properties are 
as expected for a simple ionic salt and no evidence for alloy 
formation has been found. The structural characteristics are 
of a type unfavourable for electrical conduction.
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3.3 The 1; 4 Salts; (DMPA) (TCNQ) A and its Isos tructura 1

T h e  e l e c t r i c a l  a n d  m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  o f  t h e  1 : 4  s a l t s  a r e

g i v e n  i n  T a b l e  3 . 3 .  A l l  t h r e e  s a l t s  p o s s e s s  m o d e r a t e  r o o m

t e m p e r a t u r e  c o n d u c t i v i t i e s  a s  e x p e c t e d  f r o m  s a l t s  i n  w h i c h

t h e  TCNQ s t a c k  i s  r e g u l a r  a n d  i n  w h i c h  t h e  i o n i c  c h a r g e  p e r

s i t e  i s  l e s s  t h a n  1.  T h e  c e l l  c o n s t a n t s  o f  (DM PA) (TCNQ) 4  (H2 O)

a n d  t h e  i s o s t o i c h i o m e t r i c  c o n g e n e r s  w i t h  t h e  c a t i o n s  DM PE a n d

DMPP i n d i c a t e  f a v o u r a b l e  s t a c k i n g .  A 1 : 4  DMPA-TCNQ s a l t  h a s

b e e n  s y n t h e s i s e d  p r e v i o u s l y  b y  A s h w e l l  e t . a l . 2 2 ^ i n  w h i c h  t h e

TCNQs  s t a c k  i n  s t o i c h i o m e t r i c  g r o u p s  o f  f o u r  w i t h  n o  d i r e c t

o v e r l a p  b e t w e e n  a d j a c e n t  t e t r a d s .  T h e  c o n d u c t i v i t y  o f  t h i s

— 3 — 1s a l t  i n  t h e  g e n e r a l  d i r e c t i o n  o f  s t a c k i n g  i s  2 x 10  Sc m 

a t  3 0 0 K  c o m p a r e d  w i t h  10  t o  50  S c m - 1  f o r  t h e  a l t e r n a t i v e  

s t r u c t u r a l  p h a s e  r e p o r t e d  h e r e .

T h e  l o g  cr v e r s u s  r e c i p r o c a l  t e m p e r a t u r e  p l o t  f o r

(DMPA) (TCNQ) 4  (H2 0)  ( F i g u r e  3 . 1 0 , p  115)  i s  l i n e a r  f o r  m o s t  o f

t h e  r a n g e  100  -  3 0 0  K a n d  o n l y  d e v i a t e s  a t  t h e  e x t r e m e s .  Th e

a c t i v a t i o n  e n e r g y  d e r i v e d  f r o m  t h e  l i n e a r  r e g i o n  i s  0 . 0 4 e V .

S i m i l a r  r e s u l t s  h a v e  b e e n  o b t a i n e d  f o r  t h e  i s o s t o i c h i o m e t r i c

DMPE a n d  DHPP s a l t s  ( s e e  T a b l e  3 . 3 ) .  A t t e m p t s  h a v e  b e e n  m a d e

t o  f i t  t h e  c o n d u c t i v i t y  d a t a  o f  t h e  1 : 4  s a l t s  i n  t h e

t e m p e r a t u r e  r a n g e  4 0  -  3 0 0  K t o  t h e  c o m m o n  c o n d u c t i v i t y

e x p r e s s i o n s .  T h e  m o d e l  o f  v a r i a b l e  r a n g e  p h o n o n  a s s i s t e d

2 2 3h o p p i n g  i n  o n e  d i m e n s i o n  , t h a t  i s ;

cr = o;  e x p ( -  A / T ) 1//2
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SALT or T ( S c m " 1) EA (eV) x s(300K) *dia a(F) V A[v) J(eV)
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Log(cr/o^ T )

(DMPA)(TCNQ) (H90)

1000/T

FIGURE 3.10 : Log normal i sed c o n d u c t i v i t y  versus  r e c i p r o c a l
t e mpera t u r e  of  (DMPA) (TCNQ^I-^O)
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h a s  b e e n  u s e d  w i t h o u t  s u c c e s s .  S i m i l a r l y  a  t e m p e r a t u r e  

d e p e n d e n t  p r e - e x p o n e n t i a l  f a c t o r  i n  t h e  s e m i c o n d u c t o r  

e q u a t i  o n ;
cr = cr0 e x p  ( - E A/ k T )

d o e s  n o t  a d e q u a t l y  d e s c r i b e  t h e  c o n d u c t i v i t y  o v e r  t h e

c o m p l e t e  t e m p e r a t u r e  r a n g e .  F r o m  t h e s e  r e s u l t s ,  we  a s s u m e

t h a t  t h e  d e v i a t i o n  o b s e r v e d  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  d o e s  i n  f a c t

a r i s e  a s  a r e s u l t  o f  a  s l i g h t  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e

p r e - e x p o n e n t i a l  f a c t o r  b u t  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s  m a y  b e

a t t r i b u t e d  t o  t h e  o n s e t  o f  e x t r i n s i c  b e h a v i o u r .  E v i d e n c e  o f

a n  i n t r i n s i c / e x t r i n s i c  t r a n s i t i o n  i n  (DM PA) ( T C N Q) 4 ( H2 O) a t

a b o u t  1 2 0  K h a s  b e e n  o b t a i n e d  f r o m  t h e r m o e l e c t r i c  p o w e r  

2 2 4m e a s u r e m e n t s  . T h e  t h e r m o e l e c t r i c  p o w e r  c h a n g e s  f r o m  n -

1 6 7t y p e  t o  p - t y p e  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e .  A s h w e l l  e t . a l .  h a v e

f i t  t h e  c o n d u c t i v i t y  d a t a  o f  N , N - d i m e t h y  1 - 4 , 4 - b i p y r i d i n i u m

(TCNQ) 4  w i t h  r e a s o n a b l e  s u c c e s s  t o  t h e  e x p r e s s i o n ;

cr = /$ Tx e x p ( - E A/ k T )

w h e r e  x = - 2  a n d  e a  = 0 . 21  e V .  T h e  t e m p e r a t u r e  e x p o n e n t  i n

t h e  p r e - e x p o n e n t i a l  f a c t o r  s u g g e s t s  a t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n t

14  9m o b i l i t y  o f  c a r r i e r s  s c a t t e r e d  b y  o p t i c a l  p h o n o n s  

A t t e m p t s  t o  f i t  t h e  d a t a  f o r  t h e  1 : 4  s a l t s  d i s c u s s e d  h e r e  

h a v e  b e e n  u n s u c c e s s f u l  e x c e p t  o v e r  a l i m i t e d  t e m p e r a t u r e  

r a n g e .

B e l o w  4 0  K (DM PA)  ( TCNQ)  4  ( H 2 0 )  e x h i b i t s  a c o n d u c t o r  t o  

i n s u l a t o r  t r a n s i t i o n  ( F i g u r e  3 . 1 0 ) .  T h i s  i s  a t t r i b u t e d  t o  a 

l a t t i c e  d i s t o r t i o n  w h i c h  m a y  a r i s e  a s  a r e s u l t  o f  a p a r t i a l  

o r d e r i n g  o f  t h e  c a t i o n  l a t t i c e  u p o n  c o o l i n g .  T h e r e  i s  

e v i d e n c e  o f  a  c o n d u c t i v i t y  a n o m a l y  i n  t h e  l o g  n o r m a l i s e d
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c o n d u c t i v i t y  v e r s u s  r e c i p r o c a l  t e m p e r a t u r e  p l o t  o f  

(DMPE)  (TCNQ) 4  ( ^ 0 )  ( F i g u r e  3 . 1 1 ,  o v e r l e a f )  a t  38  K w h i c h  

c o u l d  a l s o  s i g n i f y  a  p h a s e  t r a n s i t i o n .  I t  s h o u l d  b e  n o t e d  

t h a t  t h e  DMPE s t u d i e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  o n  a p e l l e t  o f  a 

m i c r o c r y s t a l l i n e  s p e c i m e n .

T h e  m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  o f  t h e  1 : 4  s a l t s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e

3 . 3 .  I n  a l l  t h e s e  s a l t s  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  i n c r e a s e s  w i t h

i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e  i n  t h e  r a n g e  90 t o  3 0 0  K ( F i g u r e s  3 . 1 3

-  3 . 1 5 )  a n d  t h e  s e m i l o g  p l o t ,  l o g  X T  v e r s u s  1 0 0 0 / T  ( F i g u r e s

3 . 1 6  -  3 . 1 8 )  a r e  l i n e a r  i n  t h i s  t e m p e r a t u r e  r a n g e .  I n

(DMPA) (TCNQ) 2 O a n d  (DHPP) (TCNQ) 4 H2 O t h e r e  i s  e v i d e n c e  o f  a

C u r i e  t a i l  i n  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  b e l o w  9 0  K w h e r e a s  i n

( D M P E ) ( T C N Q ) 4 H 2 0 t h e  s u s c e p t i b i l i t y  i s  t e m p e r a t u r e

i n d e p e n d e n t  b e t w e e n  25  K a n d  80  K w i t h  n o  e v i d e n c e  o f  a n

u p t u r n .  I n  m a n y  s a l t s ,  t h e  l o w  t e m p e r a t u r e  C u r i e  l a w

b e h a v i o u r  h a s  b e e n  a t t r i b u t e d  t o  p a r a m a g n e t i c

i m p u r i t i e s ^ ' ^ ® ^ ' ^ ® ^ .  i f  t h e  i m p u r i t y  s u s c e p t i b i l i t y  f o l l o w s

a C u r i e  l a w ,  i t  i s  p o s s i b l e  t o  s u b t r a c t  t h i s  c o n t r i b u t i o n

f r o m  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  o v e r  t h e  w h o l e  e x p e r i m e n t a l

t e m p e r a t u r e  r a n g e .  T h i s  a n a l y s i s  h a s  b e e n  p e r f o r m e d  f o r  T T F -

TCNQ w h e r e  t h e  l o w  t e m p e r a t u r e  u p t u r n  f o l l o w s  a T “ 1

d e p e n d e n c e .  T h i s  h a s  n o t  b e e n  d o n e  f o r  1 : 4  s a l t s ,  s i n c e

t h e r e  a r e  i n s u f f i c i e n t  r e s u l t s  i n  t h i s  l o w  t e m p e r a t u r e  r e g i o n

t o  a l l o w  a v a l i d  C u r i e  p l o t  t o  b e  m a d e .  H o w e v e r  i t  i s  o f

i n t e r e s t  t h a t  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  o f  (DHPP) (TCNQ) 4 H 2 O i n  t h i s

— 0 5l i m i t e d  t e m p e r a t u r e  r a n g e  ma y  v a r y  a s  X  c* T a s  d e t e r m i n e d
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Log(a/o-R J _)

(DMPE) (TCNQ) (H_0)

1000/T

FIGURE 3.11 : Log normal i sed c o n d u c t i v i t y  ver sus  r e c i p r o c a l
t e mper a t u r e  of  (DMPE) (TCNQJ^P^O); powder sample
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1000/T

FIGURE 3.12 : Log normal ised  c o n d u c t i v i t y  ve rsus  r e c i p r o c a l  
te m p era tu re  of  (DHPP) (TCNQ^H^O)
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FIGURE 3.14 : The s u s c e p t i b i l i t y ,  c o r r e c t e d  f o r  core  diamagnet i sm
ver sus  t emper a t u r e  of  (DMPE)( TCNQ)4 ( H^O)
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FIGURE 3.16 : The product  of  s u s c e p t i b i l i t y  and t e mp e r a t u r e  ve r sus
r e c i p r o c a l  t e mper a t u r e  of  (DMPE)(TCNQ^fH^O)
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FIGURE 3.17 : The p roduc t  of  s u s c e p t i b i l i t y  and t e m p e ra tu r e  ve rsus  
r e c i p r o c a l  t e m p era tu re  of  (DMPA)(TCNQ^F^O)
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FIGURE 3.18 : The product  of s u s c e p t i b i l i t y  and t e m p e ra tu r e
versus  r e c i p r o c a l  t e m p era tu re  of  (DHPP)(TCNQ^H^O)
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f r o m  a l o g / l o g  p l o t .  A s i m i l a r  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  h a s  

b e e n  o b t a i n e d  f o r  c e r t a i n  o t h e r  TCNQ s a l  t s . ^ ”7-*' ^ 9 6 , 1 9 8 - 2 0 3  I n  

t h e s e  s a l t s ,  l a t t i c e  i r r e g u l a r i t i e s  may  d e c o m p o s e  t h e  l i n e a r  

s p i n  s y s t e m  i n t o  a  n u m b e r  o f  s u b s y s t e m s ,  s o m e  o f  w h i c h  m a y  

p o s s e s s  a n  o d d  n u m b e r  o f  s p i n s .  T h e  s t r o n g  a n t i f e r r o m a g n e t i c  

i n t e r a c t i o n  p r e s e n t  i n  t h e  r e g u l a r  s p i n  s y s t e m  w o u l d  b e  

r e d u c e d  a n d  t h e  s p i n  1 / 2  s u b s y s t e m s  w o u l d  b e h a v e  a s  n e a r l y  

f r e e  s p i n s  w i t h  w e a k  i n t e r a c t i o n s  o n l y  b e t w e e n  s u b s y s t e m s .  

I n  t h e  s t u d i e s  w h e r e  t h i s  e x p l a n a t i o n  h a s  b e e n  g i v e n ,  

s u s c e p t i b i l i t y  m e a s u r e m e n t s  a r e  m a d e  t o  b e l o w  IK.

I t  i s  o f  i n t e r e s t  t h a t  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  a t  l o w  t e m p e r a t u r e  

i n  (DM PE)  (TCNQ) 2 O ( s e e  p 1 2 1 )  i s  l o w e r  t h a n  i n  t h e  o t h e r  

t w o  s a l t s  a n d  t h a t  a  C u r i e  t a i l  i s  n o t  o b s e r v e d  a t  25  K. 

T h i s  m a y  i n d i c a t e  a  l o w e r  c o n c e n t r a t i o n  o f  p a r a m a g n e t i c  

i m p u r i t i e s  o r  l a t t i c e  d e f e c t s  i n  t h i s  s a l t .

T h e  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  a b o v e  9 0  K i n  t h e  1 : 4  s a l t s  i s  

a c t i v a t e d .  I n  (DM PE) (TCNQ) 4 H2 O t h e  s l o p e  o f  F i g u r e  3 . 1 6 ,  i s  

e q u i v a l e n t  t o  0 . 0 3 2  e V.  T h e  r e s u l t s  d o  n o t  f i t  t h e  c o m m o n l y  

u s e d  s i n g l e t - t r i p l e t  m o d e l  f o r  l o c a l i s e d  s p i n s ;

X = [ 2 N g 2  /  k T ] [3 + e x p ( J / k T ) ] _ 1

F o r  J  g r e a t e r  t h a n  a f e w  k T  t h e  s l o p e  o f  F i g u r e  3 . 1 6  ( p  1 2 3 )

f o r  (DMPE) (TCNQ) 4  (H2 0) w o u l d  a p p r o x i m a t e  t o  J / k  i n  t h e  a b o v e

e x p r e s s i o n .  H o w e v e r ,  w h e n  t h e  v a l u e  o f  J  o b t a i n e d  ( J  =

0 . 0 3 2 )  i s  s u b s t i t u t e d  i n t o  t h e  e x p r e s s i o n ,  t h e  t h e o r e t i c a l

_ — is u s c e p t i b i l i t y  a t  300  K, X s  = 1 . 5 x 1 0  emu m o l  , i s

— 3 — 1i n c o n s i s t e n t  w i t h  e x p e r i m e n t  w h e r e ,  X s  = 1 x 1 0  J emu m o l
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P o o r  a g r e e m e n t  i s  a l s o  o b t a i n e d  f o r  t h e  DHPP a n d  DM PA s a l t .

An a l t e r n a t i v e  a p p r o a c h  m a y  b e  m a d e  b y  a s s u m i n g  a s y s t e m  o f  

p a r t i a l l y  d e l o c a l i s e d  s p i n s  u s i n g  t h e  B u l a e v s k i i  m o d e l ;

X = 2 N g 2  /u B 2 a ( F ) / k T  e x p [ - J  A ( V ) / k T ]

I n  t h i s  e q u a t i o n ,  a ( P )  a n d  A ( v )  a r e  f u n c t i o n s  o f  t h e  

a l t e r n a t i o n  p a r a m e t e r ,  V , a n d  r e s u l t  f r o m  t h e  f i n i t e  t r i p l e t  

b a n d w i d t h .  F r o m  t h e  s l o p e  a n d  i n t e r c e p t  o f  F i g u r e  3 . 1 6  f o r  

(DMPE)  (TCNQ) 4  ( H2 0)  , J  A ( V )  = 0 . 0 3 2 e V  a n d  a (V)  = 0 . 3 4 6 .  F r o m  

t h e  d a t a  o f  F i g u r e  1 . 7 ,  t a k e n  f r o m  r e f e r e n c e  209  v a l u e s  o f  

V = 0 . 5 6  a n d  J  = 0 . 0 4 9 e V  a r e  o b t a i n e d .  S i m i l a r  r e s u l t s  

h a v e  b e e n  o b t a i n e d  b y  W o o d w a r d 1 0 0  b y  u s i n g  a n  e s r  t e c h n i q u e  

a n d  t h e  s a m e  i n t e r p r e t a t i o n  a p p l i e d .

T h e  DH P P  a n d  DMPA s a l t s  s h o w  s i m i l a r  b e h a v i o u r .  F o r

(DHPP)  ( TCNQ) 4  H 2  0 ,  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  a t  3 0 0  K c a l c u l a t e d

— 3 — 1u s i n g  t h e  s i n g l e t - t r i p l e t  e x p r e s s i o n  i s  1 . 8  x 1 0  emu m o l  

w h e r e a s  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e  i s  0 . 9  x 1 0  e mu  m o l  . 

U s i n g  t h e  B u l a e v s k i i  m o d e l  a s  a b o v e ,  f o r  a s y s t e m  o f  

p a r t i a l l y  d e l o c a l i s e d  s p i n s ,  V = 0 . 7 1  a n d  J  = 0 . 0 4 9  e V.

F o r  (DMPA) (TCNQ) 4  H2 0 ,  t h e  s u c e p t i b i  1 i t y  a t  3 0 0  K c a l c u l a t e d

— 3 — 1u s i n g  t h e  s  l  n g  1 e  t - t  r  i p  1 e t  m o d e l  i s  1 . 7 1 5  x 1 0  e mu  m o l

— 3 — 1a n d  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e  i s  1 . 1  x 10  e mu  m o l  . U s i n g

t h e  B u l a e v s k i i  m o d e l  a n d  a s s u m i n g  a s y s t e m  o f  p a r t i a l l y

l o c a l i s e d  s p i n s ,  V = 0 . 6 4  a n d  J  = 0 . 0 4 8  e V.  T h e s e  r e s u l t s  a r e  

s u m m a r i s e d  i n  T a b l e  3 . 3 .
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T h e  c l o s e  a g r e e m e n t  o f  t h e  v a l u e s  o f  J  g i v e s  s o m e  

j u s t i f i c a t i o n  t o  t h e  u s e  o f  t h i s  m e t h o d  f o r  t h e s e  s a l t s  b u t  

i t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  r e l a t i v e l y  s m a l l  c h a n g e s  i n  

X  ( e x p e r i m e n t a 1)  c a n  c a u s e  s i g n i f i c a n t  v a r i a t i o n s  i n  

t h e s e  p a r a m e t e r s .

I t  i s  o f  i n t e r e s t  t h a t  t h e  1 : 4  s a l t  N , N - d i m e  t h y  1 - 4 , 4  -

b i p y r i d i n i u m  (TCNQ) 4  a l s o  p o s s e s s e s  a s i n g l e t - t r i p l e t  s y s t e m

1 6  7 *o f  d e l o c a l i s e d  s p i n s  w i t h  J  = 0 . 0 4 8  e V  s i m i l a r  t o  t h e  

r e s u l t s  o b t a i n e d  h e r e .  T h e  s t r u c t u r e  o f  t h i s  s a l t  h a s  n o t ,  

h o w e v e r  b e e n  d e t e r m i n e d .

I t  i s  k n o w n  t h a t  t h e  e x c h a n g e  i n t e r a c t i o n  i s  d e p e n d e n t  u p o n  

t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  s p i n s .  T h e  d e p e n d e n c e  o f  J  o n  t h e  

l a t t i c e  c o n s t a n t  f o r  C S 2 T C N Q 3 , f o r  e x a m p l e ,  h a s  b e e n  

d e t e r m i n e d  b y  C h e s n u t  a n d  A r t h u r 2 2 5 , wh o  o b s e r v e  t h a t  J  

d e c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e  a s  t h e  l a t t i c e  c o n s t a n t  

i n c r e a s e s .

F o r  t h e  i  s o s  t r  u c  t u r  a 1 1 : 4  s a l t s  i t  m a y  b e  a s s u m e d  t h a t  t h e  

s e p a r a t i o n  o f  s p i n s  i s  r o u g h l y  e q u i v a l e n t  i n  e a c h ,  t o  g i v e  a n  

e x c h a n g e  i n t e r a c t i o n  w h i c h  i s  common t o  a l l  t h r e e  s a l t s .  T h e  

u n i t  c e l l  p a r a m e t e r  ( b  a x i s )  i s  r o u g h l y  c o n s t a n t  a t  3 . 8 4  & 

f o r  a l l  t h r e e  s a l t s  a n d  t h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  p o s i t i v e  

c h a r g e s  o n  t h e  d i c a t i o n s  i s  a l s o  s i m i l a r .
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3.4: (DEPE)(TCMQ) (H,0)v and the Isostoichiometric Salts

T h e  e l e c t r i c a l  a n d  m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  o f  t h e  1 : 4 . 5  s a l t s  

( DEPE)  (TCNQ)  5  ( H2 0)  x a n d  (DM P P ) (TCNQ)  5  (H 2 0)  x a r e  g i v e n  i n  

T a b l e  3 . 4 .  B o t h  s a l t s  p o s s e s s  h i g h  c o n d u c t i v i t i e s  a n d  t h e  

p r o p e r t i e s  a r e  d e p e n d e n t  o n  t h e  d e g r e e  o f  h y d r a t i o n  a n d  

c a t i o n  l a t t i c e  d i s o r d e r .  T h e  s a l t s  a r e  i s o s t r u c t u r a  1 a n d  

p o s s e s s  u n i f o r m  c o l u m n s  o f  TCNQ w i t h  a s h o r t  u n i f o r m  

i n t e r p l a n a r  s p a c i n g .  T h e  c a t i o n s  o c c u p y  n a r r o w  c h a n n e l s  

w h i c h  r u n  p a r a l l e l  t o  t h e  TCNQ s t a c k s .  T h e  i s o s t r u c t u r a  1 

c o n g e n e r  (DEPA) (TCNQ) ^ 5  (H2 ° ) x  a l s o  i s  h i g h l y  c o n d u c t i v e  a n d

h a s  s h o w n  m e t a l l i c  b e h a v i o u r  ( F i g u r e  3 . 1 9 , f r o m  r e f e r e n c e  5 5 ) .

( DEPE)  (TCNQ) ( H2 0)  x w a s  t h e  f i r s t  c o m p l e x  r a d i c a l  a n i o n

5 2s a l t  t o  r e m a i n  m e t a l l i c  t o  v e r y  l o w  t e m p e r a t u r e s  ( l e s s  t h a n  

3 0  m K) .  T h e  d i s o r d e r  a n d  t h e  m e t a l l i c  p r o p e r t i e s  a r e  

d e p e n d e n t  u p o n  t h e  d e g r e e  o f  h y d r a t i o n  a n d  o n l y  t h e  d e h y d a t e d  

p h a s e  h a s  s h o w n  m e t a l l i c  b e h a v i o u r .  T h e  l e s s  c o n d u c t i v e  

h y d r a t e d  c r y s t a l s  a r e  p a r t i a l l y  o r d e r e d  a n d  a t  40 K u n d e r g o  

a c o n d u c t o r  t o  i n s u l a t o r  t r a n s i t i o n 5 5 . T h e  c o n d u c t i v i t i e s  o f  

c r y s t a l s  o f  e a c h  f o r m  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 2 0 .

An i m p o r t a n t  o b s e r v a t i o n  i s  t h a t  u p o n  a n n e a l i n g  i n  v a c u u m  a t

3 7 0  K,  t h e  w e a k  l a y e r  l i n e s  w h i c h  c o r r e s p o n d  t o  t h e  c a t i o n

91 ftl a t t i c e  a r e  no  l o n g e r  s e e n ^  . T h i s  may  s h o w  a n  i n c r e a s e  i n  

t h e  c a t i o n  l a t t i c e  d i s o r d e r .  I t  i s  a l s o  i m p o r t a n t  t o  n o t e  

t h a t  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  t h e  c r y s t a l s  f r e q u e n t l y  s h o w  

c o n d u c t i v i t y  e n h a n c e m e n t  a n d  i n  s o me  c a s e s  m e t a l l i c  

b e h a v i o u r .
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Open c i r c l e s  r e p r e s e n t  hydra ted  samples (x=1)
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The conductivity temperature dependence of

( D M P P ) ( TCNQ)  ^ ^ 5  (H 2 O ) x i s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 2 1 .  T h e s e  

c r y s t a l s  a r e  f r e q u e n t l y  b o we d  a n d  t h i s  may r e f l e c t  a w e a k e r  

t h a n  n o r m a l  i n t e r c h a i n  c o u p l i n g .  T h i s  h a s  a l s o  b e e n  o b s e r v e d  

i n  c r y s t a l s  o f  (DEPE) (TCNQ) 4> 5  (H2 0 ) x .

F i g u r e  3 . 2 1  s h o w s  t h e  s i n g l e  c r y s t a l  c o n d u c t i v i t y  t e m p e r a t u r e  

d e p e n d e n c e  o f  t h e  h y d r a t e d  s a l t .  Two f e a t u r e s  o f  t h e  l o g  a  

v e r s u s  r e c i p r o c a l  t e m p e r a t u r e  p l o t  a r e  ( i )  t h e  t r a n s i t i o n  a t  

40  K a n d  ( i i )  t h e  c u r v a t u r e  a b o v e  t h i s  t e m p e r a t u r e .

T h e  t r a n s i t i o n  i s  a c o m m o n  f e a t u r e  o f  t h i s  i s o s t r u c t u r a 1 

s e r i e s  a n d  i t  h a s  b e e n  d i s c u s s e d  p r e v i o u s l y .  I t  h a s  b e e n  

a t t r i b u t e d  t o  a l a t t i c e  d i s t o r t i o n .  T h e  c u r v a t u r e  i s  

u n u s u a l .  An a t t e m p t  t o  f i t  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  t o  t h e  

c o m m o n l y  u s e d  s e m i c o n d u c t o r  m o d e l s  h a s  b e e n  u n s u c c e s s f u l .  By 

a s s u m i n g  a t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n t  p r e - e x p o n e n t i a l  f a c t o r  i n  

t h e  s e m i c o n d u c t o r  e q u a t i o n ;

O' = ATn e x p ( - E A/ k T )  

a f i t  m a y  b e  o b t a i n e d  b u t  o n l y  i f  EA << k T .  I n  t h i s  l i m i t ,  

t h e  e q u a t i o n  a p p r o x i m a t e s  t o ;

O" = ATn

A p l o t  o f  l o g  cr v e r s u s  l o g  T f o r  t h e  c o n d u c t i v i t y  i n  t h e  

r a n g e  4 0  -  2 5 0  K i s  l i n e a r  a n d  t h e  t e m p e r a t u r e  e x p o n e n t  

d e r i v e d  f r o m  t h e  s l o p e  i s  n = 0 . 7 .  T h u s  t h e  s a l t  m a y  b e

c l a s s e d  a s  a n o n - m e t a l  w i t h  a z e r o  g a p .  T h e  p o s i t i v e  

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y  may  b e  a t t r i b u t e d  

t o  t h e  m o b i l i t y  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o n l y .  S i m i l a r
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b e h a v i o u r  h a s  b e e n  o b s e r v e d  i n  t h e  1 : 5  s a l t s  a n d  t h e  u n u s u a l  

p r o p e r t i e s  a r e  d i s c u s s e d  i n  s e c t i o n  3 . 5 .

A n n e a l e d  c r y s t a l s  o f  ( D M P P ) ( T C N Q ) 4  s ( H2 ° ^ x  h a v e  n o t  s h o w n  

m e t a l l i c  b e h a v i o u r .  T h e  a n n e a l i n g  p r o c e s s  d o e s  h o w e v e r  

e n h a n c e  t h e  c o n d u c t i v i t y  a n d  r e d u c e  t h e  v a l u e  o f  n t o  b e l o w  

0 . 7 .  As i s  o b s e r v e d  f o r  t h e  DEPE s a l t ,  t h e  X - r a y  o s c i l l a t i o n  

p h o t o g r a p h s  o f  c r y s t a l s  a n n e a l e d  i n  v a c u u m  d o  n o t  s h o w  t h e  

w e a k  l a y e r  l i n e s  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e  c a t i o n  l a t t i c e  a n d  

s i m i l a r l y  t h e  c o d u c t i v i t y  e n h a n c e m e n t  i s  a t t r i b u t e d  t o  a n  

i n c r e a s e  i n  c a t i o n  d i s o r d e r .

M o s t  o f  t h e  o r g a n i c  m e t a l s  ( l i s t e d  i n  T a b l e  1 . 1 )  p o s s e s s  a

c o n d u c t i v i t y  w h i c h  v a r i e s  a s  cr c* Ta , w h e r e  a  = - 2 . 2 3  t o

- 2 . 4 0  ( r e f  s .  14 9 , 16  9 , 1 7 1 ) .  T h e  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  m e t a l l i c

f o r m  o f  ( DEPE)  (TCNQ) 4 # 5  ( H2 0)  x v a r i e s  a s  t - 0 * 5  ( r e f . 5 2 ) .  I n

t h e s e  s a l t s ,  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  m o b i l i t y  o f

c a r r i e r s  i s  d e t e r m i n e d  b y  p h o n o n  s c a t t e r i n g .  T h e  p o s i t i v e

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  m o b i l i t y  o b s e r v e d  h e r e  f o r

(DMPP)  (TCNQ) 4 ^ 5  (H 2 0)  x i s  a n o m a l o u s  b u t  m a y  b e  a t t r i b u t e d  t o

i o n i z e d  i m p u r i t y  s c a t t e r i n g .  S u c h  a m e c h a n i s m  w o u l d  p r e d i c t

1 5a m o b i l i t y  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t x *'j w h i c h  i s  n o t  t o o  

d i s s i m i l a r  f r o m  t h e  v a l u e  o b t a i n e d  h e r e .  S u c h  b e h a v i o u r  h a s  

b e e n  o b s e r v e d  i n  i n o r g a n i c  s e m i c o n d u c t o r s  a t  l o w  

t e m p e r a t u r e s  . I n  t h e s e  m a t e r i a l s ,  t h e  p r e s e n c e  o f  i o n i c  

i m p u r i t i e s  c a u s e s  a d e f l e c t i o n  o f  e l e c t r o n s  a s  t h e y  p a s s  

t h r o u g h  t h e  C o u l o m b  f i e l d  o f  t h e  i o n .  A t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  

t h e  e l e c t r o n s  h a v e  h i g h e r  e n e r g i e s  a n d  t h e  s c a t t e r i n g  

d i m i n i s h e s .
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T h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  o f  

t h e  1 : 4 . 5  s a l t s  i s  s h o w n  i n  F i g u r e s  3 . 2 2  a n d  3 . 2 3  ( p  

1 3 7 , 1 3 8 ) .  T h e  s u s c e p t i b i l i t y  e x h i b i t s  a  w e a k  t e m p e r a t u r e  

d e p e n d e n c e  i n  t h e  r a n g e  2 5  t o  3 0 0  K a n d  p a s s e s  t h r o u g h  a 

m a x i m u m  ( Tc ) ,  a t  1 4 0  K f o r  ( DEPE)  (TCNQ)  ^ s ( H2 ° ^ x  an<^ K

f o r  ( DMPP)  ( T C N Q ) 4 ^ 5  ( H2 0 ) x . T h e  l o g  XT v e r s u s  r e c i p r o c a l

t e m p e r a t u r e  p l o t s  ( F i g u r e s  3 . 2 4  a n d  3 . 2 5 )  a r e  l i n e a r  i n  t h e  

r a n g e  1 1 0  -  3 0 0  K a n d  d e v i a t i o n  f r o m  l i n e a r i t y  a t  l o w e r  

t e m p e r a t u r e s  m a y  b e  a t t r i b u t e d  t o  a C u r i e  l a v ;  c o n t r i b u t i o n  

f r o m  p a r a m a g n e t i c  i m p u r i t i e s .  T h e  a c t i v a t e d  s u s c e p t i b i l i t y  

h a s  b e e n  s u b t r a c t e d  f r o m  t h e  l o w  t e m p e r a t u r e  r e s u l t s ,  a n d  

a t t e m p t s  h a v e  b e e n  m a d e  t o  f i t  t h e  r e s i d u a l  s u s c e p t i b i l i t y  t o  

a  C u r i e  l a w  b u t  w i t h o u t  s u c c e s s .  I t  i s  o f  i n t e r e s t  t h a t  t h e  

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  f o r  t h e  t w o  

s a l t s  a r e  c o m p a r a b l e .

Wo o d w a r d  h a s  s t u d i e d  t h e  e s r  s u s c e p t i b i l i t y  o f  t h e  m e t a l l i c  

f o r m  o f  ( DEPE)  (TCNQ) 4  5 ( H2 0 ) X a n d  h a s  r e p o r t e d  t h a t  t h e  

n o r m a l i s e d  i n t e n s i t y  i s  n e a r l y  c o n s t a n t  i n  t h e  r a n g e  60 t o  

3 0 0  K w i t h  a  d e c r e a s e  b e l o w  6 0  K. I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  

t h i s  t e m p e r a t u r e  i s  o n l y  20  K g r e a t e r  t h a n  t h e  o b s e r v e d  

c o n d u c t i v i t y  t r a n s i t i o n .  S i n c e  t h e  m a t e r i a l  h a s  s h o w n  

m e t a l l i c  b e h a v i o u r ,  t h e  a s s u m p t i o n  w a s  m a d e  t h a t  t h e  h i g h  

t e m p e r a t u r e  s u s c e p t i b i l i t y  w a s  c h a r a c t e r i s t i c  o f  P a u l i  

p a r a m a g n e t i c  b e h a v i o u r .

T h e  p r e s e n t  d a t a  i s  i n c o n s i s t e n t  w i t h  t h i s  h y p o t h e s i s  a n d  

i n s t e a d  a n  a c t i v a t e d  s u s c e p t i b i l i t y  h a s  b e e n  o b s e r v e d .  Th e  

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  p a r a m a g n e t i c  s u c e p t i b i 1 i t y  o f
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( DEPE)  (TCNQ)  4 . 5  ^h 2 0  ̂ x an<^ ° f  t h e  i s o s t o i c h i o m e t r  i c  c o n g e n e r  

( DMPP) ( TCNQ) 4 ^ 5 ( H2 0 ) x a r e  c o m p a r e d  i n  F i g u r e  3 . 2 6 .

O <C> O O ’ ^  * o >  #o
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<c> o  • o
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X(T) oo

0.5

100 200 300

T (K)
F i g u r e  3.26 : T h e  n o r m a l i s e d  s u s c e p t i b i l i t y  o f  t w o
m i c r o c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  o f  (DEPE)  (TCNQ) 4  5 ( H2 ° ) x  ĉ<>^
a n d  o f  (DMPP) ( TCNQ) 4 ^ 5  (H2 0 ) x ( • )

T h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  o f  

t h e s e  s a m p l e s  i s  w e a k  a n d  o v e r  t h e  s a m e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  a 

s i m i l a r  w e a k  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  h a s  b e e n  o b s e r v e d  f o r  t h e  

m e t a l l i c  s a l t s  Qn( TCNQ) 2  a n d  Ad (TCNQ)2 . I n  t h e s e  s a l t s ,  t h e  

s p i n  s y s t e m  m a y  b e  d e s c r i b e d  e q u a l l y  w e l l  b y  e i t h e r  o n e  o f  

t wo  m o d e l s .

T h e  ' M o t t '  i n s u l a t o r  m o d e l  i s  r e a l i s e d  w h e n  t h e  s p i n s  a r e

l o c a l i s e d  a l o n g  t h e  c h a i n  w i t h  a  r e g u l a r  s e p a r a t i o n  a n d  a

u n i f o r m  a n t i f e r r o m a g n e t i c  i n t e r a c t i o n  . B o n n e r  a n d  F i s h e r  

? fi h a v e  c a l c u l a t e d  t h a t  f o r  a  h o m o g e n e o u s  s y s t e m  o f  s p i n s  

( V = 1 ) ,  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  m a x i m u m  a n d  t h e  c o r r e s p o n d i n g

t e m p e r a t u r e  ma y  b e  r e l a t e d  b y ;
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( X k T ) m a x  /  g ^  = *1 = 0 . 0 9 5

T h e  m e t a l l i c  m o d e l  o f  n o n - i n t e r a c t i n g  e l e c t r o n s ,  d i s c u s s e d  b y  

17 5B u l a e v s k i i  , c a n  a l s o  b e  f i t  t o  t h e  w e a k  t e m p e r a t u r e  

d e p e n d e n c e  o f  t h e  s u s c e p t i b i l i t y .  T h e  c a l c u l a t i o n s  s h o w  t h a t  

t h e  s u s c e p t i b i l i t y  t e n d s  t o  t h e  P a u l i  v a l u e  a n d  p a s s e s  

t h r o u g h  a ma x i mu m s u c h  t h a t  V = 0 . 0 8 9 ,  f o r  s y s t e m s  i n  w h i c h  

P = 0 . 5 . F o r  Qn ( TCNQ) 2  a n d  Ad ( TCNQ) 2  i t  i s  f o u n d 1 7 5  t h a t  

V = 0 . 1 0 .

F o r  t h e  1 : 4 . 5  s a l t s ,  V >> 0 . 1  a n d  t h u s  n e i t h e r  d e s c r i p t i o n  

ma y  b e  a p p l i e d .

T h e  m a g n e t i c  g a p  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  s l o p e  o f  F i g u r e  3 . 2 4

( p  1 3 9 )  f o r  ( D E P E )  ( TCNQ)  4 ^ 5  ( H 2 0 ) x c o r r e s p o n d s  t o  a n

a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  0 . 0 1 2  e V .  F r o m  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e

s u s c e p t i b i l i t y  m a x i m u m  t h e  s t r o n g l y  a l t e r n a t i n g  s i n g l e t -

7t r i p l e t  e x c i t o n  m o d e l  f o r  l o c a l i s e d  s p i n s  g i v e s  J  = 

1 . 6 1 k T ( m a x )  = 0 . 0 2  e V .  T h e  m a g n e t i c  a c t i v a t i o n  e n e r g y

d e t e r m i n e d  e x p e r i m e n t a l l y  f o r  ( D MP P )  ( TCNQ) 4  s ( H 2 ° ^ x  1 s

0 .  0 0 9 e V  a n d  a c o r r e s p o n d i n g  t r e a t m e n t  u s i n g  t h e  

s u s c e p t i b i l i t y  m a x i m u m  g i v e s  0 . 0 1 5  e V .  T h u s  t h i s  m o d e l  i s  

c o n s i d e r e d  t o  b e  i n a p p r o p r i a t e  t o  t h e  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  s p i n  

s y s t e m  i n  t h e s e  s a l t s .

T h e  m o d e l  o f  d e l o c a l i s e d  e x c i t o n s  ( B u l a e v s k i i  m o d e l )  h a s  b e e n  

a p p l i e d  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a ,  a n d  t h e  r e s u l t s  a r e  g i v e n  

i n  T a b l e  3 . 4 .  U n l i k e  t h e  i s o s t o i c h i o m e t r i c  s e r i e s  d i s c u s s e d  

i n  S e c t i o n  3 . 3 ,  t h e r e  i s  l i t t l e  a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e  v a l u e s  

o f  J  f o r  t h e  t wo  s a l t s .  T h e  a b s o l u t e  s u s c e p t i b i l i t i e s  o f  t h e
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salts are not comparable, and the discrepancy is considered 
to be outside the limits of experimental error. This 
discrepancy cannot be explained and the model may not be 
appropriate for the 1:4.5 salts.
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3.5 The 1:5 salts.

T h e  e l e c t r i c a l  a n d  m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  o f  t h e  1 : 5  s a l t s  a r e  

g i v e n  i n  T a b l e  3 . 5 .  T h e  c o n d u c t i v i t i e s  a r e  r e p r e s e n t a t i v e  o f  

s i n g l e  c r y s t a l s  e x c e p t  f o r  ( D B u P E ) ( T C N Q ) 5 ( H2 0 ) , f o r  w h i c h  

o n l y  a m i c r o c r y s t a l l i n e  s a m p l e  wa s  a v a i l a b l e .  T h e  s a l t s  a r e  

i s o s t r u c t u r a 1 w i t h  t h e  1 : 3 ,  1 : 4  a n d  1 : 4 . 5  s a l t s  d i s c u s s e d

p r e v i o u s l y  b u t  i t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  t h e  c o n d u c t i v i t i e s  a t  

3 0 0 K  a r e  u p  t o  f o u r  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  l o w e r  t h a n  t h e  

h i g h e s t  c o n d u c t i v i t i e s  s o  f a r  o b s e r v e d  f o r  t h e  s e r i e s .

Th e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  1 : 5  s a l t s  

i s  s h o w n  i n  F i g u r e s  3 . 2 7  -  3 . 3 0  ( p p  1 4 6 - 1 4 9 ) .  T h e  l o g  cr 

v e r s u s  r e c i p r o c a l  t e m p e r a t u r e  p l o t s  e x h i b i t  c o n s i d e r a b l e  

c u r v a t u r e  t h r o u g h o u t  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  1 3 0  t o  4 0 0 K.  T h i s  

b e h a v i o u r  i s  u n l i k e  t h e  m a j o r i t y  o f  o t h e r  s a l t s  i n  t h i s  

s e r i e s  w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  t h e  1 : 4 . 5  s a l t  o f  DMPP.

F o r  t h e  1 : 4  s a l t s  ( s e c t i o n  3 . 3 )  a  c o r r e s p o n d i n g  p l o t  s h o w s  a 

w e l l  d e f i n e d  s e m i c o n d u c t o r  g a p .  T h e  1 : 3  s a l t s  a l s o  s h o w  

a c t i v a t e d  b e h a v i o u r  b u t  o v e r  t h e  n a r r o w e r  t e m p e r a t u r e  r a n g e  

o f  2 0 0  t o  3 0 0  K. O n l y  t h e  s a l t  o f  t h e  DMPP c a t i o n  s h o w s  

c u r v a t u r e  t h r o u g h o u t  t h i s  t e m p e r a t u r e  r a n g e  i n  t h e  L o g  o 

v e r s u s  r e c i p r o c a l  t e m p e r a t u r e  p l o t ,  b u t  t h i s  i s  l e s s  

p r o n o u n c e d  t h a n  t h e  c u r v a t u r e  s h o w n  i n  f i g u r e s  3 . 2 7  t o  3 . 3 0 .  

F o r  t h e  DMPP s a l t  d i s c u s s e d  p r e v i o u s l y ,  t h e  e m p i r i c a l  f i t  

g i v e s  ;

cr = A T n ; w h e r e  n = 0 . 7
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SALT crR T (Scm" ) n x s(300K) x dia a(F) V A{v) J(eV)
(x10^emu/mole)
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FIGURE 3.27 : Log normal ised  c o n d u c t i v i t y  versus  r e c i p r o c a l
t e m p era tu re  f o r  (DPPP)(TCNQj^lH^O)
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FIGURE 3.30 : Log c o n d u c t i v i t y  (powder) ver sus  r e c i p r o c a l  
t e mper a t u r e  f o r  (DBuPE) (TCNQ^H^O)
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T h e  1 : 5  s a l t s  a l s o  o b e y  t h i s  s i m p l e  r e l a t i o n s h i p  b u t  w i t h  

h i g h e r  e x p o n e n t s  o f  4 <  n < 7 .  As  e x p e c t e d  t h e  L o g  c  v e r s u s  

L o g  t e m p e r a t u r e  p l o t s  ( F i g u r e s  3 . 3 1  t o  3 . 3 4 ,  p p  1 5 1 - 1 5 4 )  a r e  

l i n e a r .  T h e  r e s u l t s  a r e  r e p r o d u c i b l e  f o r  80% o f  t h e  c r y s t a l s  

s t u d i e d  w i t h  t w e n t y  c r y s t a l s  f r o m  e a c h  b a t c h  b e i n g  e x a m i n e d .

T h e  a p p a r e n t  a b s e n c e  o f  a n  a c t i v a t i o n  g a p  i n  t h e s e  s a l t s  

s u g g e s t s  t h a t  t h e  o b s e r v e d  c o n d u c t i v i t y  t e m p e r a t u r e  

d e p e n d e n c e  o r i g i n a t e s  f r o m  a s t r o n g  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  

t h e  m o b i l i t y  o f  c a r r i e r s  a n d  n o t  f r o m  c a r r i e r  g e n e r a t i o n  

a c r o s s  a  g a p .  T h e  o b s e r v e d  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  

c o n d u c t i v i t y  i s  i n c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  

p r e d i c t e d  b y  t h e  m o d e l s  n o r m a l l y  u s e d  t o  d e s c r i b e  c o n d u c t i o n  

i n  o n e - d i m e n s i o n a l  s y s t e m s .  I t  i s  i m p o r t a n t  t o  n o t e  t h a t  t h e  

c o n d u c t i v i t y  i n  t h e  1 : 5  s a l t s  i s  n o t  s t r o n g l y  a n i s o t r o p i c ^  

a n d  t h e  p o w e r  l a w  d e p e n d e n c e  m a y  n o t  b e  a  c o n s e q u e n c e  o f  a 

s t r o n g l y  o n e - d i m e n s i o n a l  s y s t e m .

T h u s  t h e  s a l t s  m a y  n o t  b e  c l a s s i f i e d  a s  s e m i c o n d u c t o r s .  I n  

v i e w  o f  t h e  m o d e r a t e  c o n d u c t i v i t y ,  a  z e r o  a c t i v a t i o n  g a p  a n d  

p o s i t i v e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  c o n d u c t i v i t y ,  t h e  1 : 5  

s a l t s  m a y  b e  d e s c r i b e d  a s  ' n o n - m e t a l s '  w i t h  t h e  e l e c t r i c a l  

p r o p e r t i e s  d e t e r m i n e d  b y  t h e  m o b i l i t y .

Two r e c e n t  s u g g e s t i o n s ^  w h i c h  m a y  a c c o u n t  f o r  t h e  u n u s u a l  

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  i n  t h e s e  s a l t s  i n v o l v e  c o n s i d e r a t i o n s  

o f  ( i )  t h e  e f f e c t s  o f  t h e r m a l  e x p a n s i o n  a n d  ( i i )  o p t i c a l  

p h o n o n  a s s i s t e d  h o p p i n g  w h i c h  i s  n o t  s i m p l y  a c t i v a t e d  i n  t h e  

e x p e r i m e n t a l  r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e s .

150



( D P P P ) ( T C N Q ) c ( H p O )

2.3 

Log T

2.5

FIGURE 3.31 : Log normal i sed c o n d u c t i v i t y  ver sus  Log T f o r  
(DPPP)(TCNQ)5 (H20)
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FIGURE 3.32 : Log normal i sed c o n d u c t i v i t y  ve r sus  Log T 
of  (DEPP)(TCNQ)5 (H 0)
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FIGURE 3.33 : Log c o n d u c t i v i t y  ver sus  Log T of  (DPPE) (TCNQ^h^O)
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FIGURE 3.34 : Log conductivity (powder) versus Log T for (DBuPE)(TCNQ)^- 
(H^O) ;the slope is equivalent to 7
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T h e  a r g u m e n t s  c o n c e r n i n g  t h e  f o r m e r  c o n s i d e r a t i o n  ( t h a t  o f  

t h e  t h e r m a l  e x p a n s i o n )  a r e  b a s e d  o n  t h e  e x p e c t e d  

d i s c r e p a n c i e s  b e t w e e n  t h e  o b s e r v e d  a n d  c a l c u l a t e d  

c o n d u c t i v i t y  i n  m a t e r i a l s  w h i c h  p o s s e s s  a  l a r g e  c o e f f i c i e n t  

o f  t h e r m a l  e x p a n s ' i o n .

T h e  c o n d u c t i v i t y  i s  u s u a l l y  c a l c u l a t e d  a s s u m i n g  constant
volume. I n  m a t e r i a l s  w h i c h  p o s s e s s  a l a r g e  c o e f f i c i e n t  o f

t h e r m a l  e x p a n s i o n  t h i s  a s s u m p t i o n  m a y  n o t  b e  v a l i d .  S i n c e

m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y  a r e  n o r m a l l y  m a d e  a t

constant pressure s u c h  m a t e r i a l s  m a y  e x h i b i t  a n o m a l o u s  

? i  5b e h a v i o u r  T h e s e  m a t e r i a l s  a r e  c h a r a c t e r i s e d  a s  h a v i n g  a n

a n o m a l o u s l y  l a r g e  p r e s s u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y

s i n c e  t h e  c o n d u c t i v i t y  i s  e n h a n c e d  a s  t h e  o v e r l a p  o n

n e i g h b o u r i n g  s i t e s  i s  i n c r e a s e d  w i t h  i n c r e a s i n g  p r e s s u r e .

I n  t h e  1 : 5  s a l t s  i t  i s  p r o p o s e d ^  t h a t  t h e  p o w e r  l a w

d e p e n d e n c e  may  b e  a t t r i b u t e d  t o  t h e s e  e f f e c t s  a s s u m i n g  t h a t

t h e  o r b i t a l  o v e r l a p  b e t w e e n  s i t e s  i n c r e a s e s  a s  t h e

4 4t e m p e r a t u r e  i s  l o w e r e d .  By  t h e s e  a r g u m e n t s  i t  w a s  s h o w n  

t h a t  t h e  constant volume c o n d u c t i v i t y  s h o u l d  b e ;

( 6 1 n a  /  b I n  T ) v  = n + 6  x 1 0 “ ^T . . . . ( 1 )

w h e r e  n i s  t h e  e x p o n e n t  i n  t h e  e m p i r i c a l  e x p r e s s i o n ,  o -  ATn

a n d  t h e  s e c o n d  t e r m  i n c l u d e s  t h e  e s t i m a t e d  c o n t r i b u t i o n s  t o

t h e  c o n d u c t i v i t y  f r o m  t h e  e f f e c t s  o f  t h e r m a l  e x p a n s i o n .  

E q u a t i o n  ( 1 )  s u g g e s t s  t h a t  t h e  c o n s t a n t  p r e s s u r e  

c o n d u c t i v i t y ,  w h i c h  o b e y s  t h e  e m p i r i c a l  e x p r e s s i o n  o  = ATn , 

p o s s e s s e s  a n  e x p o n e n t  n w h i c h  i n c r e a s e s  b y  a f a c t o r  o f  

b e t w e e n  o n e  o r  t w o  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  4 5 <  T < 3 0 0  K.
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T h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  h o w e v e r  s h o w  t h a t  t h e  e x p o n e n t  i s  

c o n s t a n t  i n  t h i s  t e m p e r a t u r e  r a n g e .

An a l t e r n a t i v e  e x p l a n a t i o n  i s  t h a t  t h e  p o w e r  l a w  d e p e n d e n c e  

a r i s e s  f r o m  o p t i c a l  p h o n o n  a s s i s t e d  h o p p i n g  a mo n g  l o c a l i s e d  

s t a t e s  i n  a t e m p e r a t u r e  r a n g e  w h e r e  t h e  h o p p i n g  r a t e  i s  n o t  

s i m p l y  a c t i v a t e d ^ .

^  *5 r
I t  h a s  b e e n  s h o w n  b y  Emi n  t h a t  t h e  o p t i c a l  p h o n o n  a s s i s t e d

h o p p i n g  r a t e s  i n  s o l i d s  a r e  a c t i v a t e d  o n l y  w i t h i n  c e r t a i n

t e m p e r a t u r e  r a n g e s  w h i c h  a r e  d e t e r m i n e d  b y  t h e  o p t i c a l  p h o n o n

f r e q u e n c y .  I n  t h e  l o w  t e m p e r a t u r e  l i m i t  t h e  h o p p i n g  r a t e  i s

a c t i v a t e d  d u e  t o  a n  i n t e r a c t i o n  w i t h  a s i n g l e  p h o n o n  w h e r e a s

i n  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  l i m i t ,  t h e  h o p p i n g  i s  a l s o  a c t i v a t e d ,

b u t  w i t h  a  l a r g e r  a c t i v a t i o n  e n e r g y  a n d  t h e  p r o c e s s  d o m i n a t e d

b y  m u l t i p h o n o n  i n t e r a c t i o n s .  B e t w e e n  t h e s e  l i m i t s  t h e

44h o p p i n g  r a t e  i s  n o t  s i m p l y  a c t i v a t e d  a n d  A s h w e l l  a n d  C a r e  

s u g g e s t  t h a t  t h e  o b s e r v e d  c o n d u c t i v i t y  i n  t h e  1 : 5  s a l t s  i s  

d u e  t o  o p t i c a l  p h o n o n  a s s i s t e d  h o p p i n g  i n  t h i s  t e m p e r a t u r e  

r a n g e .

A p r o p o s a l  h a s  b e e n  m a d e  p r e v i o u s l y  t h a t  t h e  p o w e r  l a w  

b e h a v i o u r  i n  t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  (DMPP) (TCNQ) 4  s ( H2 ° ^ x  m a Y 

d u e  t o  i o n i s e d  i m p u r i t y  s c a t t e r i n g .  T h i s  p r o p o s a l  d o e s  n o t  

a p p l y  t o  t h e  1 : 5  s a l t s  d i s c u s s e d  h e r e  w h e r e  t h e  e x p o n e n t  n i s  

mu c h  g r e a t e r  t h a n  t h a t  e x p e c t e d  (n = 1 . 5 )  f o r  t h i s  m e c h a n i s m .

T h e  p r o p o s a l s  g i v e n  i n  t h e  a b o v e  d i s c u s s i o n  a n d  t h o s e  i n  

S e c t i o n  3 . 4 ,  c o n c e r n i n g  t h e  c o n d u c t i o n  m e c h a n i s m ,  r e m a i n  

t e n t a t i v e .
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A c o n d u c t o r - t o - i n s u 1 a t o r  t r a n s i t i o n  i s  s e e n  i n  t h e  

c o n d u c t i v i t y  o f  c o m p a c t e d  s a m p l e s  o f  ( D P P E ) (TCNQ) 5  ( H2 0)  a t  

4 0 K  ( s e e  f i g u r e  3 . 2 9 ,  p 1 4 8 )  a n d  i s  a t t r i b u t e d  t o  a 

d i s t o r t i o n  o f  t h e  q u a s i - o n e - d i m e n s i o n a l  TCNQ l a t t i c e ,  d r i v e n  

b y  a p a r t i a l  o r d e r i n g  o f  t h e  c a t i o n  l a t t i c e  u p o n  c o o l i n g .  I t  

i s  o f  i n t e r e s t  t h a t  t h e  t r a n s i t i o n  o c c u r s  a t  a  s i m i l a r  

t e m p e r a t u r e  t o  t h a t  o b s e r v e d  i n  (DMPA) (TCNQ)  4  ( H2 0)  ( S e c t i o n  

3 . 3 )  ( DMPP)  (TCNQ) 4 # 5  ( H2 0)  x ( S e c t i o n  3 . 4 ) ,  a n d  i n  t h e  n o n -  

m e t a l l i c  c r y s t a l s  o f  ( DEPE)  (TCNQ) 4  s ( H2 ° ) x  ( r e f  . 5 5 ) .

I n  ( D B u P E ) ( T C N Q ) ^ ( H 2 0 )  t h e  c o n d u c t i v i t y  t e m p e r a t u r e  

d e p e n d e n c e  o f  a  c o m p a c t e d  m i c r o c r y s t a l l i n e  s a m p l e  ( F i g u r e  

3 . 3 0 ,  p 1 4 9 )  e x h i b i t s  a n  a n o m a l y  a t  a b o u t  4 0  K a l s o  

s i g n i f y i n g  t h e  e x i s t e n c e  o f  a  t r a n s i t i o n  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e .

T h e  s i n g l e  c r y s t a l  r e s i s t a n c e s  o f  ( DEPP)  ( T C N Q ) 5 ( H2 0)  a n d  

(DPPP)  (TCNQ) 5  (H2 0)  w e r e  t o o  h i g h  t o  a l l o w  m e a s u r e m e n t s  b e l o w  

77 K a n d  125  K, r e s p e c t i v e l y .
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The temperature dependence of the magnetic susceptibility of

t h e  1 : 5  s a l t s  i s  s h o w n  i n  F i g u r e s  3 . 3 5 - 3 . 3 8  ( p p  1 6 0 - 1 6 3 ) .

T h e  s u s c e p t i b i l i t i e s  e x h i b i t  w e a k  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e s

w i t h  m a x i m a  o c c u r r i n g  b e t w e e n  1 0 0  a n d  1 5 0  K. T h e  m a g n e t i c

s u s c e p t i b i l i t y  i s  a c t i v a t e d  a n d  t h e  m a g n e t i c  g a p ,  d e t e r m i n e d

f r o m  t h e  s l o p e s  o f  t h e  s e m i l o g  p l o t s  o f t h e  1 : 5  s a l t s ,

( F i g u r e s  3 . 3 9 - 3 . 4 2 ,  p p  1 6 4 - 1 6 7 )  i s  a p p r o x i m a t e l y  0 . 0 1  e V .

T h e  d e v i a t i o n  f r o m  l i n e a r i t y  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s  i s  p o s s i b l y

d u e  t o  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  o f  p a r a m a g n e t i c  i m p u r i t i e s ,

a l t h o u g h  n o n e  e x h i b i t s  a l o w  t e m p e r a t u r e  ' C u r i e  t a i l 1

1 8  3 19  7s o m e t i m e s  a s s o c i a t e d  w i t h  i m p u r i t i e s  '  .

A t t e m p t s  t o  f i t  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  t o  t h e  m o d e l  o f  a

? ? f)h o m o g e n e o u s  o n e - d i m e n s i o n a 1  s p i n  s y s t e m  a n d  t o  t h e

l o c a l i s e d  s i n g 1 e t - t r i p 1 e t  e x c i t o n  m o d e l ^  h a v e  b e e n  

u n s u c c e s s f u l .

? ? fiF o r  a h o m o g e n e o u s  s y s t e m  o f  s p i n s ;

V = X k T m a x  /  g 2  h b 2 U = 0 . 0 9 5

F o r  a l l  t h e  1 : 5  s a l t s ,  V > > 0 . 0 1  . T h e  s i n g 1 e t - t r i p 1 e t

a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  ( J )  c a l c u l a t e d  f r o m ;  J  = 1 . 6 1 k T m a x ; a r e  

c o n s i d e r a b l y  h i g h e r  t h a n  t h o s e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  s l o p e s  o f  

t h e  L o g  X T  v e r s u s  r e c i p r o c a l  t e m p e r a t u r e  p l o t s .  I n  t h e  

d i s c u s s i o n  o f  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  o f  t h e  1 : 4  a n d  1 : 4 . 5  s a l t s  

( S e c t i o n s  3 . 3  a n d  3 . 4 )  t h e  d a t a  h a v e  b e e n  a p p l i e d  t o  t h e  

d e l o c a l i s e d  e x c i t o n  m o d e l  o f  Bu 1 a e v s k  i  i  2 ^ .  T h e  s p i n  s y s t e m  

i n  t h e s e  s a l t s  h a s  b e e n  d e s c r i b e d  a s  a l i n e a r  c h a i n  o f  

p a r t i a l l y  l o c a l i s e d  s p i n s  w i t h  a w e a k l y  a l t e r n a t i n g
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a n t i f e r r o m a g n e t i c  e x c h a n g e .  T h e  m o d e l  i s  a p p l i e d  t o  t h e  

r e s u l t s  f o r  t h e  1 : 5  s a l t s  a n d  t h e  s i n g 1 e t - t r i p 1 e t  e x c i t o n  

p a r a m e t e r s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  3 . 5  ( p a g e  1 4 5 ) .  T h e r e  i s  

r e a s o n a b l y  g o o d  a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e  p a r a m e t e r s ,  a ( y  ) ,  y  , 

A(  V )  a n d  J  w i t h i n  t h i s  i s o s t o i c h i o m e t r i c  g r o u p  o f  s a l t s  

w h i c h  s u g g e s t s  t h a t  t h e  f e a t u r e s  o f  t h e  s p i n  s y s t e m  a r e  

common t o  t h e  s a l t s .  T h e  s p i n s  a r e  p a r t i a l l y  l o c a l i s e d  a n d  

f o r m  a n  a n t i f e r r o m a g n e t i c  c h a i n  o f  t r i p l e t  e x c i t o n s  i n  w h i c h  

t h e  t r i p l e t  e x c i t e d  s t a t e  l i e s  a b o u t  0 . 0 1 7 - 0 . 0 2 e V  a b o v e  a 

s i n g l e t  g r o u n d  s t a t e .  T h e  d e g r e e  o f  a l t e r n a t i o n  i s  l o w  a n d  

v a r i e s  o n l y  m a r g i n a l l y  a mo n g  t h e  s a l t s .

T h e  c l o s e  a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e  J  v a l u e s  s u p p o r t s  t h e  

s u g g e s t i o n  m a d e  i n  S e c t i o n  3 . 3  t h a t  t h e  s i m i l a r i t i e s  i n  t h e  

u n i t  c e l l  d i m e n s i o n s  o f  t h e  s a l t s  o f  t h e  i s o s t o i c h i o m e t r i c  

g r o u p  w o u l d  b e  r e f l e c t e d  i n  s i m i l a r i t i e s  i n  t h e  e x c h a n g e  

i  n t e r a c t i  o n .

T h e  e x c h a n g e  e n e r g y  i s  l o w e r  i n  t h e  1 : 5  s a l t s  t h a n  t h a t  

o b s e r v e d  f o r  t h e  1 : 4  s a l t s ,  w h e r e  J  = 0 . 0 5 e V .  T h i s  i s

e x p e c t e d  s i n c e  t h e  s e p a r a t i o n  o f  s p i n s  o n  t h e  TCNQ l a t t i c e ,

w h i c h  i s  i s o s t r u c t u r a 1 b e t w e e n  t h e  g r o u p s ,  s h o u l d  b e  l a r g e r  

i n  t h e  1 : 5  s a l t s  t h a n  i n  t h e  1 : 4  s a l t s  s i n c e  P f o r  t h e  1 : 5

s a l t s  i s  0 . 4  a n d  P f o r  t h e  1 : 4  s a l t s  i s  0 . 5 .

159



•̂ s ( 104eiu/m ol)

o o °
0  o oo o

° o
o  ° O o

. O o n ( D P P P ) ( T C N Q )  ( H O )
25 - o b 2

o

o

20

15

o
o

° 0
o

o o

o
o

o
o

o

o

o

100 200 300
T (K)

FIGURE 3.35 : The s u s c e p t i b i l i t y ,  c o r r e c t e d  f o r  core  diamagnet i sm
versus  t e mper a t u r e  f o r  (DPPP)(TCNQ)_(H 0)

5 2

160



Xs (104emu/mol)

27

21

o ° 0 0 o ° o  
o° °  oo

o 0 °  00  ( D E P P ) ( T C N Q )  ( H O )
o°  D ^

oo o
00

o
00

o
o

o

o

15

100 200 300
T (K)

FIGURE 3.36 : The s u s c e p t i b i l i t y ,  c o r r e c t e d  f o r  co re  d iamagnet ism
versus  te m p era tu re  f o r  (DEPP)(TCNQ)n(Ho0)

5 <-

161



( 104aru/mol)

19 I-

17 -

15 -

13 -

11 -  o

FIGURE 3.37 :

o
oo o o o

0 o o 0o o
o (DPPE)(TCNQ)5 (H2 0)

o
o o o

o o o
o

)

O O

o o

o

o

_J____________________________________I____________________________________L_
100 200  300

T (K)

The s u s c e p t i b i l i t y ,  c o r r e c t e d  f o r  co re  d iamagnet ism
versus  t e m p era tu re  f o r  (DPPE)( TCNQ) 5 (H^O)

162



A*s  (10^omu/mol)

32

28

24

O  O O  O o O O

o  °  o  o
o  o

O o

o
o

O O
o

o

> o  o

° o  (DBuPE)(TCNQ)5 (H20)

o
o

o

o  o

o

o

o

o

20

16

o °

100 200 300
T (K)

FIGURE 3.38 : The susceptibility, corrected for core diamagnetism
versus temperature for ( D B u P E ) ( T C N Q ^ H ^ O )

163



LogXT

(DPPP) (TCNQ) ( HO)

-0.5

- 1.0

1000/T

FIGURE 3.39 : Log of  t h e  product  of  s u s c e p t i b i l i t y  and t e mp e r a t u r e
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FIGURE 3.40 : The product  of  s u s c e p t i b i l i t y  and t e mp e r a t u r e  ve r sus  
r e c i p r o c a l  t emper a t u r e  f o r  (DEPP)(TCNQj^lH^O)
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FIGURE 3.42 : Log of  t h e  product  of  s u s c e p t i b i l i t y  and t e mp e r a t u r e  
ver sus  r e c i p r o c a l  t e mper a t u r e  f o r  (DBuPE) (TCNQ)^(H^O)
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3.6 z_ Ordered bis-pyridinium TCNQ Salts

3.6.1: 1 , 1 - b i  s - ( p - c y a n o p h e n y 1)  - 4 , 4 - b i p y r  i d i n i u r n ( T C N Q ) 4 ,

CPP -  t c n q 4

T h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  C P P - T C N Q 4  h a s  b e e n  d e t e r m i n e d  a s
Q O

p a r t  o f  t h i s  s t u d y ^ J . A g e n e r a l  v i e w  o f  t h e  s t r u c t u r e  i s  

s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 4 3 .  T h e  TCNQs  a r e  s t a c k e d  i n  c o l u m n s  

p a r a l l e l  t o  b e  b a x i s  a n d  a r e  a r r a n g e d  i n  s h e e t s  p a r a l l e l  t o  

t h e  a b  p l a n e .  T h e  c a t i o n  l a t t i c e  i s  o r d e r e d  w i t h  t h e  c a t i o n s  

i n t e r l e a v e d  b e t w e e n  t h e  TCNQ s h e e t s .  T h e  m o l e c u l e s  s t a c k  

p i a n e - t o - p l a n e  i n  c o l u m n s  w i t h  m e a n  i n t e r p l a n a r  s p a c i n g s  o f  

3 . 2 8 ,  3 . 3 6  a n d  3 . 00A r e s p e c t i v e l y  b e t w e e n  TCNQ(A) -  TCNQ(A'  ) ,

TCNQ (A) -  TCNQ (B) a n d  TCNQ (B) -  TCNQ ( B ' ) . T h e  c o r r e s p o n d i n g  

o v e r l a p s  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 4 4 .  B e t w e e n  T C N Q (A ) a n d  

TCNQ (A/ ) ,  t h e  o v e r l a p  i s  o f  t h e  e x o c y c l i c  d o u b l e  b o n d  t o  r i n g  

t y p e  w h e r e a s  b e t w e e n  TCNQ(B) a n d  TCNQ(B" ) t h e r e  i s  a  m i n i m a l  

s i d e - t o - s i d e  o v e r l a p .

2  2 1By a p p l y i n g  t h e  m e t h o d  o f  F l a n d r o i s  a n d  C h a s s e a u  t o  t h e  

m e a n  b o n d  l e n g t h s  o f  TCNQ(A) a n d  TCNQ( B) ,  t h e  c h a r g e s  o n  e a c h  

m o i e t y  ma y  b e  e s t i m a t e d .  I n  n e u t r a l  TCNQ,  t h e  b o n d s  a , b , c , d  

a n d  e ,  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 4 5  (p 1 71 )  a r e ,  r e s p e c t i v e l y ,  1 . 3 4 4 ,  

1 . 4 4 2 ,  1 . 3 7 3 ,  1 . 4 3 5  a n d  1 . 1 3 8  A ( r e f . 2 2 2 )  a n d  s o ;  (b -  c )  =

0 . 0 6 9 A  a n d  ( c  -  d)  = 0 . 0 6 2 A. I n  t h e  r a d i c a l  a n i o n ,  t h e

l e n g t h s  o f  t h e  b o n d s  b ,  c  a n d  d a r e  s u c h  t h a t ;

( b  -  c )  = ( c  -  d )  = 0
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f i g u r e 3 . «
. The structure of  cpp-TCUQ4
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TCNQ(A) -  TCNQ(B)

TCNQ(A) - TCNQ(A')

FIGURE 3.44 : Overlap t ypes  in CPP-TCNQ



2 21A l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  e x i s t s  b e t w e e n  t h e s e  f a c t o r s  a n d  t h e  

c h a r g e  d e n s i t y  on  t h e  TCNQ m o i e t y .

Figure 3.45
Th e  c o r r e s p o n d i n g  b o n d  l e n g t h s  a n d  e s t i m a t e d  c h a r g e  f o r  

TCNQ (A) a n d  TCNQ(B) i n  t h e  s t r u c t u r e  o f  CPP- TCNQ^ a r e  s h o w n  

i n  T a b l e  3 . 6  ( o v e r l e a f ) .  T h e  e s t i m a t e d  c h a r g e  on  TCNQ(B) i s  

a p p r o x i m a t l y  0 . 6  e  w h e r e a s  on  TCNQ(A) t h e  c h a r g e  i s  e s t i m a t e d  

a s  0 . 3  e .  T h i s  r e s u l t  p r o v i d e s  t e n t a t i v e  e v i d e n c e  t h a t  t h e  

c h a r g e s  a r e  p a r t i a l l y  l o c a l i s e d  o n  s p e c i f i c  s i t e s  i n  t h i s  

s a l t .  I t  i s  o f  i n t e r e s t  t h a t  TCNQ( B)  m a k e s  t h e  c l o s e s t  

c o n t a c t  w i t h  t h e  c a t i o n .  T h e  c l o s e s t  n o n - h y d r o g e n  TCNQ t o  

c a t i o n  c o n t a c t  i s  3 . 0 6 2  A f o r  t h e  t e r m i n a l  n i t r o g e n  o n  

TCNQ(B) t o  t h e  a  c a r b o n  o f  t h e  p y r i d i n i u m  r i n g .

T h e  r e s u l t s  o f  a  s i m i l a r  a n a l y s i s  o f  t h e  TCNQ b o n d  l e n g t h s  o f  

a s e r i e s  o f  l , l ' - d i a l k y l - 4 , 4 ' - b i p y r i d i n i u m  s a l t s ^ ' ^ ' - * - ^ ' ^ ^  

a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  o b s e r v a t i o n  m a d e  f o r  C P P - T C N Q ^ .  I n  

e a c h  t h e  c h a r g e  i s  l o c a l i s e d  o n  t h e  TCNQs  w i t h  t h e  c l o s e s t  

c a t i o n  c o n t a c t s .  T a b l e  3 . 6  l i s t s  t h e  b o n d  l e n g t h s ,  t h e  

c l o s e s t  c o n t a c t s  a n d  t h e  c a l c u l a t e d  c h a r g e  d e n s i t i e s  o n  t h e
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TCNQ moieties within the asymmetric unit for some salts in 
the series. The conclusions drawn from these observations 
can only be tentative because the method of Flandrois and
Chasseau is very sensitive 
lengths, however the magnetic 
the conclusions regarding the

to minor changes in the bond 
properties of this salt support 
distribution of charge.
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T h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  o f  

CP P - TCNQ 4  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 4 6  ( o v e r l e a f ) .

I n  t h e  r a n g e  1 0 0  t o  3 0 0  K t h e  s u s c e p t i b i l i t y  v a r i e s  a s ;

X  = C /  (T  = 6 )

( s e e  F i g u r e  3 . 4 7 ,  p l 7 6 )  w i t h  C = 0 . 6 2  a n d  0 = 26 K. T h e

e f f e c t i v e  m a g n e t o n  n u m b e r ,  /ue f f '  c a l c u l a t e d  f r o m ;

j ue f f  = 2 . 8 4 C 1/ 2 ; g i v e s  f i Q f f  = 2 .  236  .

T h e  ' s p i n  o n l y '  f o r m u l a ;

/“ e f f  = t n ( n  + 2 ) J 1 / / 2 '* g i v e s  n e f f  = 2 . 8 3 .

' n 1 i n  t h i s  c a s e  c o r r e s p o n d s  t o  t w o  f r e e  s p i n s  p e r  m o l e

a c c o r d i n g  t o  t h e  s t o i c h i o m e t r y  o f  t h e  s a l t  i . e .

[ C P P ] 2 + [ ( TCNQ) 4 ] 2 ~ .

F o r  C P P - T C N Q  4  t h e  e v i d e n c e  o b t a i n e d  f r o m  s p e c t r o s c o p i c  

a n a l y s i s  a n d  f r o m  t h e  a n a l y s i s  o f  t h e  TCNQ b o n d  l e n g t h s  

i n d i c a t e s  t h a t  t h e  m e a n  c h a r g e  o n  t h e  TCNQ l a t t i c e  d o e s  n o t  

d i f f e r  s i g n i f i c a n t l y  f r o m  2 -  w i t h i n  t h e  s t o i c h i o m e t r i c  u n i t .

T h e  l o w  e x p e r i m e n t a l  v a l u e  f o r  jue f f  c o m p a r e d  t o  t h a t  

c a l c u l a t e d  s u g g e s t s  a  s p i n  q u e n c h i n g  w h i c h  m a y  b e  

a t t r i b u t e d ,  i n  p a r t ,  t o  a n t i f e r r o m a g n e t i c  o r d e r i n g  o f  s p i n s .  

I f  t h e s e  i n t e r a c t i o n s  w e r e  a b s e n t  t h e n  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  

w o u l d  f o l l o w  t h e  C u r i e  l a w ,  X  = C / T .

T h e  s u s c e p t i b i l i t y  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  r e f l e c t s  a s p i n  

s y s t e m  i n  w h i c h  t h e  s p i n s  i n t e r a c t  o n l y  w e a k l y  w i t h  e a c h  

o t h e r .  T h e  e v i d e n c e  f o r  p a r t i a l  l o c a l i s a t i o n  o f  s p i n s  o n  

s p e c i f i c  TCNQ s i t e s  i n d i c a t e d  f r o m  c a l c u l a t i o n s  m a d e  u s i n g  

t h e  TCNQ b o n d  l e n g t h s  s h o w s  t h a t  TCNQs  (B) a n d  (B1 ) p o s s e s s
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FIGURE 3.46 : The s u s c e p t i b i l i t y ,  c o r r e c t e d  f o r  core  diamagnet ism
versus  te m pera tu re  of  CPP-TCNQ^
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The r e c i p r o c a l  s u s c e p t i b i l i t y  ve rsus  t e m p e ra t u r e  
f o r  CPP-TCNQ4

176



t h e  h i g h e s t  c h a r g e  ( 0 . 6  e  o n  e a c h ) .  T h e s e  m o i e t i e s  a r e  

a d j a c e n t  i n  t h e  s t a c k  a n d  t h e  s t r o n g e s t  s p i n  i n t e r a c t i o n  ma y  

o c c u r  b e t w e e n  s p i n s  o n  t h e s e  s i t e s .  H o w e v e r ,  t h e  o v e r l a p  

b e t w e e n  TCNQ (B) a n d  TCNQ (By ) i s  o n l y  m i n i m a l  [ F i g u r e  3 . 4 4  

( b ) ] .  S i n c e  J  d e c r e a s e s  w i t h  s p i n  s e p a r a t i o n  t h i s  p o o r  

o v e r l a p  w i l l  m i n i m i s e  t h e  i n t e r a c t i o n .  Th e  o v e r l a p  b e t w e e n  

TCNQ (A) a n d  TCNQ (a'  ) i s  o f  t h e  f a v o u r a b l e  e x o c y c l i c  d o u b l e  

b o n d  t o  r i n g  t y p e ,  b u t  t h e  m e a n  c h a r g e  o n  e a c h  m o i e t y  i s  

c a l c u l a t e d  t o  b e  o n l y  0 . 3  e .  T h u s  t h e  e x c h a n g e  i n t e r a c t i o n  

b e t w e e n  s p i n s  o n  t h e s e  s i t e s  i s  l i k e l y  t o  b e  o n l y  w e a k .

A t  1 0 0  K, t h e  s u s c e p t i b i l i t y  e x h i b i t s  a  w e a k  c u s p .  B e l o w  100  

K t h e  s u s c e p t i b i l i t y  v a r i e s  a s  X  = C e x p ( - J / k T ) .  T h e  

s e m i l o g  p l o t  o f  F i g u r e  3 . 4 8  ( o v e r l e a f )  i s  l i n e a r  i n  t h e  r a n g e  

2 5  t o  1 0 0  K. T h e  i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  i n  

t h i s  r e g i o n  c a n  o n l y  b e  m a d e  t e n t a t i v e l y  s i n c e  i t  h a s  b e e n  

f o u n d  ( S e c t i o n s  3 . 3 - 3 . 5 )  t h a t  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  o f  s p e c i e s  

o b e y i n g  a C u r i e  l a w  h a v e  a n  a p p r e c i a b l e  c o n t r i b u t i o n  a t  t h e s e  

t e m p e r a t u r e s .

T h e  e l e c t r i c a l  a n d  m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  o f  CP P - TCNQ4  a r e  g i v e n  

i n  T a b l e  3 . 9  (p 1 8 4 ) .  T h e  l o g  n o r m a l i s e d  c o n d u c t i v i t y  v e r s u s  

r e c i p r o c a l  t e m p e r a t u r e  p l o t  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 4 9  (p 1 7 9 ) .  

T h e  c o n d u c t i v i t y  v a r i e s  a s ;

cr = cr0 e x p  ( - E A/ k T )  

a n d  t h e  s a l t  may  b e  c l a s s e d  a s  a s m a l l  b a n d  g a p  s e m i c o n d u c t o r  

w i t h  t h e  g a p  a r i s i n g  f r o m  t h e  p e r i o d i c  d i s t o r t i o n  o f  t h e  TCNQ 

l a t t i c e .
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FIGURE 3.48 : T h e  l o w  t e m p e r a t u r e  s u s c e p t i b i l i t y  o f  CP P - T CNQ 4

I n  c o n t r a s t  t o  t h e  i s o s t r u c t u r a  1 s e r i e s  d i s c u s s e d  i n

s e c t i o n s  3 . 1  t o  3 . 5  t h e  c a t i o n  l a t t i c e  i n  C P P - T C N Q 4  i s

o r d e r e d  a n d  m e t a l l i c  b e h a v i o u r  h a s  n o t  b e e n  o b s e r v e d  i n

e i t h e r  t h i s  s a l t  o r  i t s  p a r a - s u b s t i t u t e d  c o n g e n e r s ,  t h e

c o n d u c t i v i t i e s  o f  w h i c h  a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  3 . 7 .

C a t i o n  cr  ( 3 0 0 K)
( Scm )

1 , 1 ' - D i p h e n y l - 4 , 4 ' - b i p y r  i d i n i u m  0 . 0 7

1 ,  l ' - B i s -  ( p - m e t h y l p h e n y l ) - 4  , 4 - b i p y r i d i n i u m  0 . 2

1 , 1' - B i s -  ( p - f  l u o r o p h e n y l  ) - 4 , 4 - b i p y r i d i n i u m  0 . 0 6

1 ,  l ' -B i s  -  ( p -  i o d o p h e n y  1)  -  4 , 4 - b i p y r i d i n i u m  0 . 3

1 , 1 - B  i s - ( p - t h i  o c y a n o p h e n y 1 - 4  , 4/- b i p y r  i d i n i u m  0 . 0 0 7

TABLE 3.7: T h e  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  c o m p a c t e d  p e l l e t s  o f  
m i c r o c r y s t a l l i n e  s a m p l e s  o f  1 , 1 ' -  d i p h e n y l - 4 ,  4 ' -  
b i p y r i d i n i u m ( TCNQ) 4  a n d  p a r a - s u b s t i t u t e d  c o n g e n e r s  o f  C P P -  
TCNQ4
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FIGURE 3.49 : Log normal ised  c o n d u c t i v i t y  versus  r e c i p r o c a l  
te m p era tu re  f o r  CPP-TCNQ^
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S e m i c o n d u c t i v e  b e h a v i o u r  a n d  a w e l l  d e f i n e d  g a p  a r e  f e a t u r e s  

w h i c h  a r e  c o m m o n  t o  s a l t s  o f  1 , 1 - d  i  a r  y 1  -  4 ,  4 - b  i  p y  r  i  d i  n i urn 

d i c a t i o n s  a n d  i n  a l l  t h e s e  s a l t s  t h e  c a t i o n  l a t t i c e  i s  

o r d e r e d .

I n  c o n t r a s t ,  t h e  s e r i e s  o f  TCNQ s a l t s  o f  t h e  c a t i o n s  D R P E -  

DRPA- DRPP,  p o s s e s s  a  d i s o r d e r e d  c a t i o n  l a t t i c e .  C h a n n e l s  i n  

b e t w e e n  t h e  TCNQ s h e e t s  c a n  a c c o m m o d a t e  c a t i o n s  w h i c h  v a r y  i n  

s i z e  f r o m  1 , 2 - b i s -  ( 4 - p y r i d i n i u m )  e t h a n e  ( C ^ H ^ ^ )  t 0  1 / 3 - b i s -  

( n - p r o p y  1 -  4 - p y r  i  d i  n i  um) p r o p a n e  (C]_gH2 gN2 ) .  T h e  a d a p t a b i l i t y  

i s  p o s s i b l y  d u e  t o  t h e  f l e x i b i l i t y  o f  t h e  c a t i o n s  i n  t h i s  

s e r i e s  a n d  l e a d s  t o  t h e  s u g g e s t i o n  t h a t  t h e  1 , 1 - d i a r y - 4 , 4 -  

b i p y r i d i n i u m  d i c a t i o n s  a r e  t o o  r i g i d  t o  b e  a c c o m m o d a t e d  i n  

t h e  n a r r o w ,  d i s o r d e r e d  c a t i o n  c h a n n e l s .

3 . 6 . 3 :  1 , l - D i m e t h y l - 4 , 4 - b i p y r i d i n i u m  ( TCNQ) 3 , ( DMBP ) ( TCNQ) 3 .

T h e  s t r u c t u r e  o f  (DMBP) (TCNQ) 3  h a s  b e e n  d e t e r m i n e d  b y  A s h w e l l  

2  27a n d  W a l l w o r k  a n d  g e n e r a l  v i e w s  o f  t h e  s t r u c t u r e  a r e  s h o w n  

i n  F i g u r e  3 . 5 0  ( r e p r o d u c e d  f r o m  f i g u r e  1 i n  r e f e r e n c e  2 2 7 ) .

FIGURE 3.50 : The structure of (DMBP) (TCNQ) 3
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T h e  TCNQs a r e  s t a c k e d  p l a n e  t o  p l a n e  i n  s t o i c h i o m e t r i c  g r o u p s  

o f  t h r e e .  T h e r e  i s  a f a v o u r a b l e  e x o c y c l i c  d o u b l e  b o n d  t o  

r i n g  o v e r l a p  b e t w e e n  a d j a c e n t  TCNQs i n  e a c h  t r i a d  b u t  t h e r e  

i s  n o  d i r e c t  o v e r l a p  b e t w e e n  t r i a d s .  T h e  m e a n  i n t e r p l a n a r  

s p a c i n g  b e t w e e n  TCNQs  w i t h i n  t h e  t r i a d  i s  3 . 1 6  A. T h e  

c e n t r a l  m o l e c u l e  o f  t h e  t r i a d  T C N Q ( A ) ,  m a k e s  t h e  c l o s e s t  

c o n t a c t  t o  t h e  c a t i o n  ( s e e  T a b l e  3 . 6 )  a n d  t h e  c h a r g e  i s  

p a r t i a l l y  l o c a l i s e d  o n  t h i s  m o i e t y .  T h e  m e a n  c h a r g e s  o n  

TCNQ( A)  a n d  T C N Q ( B ) ,  c a l c u l a t e d  b y  t h e  m e t h o d  o f  F l a n d r o i s  

a n d  C h a s s e a u ,  a r e  0 . 9 6  e  a n d  0 . 6 1  e ,  r e s p e c t i v e l y .

T h e  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  (DMBP) (TCNQ) 3  a r e  g i v e n  i n  

T a b l e  3 . 9  ( p  1 8 4 ) .  T h e  l o g  cr v e r s u s  r e c i p r o c a l  t e m p e r a t u r e  

p l o t  ( F i g u r e  3 . 5 1 ,  o v e r l e a f )  i s  l i n e a r  i n  t h e  r a n g e  2 0 0  t o  

3 0 0  K. T h e  c o n d u c t i v i t y  m e a s u r e d  a l o n g  t h e  b a x i s  v a r i e s  a s ;

cr = crexp ( -  EA/ k T )

T h e  s a l t  t h u s  p o s s e s s e s  a  w e l l  d e f i n e d  g a p  g i v i n g  r i s e  t o  

s e m i c o n d u c t i v e  b e h a v i o u r .  T h e  g a p  a r i s e s  f r o m  t h e  s t r u c t u r a l  

n o n - u n i f o r m i t y  i n  s p a c i n g  a n d  o v e r l a p  o f  TCNQs.

T h e  c o n d u c t i v i t y  t r a n s i t i o n  s e e n  a t  1 7 8  K i s  r e p r o d u c i b l e  

u p o n  t h e r m a l  r e c y c l i n g  a n d  i s  p o s s i b l y  t h e  r e s u l t  o f  a 

s t r u c t u r a l  t r a n s i t i o n  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e .  DSC s t u d i e s  

c o n f i r m  t h e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e .

T h e  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  s a l t  i s  a n o m a l o u s l y  h i g h  i f  t h e

c o n d u c t i o n  p r o c e s s  i s  c o n s i d e r e d  t o  o c c u r  m a i n l y  a l o n g  t h e

d i s t o r t e d  c o l u m n s  ( t h e  b a x i s ) .  I n  f a c t  i t  h a s  b e e n  s h o w n  b y

7 7 7A s h w e l l  a n d  W a l l w o r k  t h a t  t h e  TCNQ l a t t i c e  p o s s e s s e s
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FIGURE 3.51 : Log c o n d u c t i v i t y  versus  r e c i p r o c a l  t e m p e ra tu r e  of
(dmbp)( tcnq ) 3
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s e v e r a l  s h o r t  c o n t a c t s  (< 3 . 4  A ) b e t w e e n  t r i a d s .  T h e s e  

c o n t a c t s  a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  3 . 8  .

C ( 2 i ) —N ( 2 i  i  )

C ( 3 i )  - N ( 2 i  i )

C ( 9 i ) - N ( 6  i  i  i )

C ( H i )  - C  ( l l i v )  

S y m m e t r y  c o d e

3 .  305  (5)  

3 . 3 3 2  ( 5)  

3 .  372  ( 6 ) 

3 .  333  ( 6 )

C ( 1 2 i ) - C ( 1 8 i v )  

C ( 1 3  i ) - N ( 6  i  v )

C ( 14  i ) - N ( 6  i v )

3 .  377  ( 6 ) 

3 . 3 7 2  (7)  

3 .  222  (7)

( i )  x , y , z  
( i  i  i ) x + 1 , y , z

( i i )  1 - x  , y , z ; 
( i v )  x , 1 - y , z

Table 3.8 : S h o r t  i n t e r - t r i a d  c o n t a c t s  ( < 3 . 4 & )  i n
(DMBP) ( TCNQ) 3 ( F o r  a t o m  n u m b e r i n g ,  s e e  
f i g u r e  3 . 5 2  b e l o w )

Th e  m o d e r a t e  c o n d u c t i v i t y  i n  t h i s  s a l t  may  b e  a t t r i b u t e d  t o

t h e  r e l a t i v e l y  s t r o n g  i n t e r a c t i o n s  a r i s i n g  f r o m  t h e s e  c l o s e

c o n t a c t s  b e t w e e n  t r i a d s .  I t  m i g h t  b e  e x p e c t e d  o n  t h e s e

c o n s i d e r a t i o n s  t h a t  t h e  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  w o u l d  b e  l e s s

a n i s o t r o p i c ,  h o w e v e r ,  t h e  c o n d u c t i v i t y  a l o n g  t h e  a a n d  c_ a x e s

h a s  n o t  b e e n  d e t e r m i n e d .

\ I 153(6) 0 « l ( 5 ) \  / l 0 2 ( 4 )  I
\  \  1 372(5) /  /
C(6) C(2) C(3) 0 5 ) 1 7 !

\ l  412(6) 1 4 3 0 ( 5 ) /  \  /

\  1 415(5) /  '  4< >‘21 6<4)/
C(4>— — -C (l)  111-2(3) C l D  C(4 ') M5 5(4)

/ /  \  >120-4(4) V'  \  /  l2 2 -9 < 3 ) \

1414(5) l - 4 1 5 ( 5 ) \  1 2 0 - 4 ( 4 ) /  \
\ ) 2 l  4(3) /  \

C(5) 123(2) CO") — € (2 9 )1 9 (3 )

/ t / 1 16(2) 120(3) V
I 149(5) /  \

(a)
H(3> 

0 7 7 (5 » \

H U)

03(4)

C (9) 122(2) 

*6)

b )

\
N (2‘

N(5)/
C( 17) 1 78 7(6)

V  « 117'  |  -‘ " ( 5 ) / U 0  2 ,4 ' , I |  w \ m I
\ l 2 3  0(3) 120 1 ( 4 /  \ l 2 l

\  1 404(f)) _  f  118-3(3) \

I 428(5/ 
121 0 ( 4 ) /

115 8(4) C ( 13)— — C (16) 115-5(4)
✓ 121 1(4) \  / 1 20-1 (4) \

/  121 5 ( 3 ) \  /  122 9(3 ) \

/ l  432(5) 1 4 , -,(6 \ , 2 i  5(3),2 °  3<4/ '  ■l4 ,(5 )  1 4 :2 (6 ,\
178 8(5) C( 14) 120(3) C( 1 2 1, 713> C(

138(5) 1 - 0 1 ( 4 ^ / " '>  U ? ,3 ' \ o S3(5) 1 IS 1 (5 ) \^

N(3l (b)

C( 18) 178 ■’(41 

1 1 5 1 ( 5 ^

N(6)

H(7)

\
I 00(4)

1 346(6)i 

I 495(6) /

(7) H(8) HiV'l H( 10

4 \  > 0  97(5) \  /
'  I 380(7) /  \ 1 2.3(5') 1 2 5 (3 > /

») C(23 > C i24 ) II/  120 8(4) \
.21 0(4,\

120 6 ( 4 ) \

- C (2 I)  I1 6 (3 )C (:3

VI 386(6)
121 5(4) 

1-478(6) I 19 8(4)
N (7‘)-------------- C( !9 ‘)

j  I 385(6) 120 I M y '

C(24)— _— -C (23 ) 121(3) C(2! — — C (2 0 )  112(3)

0 90(5)

/
H( 10)

’ \  / 1 19(3) 1 2 8 ( ? ) \
<5/  \  0-96(5) /  \

H(9) H (l ')

(c)

FIGURE 3.52 M o l e c u l a r  d i m e n s i o n s  o f  ( a )  T C N Q ( A ) ,  
( b)  TCNQ (B) a n d  ( c )  t h e  DMBP c a t i o n  
i n  ( D M B P ) ( T C N Q ) 3  ( a f t e r  r e f e r e n c e  227 )
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3.7: 1:2 TCNQ Salts of Dialkyldiphenylphosphonium Cations

T h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e s  o f  ( E 1 2 P h 2 P) ( TCNQ) 2  ( r e f . 2 4 1 )  a n d  

( Me 2 P h 2 P) (TCNQ) 2  ( r e f . 56)  a r e  o f  p a r t i c u l a r  i n t e r e s t .  I n  t h e  

f o r m e r  c o m p l e x ,  t h e  TCNQs  f o r m  h o m o l o g o u s  c o l u m n s  w i t h  a 

r e g u l a r ,  s h o r t  i n t e r p l a n a r  s p a c i n g  w h i c h  i s  i n  c o n t r a s t  t o

t h e  r e l a t e d  a l k y l  t r i p h e n y 1 p h o s p h o n i u m ® ^ ^ ^ ®  a n d

2 3 1 •t e t r a p h e n y l p h o s p h o n i u m  s a l t s  w h e r e  t h e  TCNQ l a t t i c e  i s

d i s t o r t e d  w i t h  s t o i c h i o m e t r i c  p e r i o d i c i t y .  T h e  s t r u c t u r e  o f

(Me2 P h 2 P) (TCNQ) 2  i s  o f  i n t e r e s t  s i n c e  t h e r e  i s  e v i d e n c e  o f  a

d i s t o r t i o n  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  o f  a  r e g u l a r  TCNQ s t a c k .

A g e n e r a l  v i e w  o f  t h e  s t r u c t u r e  o f  ( M e 2 P h 2 P ) ( T C N Q ) 2  i s  

p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  3 . 5 3 .  T h e  c a t i o n  l a t t i c e  i s  r e p r e s e n t e d  

a s  o p e n  c i r c l e s  i n  t h e  f i g u r e  w h i c h  d e p i c t  t h e  p o s i t i o n  o f  

t h e  p h o s p h o r o u s  a t o m s .  T h e  p h e n y l  r i n g s  a n d  m e t h y l  g r o u p s  

h a v e  b e e n  o m i t t e d  f o r  c l a r i t y .  T h e  c a t i o n  l a t t i c e  i s  

d i s o r d e r e d  a n d  t h e  p h e n y l  r i n g s  a n d  m e t h y l  g r o u p s  a d o p t  t wo  

o r i e n t a t i o n s  d i s t r i b u t e d  r a n d o m l y  t h r o u g h o u t  t h e  l a t t i c e .  

T h e  c a t i o n s  a r e  i n t e r l e a v e d  b e t w e e n  t h e  TCNQ s h e e t s  w h i c h  a r e  

a r r a n g e d  p a r a l l e l  t o  t h e  b e  p l a n e .  As  w i t h  t h e  s e r i e s  

d i s c u s s e d  i n  S e c t i o n s  3 . 1 - 3 . 5 ,  t h e  d i s o r d e r  i n  t h e  c a t i o n  

l a t t i c e  a s s i s t s  t h e  h o m o l o g o u s  s t a c k i n g  o f  T C NQs .  F i g u r e  

3 . 5 4  d e p i c t s  t h e  s t r u c t u r e  p r o j e c t e d  a l o n g  a_. T h e  TCNQs f o r m  

c o l u m n s  p a r a l l e l  t o  b w i t h  a d j a c e n t  TCNQs o v e r l a p p i n g  i n  t h e  

f a v o u r a b l e  e x o c y c l i c  d o u b l e  b o n d  t o  r i n g  m a n n e r .  T h e  m e a n  

i n t e r p l a n a r  s p a c i n g  b e t w e e n  TCNQs  i s  3 . 2 8  A.  T h i s  i s  t h e  

a v e r a g e  c r y s t a 1 1 o g r a p h i c  s p a c i n g ,  h o w e v e r ,  i t  s h o u l d  b e  n o t e d

185



o

o

o
\,\Vfe

? H

c ^ z

\$ 6



o o
187



t h a t  t h e  X - r a y  o s c i l l a t i o n  p h o t o g r a p h s  s h o w  t wo  s e t s  o f  l a y e r  

l i n e s  f o r  c r y s t a l s  m o u n t e d  a b o u t  b .  T h e y  s h o w  s t r o n g  l a y e r  

l i n e s  c o r r e s p o n d i n g  t o  a  d - s p a c i n g  o f  6 . 5 6  & a n d  w e a k  l a y e r  

l i n e s  c o r r e s p o n d i n g  t o  a  d - s p a c i n g  o f  1 3 . 1  A.

T h e  l a y e r  l i n e s  a r e  c o m m e n s u r a t e  a n d  s u g g e s t  t h a t  t h e  s p a c i n g  

i s  n o t  u n i f o r m  b u t  t h a t  t h e r e  i s  a n  i n c i p i e n t  d i s t o r t i o n  w i t h  

a  t e n d e n c y  t o w a r d s  f o r m a t i o n  o f  d i a d s  a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e s .  

S i m i l a r  s e t s  o f  l i n e s  h a v e  b e e n  o b s e r v e d  p r e v i o u s l y  i n ,  f o r  

e x a m p l e ,  T T F - T C N Q ^ ^  a n d  i t s  s u b s t i t u t e d  c o n g e n e r s ^ ^ ' ^ ^ .

T h e  e l e c t r i c a l  a n d  m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  o f  ( Me 2 P h 2 P) ( TCNQ) 2 

a r e  g i v e n  i n  T a b l e  3 . 1 0  ( p  1 9 9 ) .  T h e  c o n d u c t i v i t y  a l o n g  b 

t h e  n e e d l e  a x i s  o f  t h i s  s a l t  i n  t h e  r a n g e  1 8 0  t o  3 0 0  K v a r i e s  

a s  a  = cr0 e x p ( - E A/ k T )  w h e r e  EA = 0 . 2  e V .  T h e  p l o t  o f  l o g  

n o r m a l i s e d  c o n d u c t i v i t y  v e r s u s  r e c i p r o c a l  t e m p e r a t u r e  i s  

l i n e a r  i n  t h i s  r a n g e  b u t  s h o w s  c u r v a t u r e  b e l o w  1 8 0  K ( s e e  

F i g u r e  3 . 5 5 ,  o v e r l e a f ) .  T h i s  c u r v a t u r e  a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  

i s  a s s i g n e d  t o  a n  e x t r i n s i c  m e c h a n i s m .  A b o v e  3 0 0  K,

( a l t h o u g h  n o t  s h o w n  i n  t h e  f i g u r e )  t h e  c o n d u c t i v i t y  f o l l o w s  a 

w e a k e r  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  b u t  t h e  c o n d u c t i v i t y  m a x i mu m,  

c h a r a c t e r i s t i c  o f  q u a s i - o n e - d i m e n s i o n a 1 m e t a l l i c  b e h a v i o r  h a s  

n o t  b e e n  r e a c h e d  a n d  t h e  c r y s t a l s  b e g i n  t o  d e c o m p o s e  a t  a b o u t  

3 3 0  K.

T h e  p r o p o s a l  o f  a n  i n c i p i e n t  d i s t o r t i o n  a t  r o o m t e m p e r a t u r e  

i n  t h i s  s a l t  a s  s u g g e s t e d  b y  t h e  X - r a y  w o r k  m a y  b e  r e l a t e d  t o  

t h e  a p p a r e n t  c o n d u c t i v i t y  t r a n s i t i o n  a r o u n d  3 0 0  K. T h u s  t h e  

a c t i v a t i o n  g a p  o b s e r v e d  b e l o w  r o o m  t e m p e r a t u r e  ma y  o r i g i n a t e
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FIGURE 3.55 : Log normal ised  c o n d u c t i v i t y  versus  r e c i p r o c a l  
t e m p era tu re  f o r  (Me^Ph^P)(TCNQ)^
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i n  t h e  l a t t i c e  d i s t o r t i o n  p r o p o s e d  t o  e x i s t  a t  t h e s e  

t e m p e r a t u r e s .  A b o v e  3 0 0  K,  t h e  l a t t i c e  i s  r e g u l a r  a n d  t h e  

g a p  m a y  b e  r e n o r m a l i s e d  t o  z e r o .  P r o b l e m s  p r e s e n t e d  b y  

d e c o m p o s i t i o n  a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s  p r e c l u d e  a m o r e  

r i g o r o u s  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y  a b o v e  300  K.

T h e  s t r u c t u r e  o f  ( E t 2 P h 2 P) (TCNQ) 2  h a s  b e e n  d e t e r m i n e d 2 ^  a n d  

t h e  w e a k  l a y e r  l i n e s  c h a r a c t e r i s t i c  o f  a l a t t i c e  d i s t o r t i o n  

h a v e  n o t  b e e n  o b s e r v e d .  I n  t h i s  s a l t ,  t h e  c a t i o n  l a t t i c e  i s  

o r d e r e d  a n d  t h e  TCNQs  s t a c k  i n  h o m o l o g o u s  c o l u m n s .  T h i s  i s  

a n  u n u s u a l  o b s e r v a t i o n  s i n c e  i n  a l l  o t h e r  N - q u a t e r n a r y  s a l t s  

h a v i n g  a n  o r d e r e d  c o u n t e r i o n  l a t t i c e  t h e  TCNQ l a t t i c e  s h o w s

n o n - u n i f o r m i t y  o f  s p a c i n g  a n d ,  w i t h  a  f e w  e x c e p t i o n s ,  o f

2 2  9o v e r l a p .  T h e  s u g g e s t i o n  h a s  b e e n  m a d e  t h a t  t h e  e f f e c t s  o f  

t h e  b u l k y  e t h y l  a n d  p h e n y l  g r o u p s  a r e  t o  e f f e c t i v e l y  s c r e e n  

t h e  p o s i t i v e  p o t e n t i a l  on  t h e  p h o s p h o r o u s  i o n s  f r o m  t h e  TCNQ 

l a t t i c e ,  t h e r e b y  r e d u c i n g  t h e  m o r e  c o m m o n l y  o b s e r v e d  i n t e r 

l a t t i c e  C o u l o m b  c o u p l i n g  i n  o r d e r e d  s a l t s .  T h e  c l o s e s t  

c o n t a c t  b e t w e e n  t h e  TCNQ m o i e t y  a n d  t h e  p o s i t i v e  c h a r g e  o n  

t h e  p h o s p h o r o u s  a t o m  i s  4 . 2 8  A a n d  n o  c o n t a c t  b e t w e e n  t h e  

a n i o n  a n d  c a t i o n  c o l u m n s  i s  s i g n i f i c a n t l y  s h o r t e r  t h a n  t h e  

s um o f  t h e  v a n  d e r  W a a l s  r a d i i .

T h e  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  ( E t 2 P h 2 ? ) ( T C N Q ) 2  a r e  g i v e n  i n  

T a b l e  3 . 1 0  (p 1 9 9 ) .  T h e  m o d e r a t e  c o n d u c t i v i t y  (1 t o  10 S c m" ^  

a t  r o o m t e m p e r a t u r e )  a n d  l o w  a c t i v a t i o n  e n e r g y  ( 0 . 0 4  t o  0 . 0 6  

e V )  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  h o m o l o g o u s  s t a c k i n g  o f  TCNQs .  

T h e  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  b e t w e e n  t h i s  

s a l t  a n d  t h e  d i m e t h y l  a n a l o g u e  h i g h l i g h t  t h e  s t r u c t u r a l
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FIGURE 3.56 : Log normal ised  c o n d u c t i v i t y  versus  r e c i p r o c a l  
t em pera tu re  of  (E t^Ph^P)(TCNQ)^
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d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  t h e s e  s a l t s .  I n  t h e  d i m e t h y l  a n a l o g u e  t h e  

TCNQ l a t t i c e  i s  n o t  r e g u l a r  b e l o w  r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  t h e  

r e l a t i v e l y  l a r g e  g a p  ( EA = 0 . 2  e V )  i s  p o s s i b l y  d u e  t o  t h e  

n o n - u n i f o r m i t y  o f  s p a c i n g .

T h e  m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s a l t s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  3 . 1 0 .  

T h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  o f  

( M e 2 P ^ 2 P ) ( T C N Q ) 2 r ( F i g u r e  3 . 5 7 )  e x h i b i t s  a  b r o a d  m a x i m u m  

c e n t e r e d  a t  a b o u t  2 2 0  K.  T h e  s u s c e p t i b i l i t y  v a r i e s  

e x p o n e n t i a l l y  w i t h  t e m p e r a t u r e ,  t h e  s e m i l o g  p l o t ,  l o g  XT  

v e r s u s  r e c i p r o c a l  t e m p e r a t u r e  b e i n g  l i n e a r  i n  t h e  r a n g e  1 1 0 -  

3 0 0  K ( F i g u r e  3 . 5 8 ) .  T h e  s l o p e  i s  e q u i v a l e n t  t o  J  = 0 . 0 1 8  

e V .  T h e  z e r o  f i e l d  s p l i t t i n g  l i n e s  o b s e r v e d  i n  t h e  e s r  

s p e c t r u m ^ ^  f o r  t h i s  s a l t  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s  (T = 1 1 0  K) a r e  

c o n s i s t e n t  w i t h  a  s u g g e s t i o n  t h a t  t h e  s p i n s  a r e  p a r t i a l l y  

l o c a l i s e d  a t  t h e s e  t e m p e r a t u r e s .  Z e r o  f i e l d  s p l i t t i n g  l i n e s  

h a v e  b e e n  o b s e r v e d  i n  ( Me P h ^ P ) ( T C N Q ) 2  a n d  i n  ( Me Ph^ Ag)  (TCNQ) 2  

b e l o w  173  K a n d  a r e  a t t r i b u t e d  t o  t h e  d i p o l a r  i n t e r a c t i o n  o f
o n 1 r

t wo  l o c a l i s e d  s p i n s  o f  a t r i p l e t  . A t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  

t h e  d o u b l e t s  c o a l e s c e  a s  a  r e s u l t  o f  m u t u a l  s p i n  e x c h a n g e  

b e t w e e n  s p i n s  o f  t h e  t r i p l e t  s t a t e .

T h e  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  o f  ( E t 2 P h 2 p ) ( T C N Q ) 2  e x h i b i t s  a

w e a k  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  a n d  p a s s e s  t h r o u g h  a ma x i mu m a t

1 1 0  K ( F i g u r e  3 . 5 9 ) .  T h e  s l o p e  o f  t h e  l o g  X T  v e r s u s

r e c i p r o c a l  t e m p e r a t u r e  p l o t ,  s h o w n  i n  F i g u r e  3 . 6 0  i s

e q u i v a l e n t  t o  0 . 0 0 8 9  e V.  T h i s  i s  i n  e x c e l l e n t  a g r e e m e n t  w i t h

2  2  9t h e  v a l u e  o f  J  d e t e r m i n e d  b y  t h e  e s r  m e t h o d  w h i c h  g i v e s  

J  = 0 . 0 0 9 2  e V .
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FIGURE 3.57 : The s u s c e p t i b i l i t y ,  c o r r e c t e d  f o r  co re  diamagnet ism 
versus  te m p era tu re  of  (Me2Ph2P)(TCNQ)2
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FIGURE 3.58 : The p roduc t  of  s u s c e p t i b i l i t y  and t e m p e r a tu r e  ve rsus
r e c i p r o c a l  t e m p era tu re  of  (Me^PI^P)( TCNQ)2
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FIGURE 3.59 : The s u s c e p t i b i l i t y ,  c o r r e c t e d  f o r  co re  d i a m a g n e t i c
versus  te m p era tu re  f o r  (Et^Ph^P)(TCNQ)^
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FIGURE 3.60 : Log of  th e  p roduc t  of  s u s c e p t i b i l i t y  and te m p e ra tu r e
versus  r e c i p r o c a l  t e m p era tu re  f o r  (Et^Ph^P)(TCNQ)^
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T h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  s u s c e p t i b i l i t y  f o r  

( E t 2 ? h 2 ?)  ( T C N Q ) 2  i s  s i m i l a r  t o  t h a t  o b s e r v e d  i n  t h e  s a l t s  

d i s c u s s e d  i n  S e c t i o n  3 . 5 .  I n  t h e  1 : 5  s a l t s ,  t h e  s l o p e s  o f  

t h e  p l o t s ,  l o g  X T  v e r s u s  r e c i p r o c a l  t e m p e r a t u r e  a r e  a l l  

e q u i v a l e n t  t o  a p p r o x i m a t e l y  0 . 0 1 e V  a n d  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  

ma x i mu m o c c u r s  b e t w e e n  110K a n d  140K.

T h e  a b s o l u t e  p a r a m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  a t  3 0 0 K  f o r  

( E t 2 Ph2P) (TCNQ) 2  i s  a p p r o x i m a t e l y  h a l f  t h a t  o f  t h e  d i c a t i o n  

1 : 5  s a l t s .  T h i s  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  e x p e c t a t i o n  t h a t  t h e  

s p i n  c o n c e n t r a t i o n  p e r  m o l e  f o r  t h i s  m o n o c a t i o n  1 : 2  s a l t  

w o u l d  b e  h a l f  t h a t  o f  t h e  d i c a t i o n  1 : 5  s a l t s ,  a s s u m i n g  t h a t  

t h e  s p i n  q u e n c h i n g  d u e  t o  a n t i  f e r r o m a g n e t i c  i n t e r a c t i o n s  i s  

s i m i l a r  i n  ( E t 2 P h 2 P )  (TCNQ) 2 an<  ̂ s a l t s .  Th e  e s r

s u s c e p t i b i l i t y  a t  l o w  t e m p e r a t u r e  s h o w s  no  z e r o  f i e l d  

s p l i t t i n g  l i n e s  w h i c h  s u g g e s t s  t h a t  m u t u a l  s p i n - e x c h a n g e  

s t i l l  o c c u r s  t o  l o w  t e m p e r a t u r e s  a n d  t h a t  t h e  s p i n s  a r e  

d e l o c a l i s e d  and m o b i l e .

219I n  t h e  l i g h t  o f  t h i s  e v i d e n c e  t h e  B u l a e v s k i i  t r e a t m e n t  ma y  

b e  c o n f i d e n t l y  a p p l i e d  t o  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  r e s u l t s  a n d  t h e  

v a l u e s  o f  a (>’ ) , V , A ( V )  a n d  J  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  3 . 1 0 .  

T h e s e  c o m p a r e  v e r y  c l o s e l y  w i t h  t h e  c o r r e s p o n d i n g  v a l u e s  

o b t a i n e d  f o r  t h e  1 : 5  s a l t s  ( T a b l e  3 . 5 ,  p 1 4 5 ) .

T h e  s p i n  s y s t e m  m a y  t h e r e f o r e  b e  d e s c r i b e d  a s  a  s y s t e m  o f  

d e l o c a l i s e d  e x c i t o n s  w i t h  a  w e a k l y  a l t e r n a t i n g  e x c h a n g e  

i n t e r a c t i o n .  A t r i p l e t  e x c i t e d  s t a t e  l i e s  a b o u t  0 . 0 1 e V  

a b o v e  t h e  s i n g l e t  g r o u n d  s t a t e .  I t  i s  o f  i n t e r e s t  t h a t  t h e
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TCNQ lattice in the 1:5 salts consists of homologous columns 
of TCNQs with exocyclic double bond to ring overlap of 
adjacent molecules. This is the type of stacking which 
exists in (Et2 Ph 2 P) (TCNQ) 2  and the similarities in the 
magnetic properties between this salt and those of the 1:5 
series may be attributed, at least in part, to these 
similarities of structure.

198



E
CD > 13
( J CD • rH
c CO c .
CD oo - - o

- o iO  o s c
> c • • CL
CD CD o  o in

C\J c l  in O
in o CD sc II II X I
cd • in "O  o CL

•r-H o  sc 4-5
+-> O CD • •““* o 1—1
S- II +-> S- CJ 5 0
CL> •rH =3 X #1 #1 c=
C l rU  o 4-5 CD ^  o CD
O X ro CXJ LO s z
S- CD s -  - o • ■ Cl

Cl . i CD CD o  o • pH
■O "O Q .  in - o

CJ CD CD E — • 1
• r-H 4-5 CO CD ^-1 II II i—i
4-5 <0 •!—1 - p  ro X
CD >  '---1 CJ .X
C •»*i ro -X  O «—- / —- l—l
c n - P  <J ro  — i (O
ro u  o CD CD -—------ • iH

C  — I 3  q CO <] • o

4—
o

in
4-5
l—l
ro
in

O
z :
o

/■---s uo I—
C\J :X O CXJ
CXJ o • JX • «

,— • o o  o T—
> o  r o 1 o
CD i i CO 4 —

C\i o O  1 O
rO • CO • o

LU o  *— o  c n CO
•«—- -—>• CD

•r-H
4-5
$_
CD
CL
O
S-
CL

CJ
* f-H
4-5
CD
C
c n

t— LD ro
1 O o E
E • ---
CJ o - o

LO 1 1 C
-__- C\J ro

• o ---
h - • r—i

• o ro

b “
( J

•rH
S-

4-5
( J  •
CD in

— 1 C
CD O

• r-H
CD 4-5

X I ro
1—  CJ

CXJ CXJ
-----.

O ' o
z
o o • •
1— 1—
>.__ >—- o

1— ..—- —- •*—
_1 Q_ C l. •c CXJ CNJ r o
<S) XI X I

Q . CL. LU
C\J CXJ _ J

CD 4-5 CD
LU <

— -— 1—

199



_4 z_ Summary and Conclusions

T h i s  i n v e s t i g a t i o n  o f  a  s e r i e s  o f  s a l t s  s o m e  o f  w h i c h  a r e  

i s o s t r u c t u r a 1  h a s  a l l o w e d  a d i r e c t  c o r r e l a t i o n  t o  b e  m a d e  

b e t w e e n  t h e  e l e c t r i c a l  a n d  m a g n e t i c  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s a l t s  

w i t h  t h e i r  s t o i c h i o m e t r i e s  a n d  w i t h  t h e  d e g r e e  o f  d i s o r d e r  i n  

t h e  c o u n t e r  i o n  l a t t i c e .

T h e  c a t i o n  l a t t i c e  d i s o r d e r  p l a y s  a n  i m p o r t a n t  r o l e  i n  t h e  

s t a b i l i s a t i o n  o f  h o m o l o g o u s  s t a c k s  o f  TCNQ w h i c h ,  w h e n  

c o m b i n e d  w i t h  n o n - i n t e g r a l  c h a r g e  p e r  s i t e ,  t h e  a c t u a l  v a l u e  

o f  w h i c h  i s  l a r g e l y  d e t e r m i n e d  b y  t h e  s t o i c h i o m e t r y ,  c o n f e r s ,  

a t  l e a s t ,  a  m o d e r a t e  c o n d u c t i v i t y  i n  t h e s e  s a l t s  a n d  i n  s o me  

s a l t s ,  m e t a l l i c  c h a r a c t e r .  An i m p o r t a n t  e x c e p t i o n  t o  t h i s  

p r o p o s a l  h a s  b e e n  s e e n  i n  t h e  m o d e r a t e l y  c o n d u c t i v e  s a l t  

( E t 2 P h 2 ? )  ( TCNQ) 2  i n  w h i c h  t h e  TCNQs  f o r m  r e g u l a r  s t a c k s  a n d  

t h e  c a t i o n  l a t t i c e  i s  o r d e r e d .

I n  s t a b i l i s i n g  a r e g u l a r  TCNQ s t a c k  t h e  e l e c t r o s t a t i c  

i n t e r s t a c k  i n t e r a c t i o n s  m u s t  b e  m i n i m i s e d .  I n  t h e  d i s o r d e r e d  

i s o s t r u c t u r a  1  s e r i e s  o f  s a l t s ,  t h e  i n h e r e n t  d i s o r d e r  i n  t h e  

c a t i o n  l a t t i c e  s m e a r s  o u t  t h e  p o s i t i v e  p o t e n t i a l  t o  p r e v e n t  

p e r i o d i c  c o u p l i n g  o f  t h e  a n i o n  a n d  c a t i o n  c h a i n s ,  w h e r e a s  i n  

( E t 2 P h 2 P) (TCNQ) 2  t h e  e l e c t r o s t a t i c  i n t e r a c t i o n s  a r e  t h o u g h t  

t o  b e  s u p p r e s s e d  b y  s t e r i c  c o n d i t i o n s .  I n  t h i s  s a l t  t h e  

b u l k y  e t h y l  g r o u p s  a n d  p h e n y l  r i n g s  o f  t h e  c a t i o n  p r e v e n t  

c l o s e  P + t o  TCNQ-  c o n t a c t s .

I

T h e  d e g r e e  o f  d i s o r d e r  i n  t h e  i s o s t r u c t u r a 1 s e r i e s  o f  s a l t s
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h a s  b e e n  s h o w n  t o  b e  o f  p r i m a r y  i m p o r t a n c e  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  

t r e n d  i n  t h e  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  f o r  t h e  s e r i e s  ( S e c t i o n s  

3 . 1  -  3 . 5 )  b u t  i t  c a n n o t  b e  e a s i l y  q u a n t i f i e d .  T h e  w e a k  

l a y e r  l i n e s  s e e n  i n  t h e  o s c i l l a t i o n  p h o t o g r a p h s  h o w e v e r ,  h a v e  

i n t e n s i t i e s  w h i c h  q u a l i t a t i v e l y  r e f l e c t  t h i s  p r o p e r t y .  S i n c e  

t h e s e  l i n e s  a r e  a t t r i b u t e d  t o  t h e  d i s o r d e r e d  h y d r a t e d  c a t i o n  

l a t t i c e ,  t h e i r  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  a mo n g  t h e  s a l t s  ma y  r e f l e c t  

t h e  r e l a t i v e  d e g r e e  o f  c a t i o n  d i s o r d e r ,  w h i c h  m a y ,  i n  t u r n ,  

b e  c o r r e l a t e d  w i t h  t h e  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s .

I n  t h e  1 : 4 . 5  s a l t s ,  t h e s e  l i n e s  w e a k e n  i n  i n t e n s i t y  a n d  i n  

s o m e  c a s e s  a r e  n o  l o n g e r  o b s e r v a b l e  w h e n  t h e  c r y s t a l s  a r e  

a n n e a l e d .  T h i s  w e a k e n i n g  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  l i n e s  i s  

c o r r e l a t e d  w i t h  a n  i n c r e a s e  i n  d i s o r d e r  i n  t h e  c a t i o n  

l a t t i c e .  I t  i s  i m p o r t a n t  t o  n o t e  t h a t  t h e  d e g r e e  o f  d i s o r d e r  

i n  a n n e a l e d  c r y s t a l s  o f  t h e s e  s a l t s  m a y  b e  t h e  h i g h e s t  f o r  

t h e  s e r i e s  a n d  t h a t  i n  t h e s e  s a l t s  m e t a l l i c  b e h a v i o u r  h a s  

b e e n  s e e n .

I n  c o n t r a s t  t o  t h e s e  l i n e s  a n d  t o  t h o s e  s e e n  f o r  t h e  1 : 4  a n d  

1 : 3  s a l t s ,  t h e  l i n e s  s e e n  i n  t h e  o s c i l l a t i o n  p h o t o g r a p h s  o f  

( D P P P ) ( T C N Q ) 5 ( H2 O) a r e  m o r e  n u m e r o u s ,  o f  g r e a t e r  i n t e n s i t y  

a n d  p o s s e s s  s o me  s t r u c t u r e .  T h i s  s t r o n g l y  s u g g e s t s  t h a t  t h e  

c a t i o n  l a t t i c e  i n  t h i s  s a l t  i s  p a r t i a l l y  o r d e r e d .  T h e  

c o n d u c t i v i t y  o f  t h i s  s a l t  a n d  t h a t  o f  i t s  i s o s t r u c t u r a  1 a n d  

i s o s t o i c h i o m e t r i c  c o n g e n e r s ,  i s  a p p r e c i a b l y  l o w e r  ( by  u p  t o  

f o u r  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e )  t h a n  t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  o t h e r  

s a l t s  i n  t h e  i s o s t r u c t u r a 1 s e r i e s .
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T h e  a l l o y  s a l t s  d i s c u s s e d  i n  s e c t i o n  3 . 2  h a v e  m o d e r a t e  t o  

h i g h  c o n d u c t i v i t i e s  a n d  o n e  m e m b e r  o f  t h e  g r o u p  h a s  r e c e n t l y  

b e e n  f o u n d  t o  b e  m e t a l l i c .  I n  a c c o r d a n c e  w i t h  t h e  

c o r r e l a t i o n s  s h o w n  a b o v e ,  t h e  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  

s a l t s  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  e x i s t e n c e  o f  a  h i g h l y  

d i s o r d e r e d  c a t i o n  l a t t i c e  w i t h  t h e  a d d i t i o n a l  d i s o r d e r  d u e  t o  

a  r a n d o m  o c c u p a t i o n  o f  n e u t r a l ,  o r  m o n o q u a t e r n i s e d , b a s e  i n  

t h e  l a t t i c e  s i t e s .

T h e  s a l t s  d i s c u s s e d  i n  S e c t i o n  3 . 6 ,  p o s s e s s  o r d e r e d  

s t r u c t u r e s  a n d  t h e  p e r i o d i c  c o u p l i n g  o f  t h e  a n i o n  a n d  c a t i o n  

c h a i n s  c a u s e s  a  d i s t o r t i o n  o f  t h e  TCNQ l a t t i c e .  A s  a 

c o n s e q u e n c e ,  t h e s e  s a l t s  h a v e  r e l a t i v e l y  l o w  c o n d u c t i v i t i e s .

T h e  r i g i d i t y  o f  t h e  c a t i o n s  i s  i n  p a r t  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  

o r d e r i n g .  T h e  p r i n c i p a l  s t r u c t u r a l  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  

c a t i o n s  o f  S e c t i o n  3 . 6  w h i c h  f o r m  o r d e r e d  s a l t s  a n d  t h o s e  

d i s c u s s e d  i n  t h e  p r e c e e d i n g  s e c t i o n s  ( 3 . 1  -  3 . 5 )  w h i c h  f o r m  

d i s o r d e r e d  s a l t s  i s  t h a t  t h e s e  l a t t e r  c a t i o n s  p o s s e s s  a 

b r i d g i n g  g r o u p  b e t w e e n  t h e  p y r i d i n i u m  r i n g s .  T h e  f l e x i b i l i t y  

t h a t  t h i s  l e n d s  t o  t h e  c a t i o n s  a l l o w s  t h e  f o r m a t i o n  o f  

d i s o r d e r e d  s t r u c t u r e s  b y  t h e  a d a p t a b i l i t y  o f  t h e  c a t i o n s  i n  

o c c u p y i n g  t h e  n a r r o w  d i s o r d e r e d  c h a n n e l s  b e t w e e n  s h e e t s  o f  

TCNQ. I t  i s  t h i s  a d a p t a b i l i t y  w h i c h  a l l o w s  t h e  s t o i c h i o m e t r y  

o f  t h e  s e r i e s  t o  b e  v a r i e d  f r o m  b e t w e e n  1 : 2  a n d  1 : 5 ,  

( d i c a t i o n  : TCNQ) d e p e n d i n g  on  t h e  l e n g t h  o f  t h e  c a t i o n .

T h e  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  1 : 5  s a l t s  e x h i b i t  t e m p e r a t u r e  

d e p e n d e n c e s  w h i c h  a r e  i n c o n s i s t e n t  w i t h  m o d e l s  i n  w h i c h  t h e
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c o n d u c t i v i t y  i s  s i m p l y  a c t i v a t e d .  T h e  s a l t s  a r e  d e s c r i b e d  a s  

z e r o - g a p  n o n - m e t a l s ,  p o s s e s s i n g  a s t r o n g  t e m p e r a t u r e  

d e p e n d e n c e  o f  t h e  c a r r i e r  m o b i l i t y .  T h e r e  h a s  b e e n  a 

s u g g e s t i o n  t h a t  t h e  c o n d u c t i o n  i s  b y  o p t i c a l  p h o n o n  a s s i s t e d  

h o p p i n g  a m o n g  l o c a l i s e d  s t a t e s  w h e r e  t h e  e x p e r i m e n t a l  

t e m p e r a t u r e  r a n g e  i s  s u c h  t h a t  t h e  h o p p i n g  p r o c e s s  i s  n o t  

s i m p l y  a c t i v a t e d .

T h e  e x c e l l e n t  r e p r o d u c i b i l i t y  i n  t h e  c o n d u c t i v i t y  r e s u l t s  f o r  

t h e  1 : 5  s a l t s  s u g g e s t s  t h a t  t h e  u n u s u a l  t e m p e r a t u r e  

d e p e n d e n c e  o f  c o n d u c t i v i t y  i s  a n  i n t r i n s i c  p r o p e r t y  o f  t h e s e  

s a l t s  b u t  s u g g e s t i o n s  a s  t o  i t s  o r i g i n  r e m a i n  t e n t a t i v e .  

T h i s  t y p e  o f  b e h a v i o u r  i s  n o t  a p r o p e r t y  o f  t h e  i s o s t r u c t u r a  1 

s e r i e s  a s  a  w h o l e .  T h e  i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  

t h e  1 : 4  a n d  1 : 3  s a l t s ,  f o r  e x a m p l e ,  i s  i n  t e r m s  o f  a  d e f i n i t e  

g a p  i n  t h e  e l e c t r o n i c  d e n s i t y  o f  s t a t e s  i n  c o n t r a s t  t o  t h e  

p r o p o s a l  o f  a z e r o  g a p  i n  t h e  1 : 5  s a l t s .  I t  i s  r e a s o n a b l e  t o  

p r o p o s e  t h a t  t h e  g a p  i n  t h e s e  s a l t s  a r i s e s  f r o m  C o u l o m b  

c o r r e l a t i o n s .  T h i s  c a n  b e  r e a d i l y  u n d e r s t o o d  i n  t h e  1 : 4  

s a l t s  i n  w h i c h  P i s  c o m m e n s u r a t e  ( P = 0 . 5 ) .  As  d i s c u s s e d  i n  

S e c t i o n  1 . 2 . 3 ,  t h e  e n e r g y  c o s t  o f  c o n d u c t i o n  i n  s u c h  s y s t e m s  

i s  i n c u r r e d  i n  o v e r c o m i n g  t h e  n e a r e s t  n e i g h b o u r  C o u l o m b  

i n t e r a c t i o n ,  V-^.

I n  s a l t s  i n  w h i c h  P i s  i n c o m m e n s u r a t e ,  t h e  r e l a t i v e l y  s t r o n g  

i n t e r a c t i o n s ,  V^  a n d  U ( t h e  o n - s i t e  C o u l o m b  r e p u l s i o n )  a r e  

a v o i d e d  a n d  t h e  c o n d u c t i v i t y  m a y  b e  h i g h  ( s e e ,  f o r  e x a m p l e ,  

T a b l e  1 . 4 ,  p  3 6 ) .  T h u s  i n  t h e  1 : 4 . 5  s a l t s ,  w h e r e  t h e  c h a r g e  

p e r  s i t e  m a y  d e v i a t e  f r o m  a c o m m e n s u r a t e  v a l u e ,  C o u l o m b
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c o r r e l a t i o n s  s h o u l d  n o t  b e  t h e  d o m i n a n t  d e t e r m i n a n t s  o f  t h e  

c o n d u c t i v i  t y .

An i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  1 : 3  s a l t s  o n  t h e  

b a s i s  o f  t h e  c o m m e n s u r a b i 1 i t y  o f  P o r  w i t h i n  t h e  f r a m e w o r k  o f  

t h e  m o b i l i t y  m o d e l  a p p l i e d  t o  t h e  1 : 5  s a l t s ,  c a n n o t  b e  

s a t i s f a c t o r i l y  m a d e .  I n  t h e s e  s a l t s ,  t h e  c a t i o n  l a t t i c e  

c o n t a i n s  a n  a p p r e c i a b l e  c o n c e n t r a t i o n  o f  u n q u a t e r n i s e d  b a s e  

a n d  t h e  d e g r e e  o f  o c c u p a n c y  o f  s u c h  s p e c i e s  d e t e r m i n e s  p . 

S p e c t r o p h o t o m e t r i c  a n d  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  m e a s u r e m e n t s ,  

s u g g e s t  t h a t  P ma y  b e  i n c o m m e n s u r a t e  w h i c h  w o u l d  i m p l y  a  v e r y  

l o w ,  o r  z e r o  C o u l o m b  g a p .  S i n c e  t h e s e  s a l t s  a r e  

i  s o s  t r u c t u r a  1 w i t h  t h o s e  o f  t h e  1 : 5  s e r i e s  i t  m i g h t  b e  

e x p e c t e d  t h a t  t h e  z e r o  g a p  m o b i l i t y  m o d e l  w o u l d  a p p l y  t o  t h e  

c o n d u c t i v i t y .  I f  t h i s  w e r e  s o ,  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  n e g a t i v e  

c u r v a t u r e  w o u l d  b e  s e e n  i n  t h e  l o g  cr v e r s u s  r e c i p r o c a l  

t e m p e r a t u r e  p l o t s  t h r o u g h o u t  t h e  r a n g e  1 0 0  -  3 0 0 K .  I n  f a c t  

t h e s e  p l o t s  a r e  l i n e a r  f o r  t h e  1 : 3  s a l t s ,  a t  l e a s t  a t  h i g h  

t e m p e r a t u r e s ,  w h i c h  s u g g e s t s  t h a t  a n  i n t r i n s i c  g a p  e x i s t s .

T h e s e  u n c e r t a i n t i e s  i n  t h e  i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y  

r e s u l t s  h i g h l i g h t  t h e  d i f f i c u l t i e s  i n  u n a m b i g u o u s l y  a s s i g n i n g  

m o d e l s  o f  c o n d u c t i o n  t o  o r g a n i c  s a l t s .

T h e  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  s t u d i e s  h a v e  p r o v i d e d  i n s i g h t s  

i n t o  t h e  n a t u r e  o f  t h e  s t a t e  o f  t h e  e l e c t r o n  s y s t e m s  i n  t h e  

s a l t s .

W i t h i n  t h e  i s o s t r u c t u r a  1 s e r i e s  ( S e c t i o n s  3 . 1  -  3 . 5 )  t h e
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m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  m a y  b e  r e l a t e d  t o  t h e  s p i n  

c o n c e n t r a t i o n ,  w h i c h  i s  u s u a l l y  d e t e r m i n e d  b y  t h e  

s t o i c h i o m e t r y  o f  t h e  s a l t s  a s s u m i n g  t h a t  t h e  d e g r e e  o f  c h a r g e  

t r a n s f e r ,  d o n o r  t o  a c c e p t o r ,  i s  s i m i l a r  b e t w e e n  t h e m .  I t  h a s  

b e e n  c l e a r l y  s h o w n  t h a t  t h e  s e p a r a t i o n  o f  s p i n s  d e t e r m i n e s  

t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  e x c h a n g e  i n t e r a c t i o n ,  J ,  a  p r i n c i p l e  

w h i c h  i s  e x p e c t e d  o n  t h e o r e t i c a l  g r o u n d s .  S i n c e  t h e  s e r i e s  

i s  i s o s t r u c t u r a l , a  r e l a t i o n s h i p  s h o u l d  b e  o b s e r v e d  b e t w e e n  

P , a s  a  m e a s u r e  o f  t h e  s p i n  c o n c e n t r a t i o n ,  a n d  J .  T h u s  i n  

t h e  i s o s t r u c t u r a l  s e r i e s ,  P f o l l o w s  t h e  t h e  t r e n d :

1 : 4  > 1 : 4 . 5  > 1 : 5  > 1 : 3  

w h i c h  i s  i n  e x c e l l e n t  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  o b s e r v e d  t r e n d  i n  

t h e  e x c h a n g e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  i s o s t o i c h i o m e t r i c  g r o u p s .

T h e  1 : 3  s a l t s  i n  t h e  s e r i e s  a r e  u n u s u a l  s i n c e  t h e  i n c l u s i o n  

o f  u n q u a t e r n i s e d  b a s e  i n  t h e  c a t i o n  l a t t i c e  r e d u c e s  P f r o m  

i t s  e x p e c t e d  v a l u e .  T h e s e  s a l t s  a r e  C u r i e  -  W e i s s  

p a r a m a g n e t s ,  t h a t  i s ,  t h e  s p i n - s p i n  i n t e r a c t i o n s  a r e  

r e l a t i v e l y  w e a k .  A l t h o u g h  t h e  e x c h a n g e  i n t e r a c t i o n  h a s  n o t  

b e e n  c a l c u l a t e d  f o r  t h e s e  s a l t s ,  i t  m a y  b e  s t a t e d  t h a t  J  <

0 . 0 2  e V ( t h e  i n t e r a c t i o n  i n  t h e  1 : 5  s a l t s )  a n d  t h e r e f o r e  t h e  

p o s i t i o n  f o r  t h e s e  s a l t s  i n  t h e  t r e n d  g i v e n  a b o v e  i s  

j  u s t i  f  i e d .

T h e  i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  f o r  t h e  o r g a n i c  

a l l o y  (DHPE C 1) 3 (DPE) 0 ^ 7  (TCNQ) r e m a i n s  a m b i g u o u s .  T h e  s a l t

e x h i b i t s  a  s m a l l ,  t e m p e r a t u r e  i n d e p e n d e n t  p a r a m a g n e t i s m .  

T h e  c o n d u c t i v i t y  i s  m o d e r a t e  a n d  r e c e n t  s t u d i e s  o f  t h e  

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  s u g g e s t  t h a t  t h e  s a l t  ma y  b e  m e t a l l i c .
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T h e  s u s c e p t i b i l i t y  may  t h e r e f o r e ,  b e  i n t e r p r e t e d  a s  t h e  P a u l i  

s u s c e p t i b i l i t y  o f  a m e t a l l i c  s y s t e m .  A c a l c u l a t i o n  o f  t h e  

b a n d w i d t h  i s  i n  r e a s o n a b l e  a g r e e m e n t  w i t h  t h o s e  p r e v i o u s l y  

m a d e  f o r  o r g a n i c  m e t a l s .  I t  s h o u l d  b e  n o t e d  h o w e v e r  t h a t  

p r o b l e m s  a s s o c i a t e d  w i t h  a t t e m p t i n g  t o  a s s i g n  P a u l i  b e h a v i o u r  

t o  o r g a n i c  c o n d u c t o r s  a r e  f r e q u e n t l y  

e n c o u n t e r e d - * - ^ '  1 7 6 , 1 7 8 , 1 8 3 .  I n  s e c t i o n  3 . 4  f o r  e x a m p l e ,  t h e  

m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  o f  t h e  m e t a l l i c  f o r m  o f  

( D E P E ) ( T C N Q ) ^  ^ ( ^ O J x  e x h i b i t s  a  w e a k  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  

i n s t e a d  o f  t h e  P a u l i  s u s c e p t i b i l i t y  w h i c h  m i g h t  b e  e x p e c t e d  

f o r  a  m e t a l l i c  s y s t e m .

Th e  d i a m a g n e t i s m  o f  t h e  s i m p l e  s a l t  (DHPA) (TCNQ)2 r e f l e c t s  

t h e  v e r y  s t r o n g  a n t i f e r r o m a g n e t i c  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  s p i n s  

t h a t  w o u l d  b e  e x p e c t e d  a s  a r e s u l t  o f  t h e  s h o r t  i n t e r - s i t e  

s p a c i n g  and u n i t  c h a r g e  on e a c h  s i t e .  The e l e c t r o n  s y s t e m  i s  

c o m p l e t e l y  s p i n  q u e n c h e d .

T h e  i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  d y n a m i c s  o f  t h e  s p i n  s y s t e m s  i n  

m a n y  s a l t s  o f  t h e  i s o s t r u c t u r a l  s e r i e s  h a s  b e e n  m a d e  o n  t h e  

a s s u m p t i o n  o f  a s y s t e m  o f  d e l o c a l i s e d  e x i t o n s .  T h i s  

a s s u m p t i o n  i s  b a s e d ,  i n  t h i s  w o r k ,  on  t h e  i n a p p l i c a b i l i t y  o f  

m o d e l s  w h i c h  i n v o k e  l o c a l i s e d  s p i n s .  M o r e  r i g o r o u s  e v i d e n c e  

f o r  t h e  d e g r e e  o f  l o c a l i s a t i o n  c a n  o n l y  b e  o b t a i n e d  f r o m  e s r  

s t u d i e s  on  t h e s e  s a l t s .  A t  p r e s e n t  t h e  e s r  s u s c e p t i b i l i t y  o f  

t h e  s a l t s  d i s c u s s e d  i n  S e c t i o n s  3 . 3  -  3 . 5  h a v e  n o t  b e e n

d e t e r m i n e d  a n d  t h u s  t h e  a s s i g n m e n t  o f  a d e l o c a l i s e d  e x c i t o n  

m o d e l  may  b e  m a d e  o n l y  t e n t a t i v e l y .
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T h e  l o w  t e m p e r a t u r e  e s r  s p e c t r u m  o f  ( E t 2 ? h 2 P ) ( T C N Q ) 2  d o e s  

n o t  s h o w  z e r o  f i e l d  s p l i t t i n g  l i n e s  a n d  t h e  s p i n  s y s t e m  i n  

t h i s  s a l t  m a y  b e  d e s c r i b e d  a s  c o n s i s t i n g  o f  d e l o c a l i s e d  

t r i p l e t  e x c i t o n s .  T h e  v a l u e  o f  J  d e t e r m i n e d  b y  e s r  i s  i n  

e x c e l l e n t  a g r e e m e n t  w i t h  t h a t  f o u n d  i n  t h i s  w o r k ,  b y  s t a t i c  

s u s c e p t i b i l i t y  m e a s u r e m e n t s .  T h u s ,  t h e  a s s i g n m e n t  o f  t h e  

B u l a e v s k i i  m o d e l  o f  d e l o c a l i s e d  s p i n s  t o  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  

i n  t h e  s a l t  m a y  b e  m a d e  w i t h  g r e a t e r  c o n f i d e n c e .  I t  i s  o f  

i n t e r e s t  t h a t  t h e  s t r u c t u r a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h i s  s a l t  a r e  

n o t  d i s s i m i l a r  t o  t h o s e  o f  t h e  i s o s t r u c t u r a l  s e r i e s  o f  s a l t s  

f o r  w h i c h  a d e l o c a l i s e d  e x c i t o n  m o d e l  w a s  a s s i g n e d  o n l y  

t e n t a t i v e l y .  I t  w o u l d  b e  o f  v a l u e  t o  s t u d y  t h e  e s r  

s u s c e p t i b i l i t y  o f  t h e s e  s a l t s  t o  s e e  i f  t h e  s t r u c t u r a l  

f e a t u r e s  ma y  b e  r e l a t e d  t o  t h e  e x i s t e n c e  o f  d e l o c a l i s e d  s p i n  

s y s t e m s .

T h e  c o r r e l a t i o n  o f  s t r u c t u r a l  c h a r a c t e r i s t i c s  w i t h  m a g n e t i c  

p r o p e r t i e s  h a s  b e e n  p o s s i b l e  i n  o n e  s a l t  o f  a  s e r i e s  

p o s s e s s i n g  o r d e r e d  s t r u c t u r e s ,  d i s c u s s e d  i n  S e c t i o n  3 . 6 .  I t  

h a s  b e e n  s h o w n  t h a t  a n  a n a l y s i s  o f  t h e  TCNQ b o n d  l e n g t h s  ma y  

b e  u s e d  t o  i d e n t i f y  p a r t i a l  l o c a l i z a t i o n  o f  c h a r g e  o n  

s p e c i f i c  TCNQ s i t e s .  I n  k n o w i n g  t h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  a n d  

t h e  l o c a t i o n  o f  r e g i o n s  o f  h i g h  s p i n  d e n s i t y  i t  h a s  b e e n  

p o s s i b l e  t o  e x p l a i n  t h e  o b s e r v e d  s u s c e p t i b i l i t y  i n  t e r m s  o f  

t h e s e  s p a t i a l  c o n s i d e r a t i o n s .  T h u s  i n  C P P - T C N Q 4 , f o r  

e x a m p l e ,  t h e  p o o r  o v e r l a p  b e t w e e n  n e i g h b o u r i n g  s i t e s  o f  h i g h  

s p i n  d e n s i t y  r e s u l t s  i n  a r e l a t i v e l y  l o w  e x c h a n g e  

i  n t e r a c t  i  o n .
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7 3 .  J . B . T o r r a n c e  A c c . C h e m . R e s .  12, N o . 3 ,  7 9 ,  ( 1 9 7 9 )
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APPENDI X I_: F r a c t i o n a l  P o s i t i o n a l  P a r a m e t e r s ,  B o n d  D i s t a n c e s
a n d  A n g l e s  o f  [DHPA] [TCNQ] 2

TABLE 1

F i n a l  f r a c t i o n a l  p o s i t i o n a l  p a r a m e t e r s  (x 1 0 4 ) w i t h  e . s . d . s  
i n  p a r e n t h e s e s .

X y z

c 1) 2 6 2 9 1) 3 2 8 0 2) 3 9 7 1 1
c 2) 2 9 2 6 1) 4 4 1 4 2) 4 5 7 0 1
c 3) 3 3 2 6 1) 3 7 8 1 2) 4 9 9 9 1
c 4) 3 4 6 6 1) 1 9 6 6 2) 4 8 5 4 1
c 5) 3 1 6 6 1) 825 2) 4 2 7 4 1
c 6) 2 7 6 2 1) 1 4 6 1 2) 3 8 5 2 1
c 7) 2 2 1 9 1) 3 9 6 9 2) 3 5 2 2 1
c 8) 2 0 9 9 1) 5 8 1 1 3) 3 6 2 3 1
c 9) 1 9 1 6 1) 2 9 3 9 2) 2 8 9 3 1
c 1 0 ) 3 8 9 7 1) 1 3 4 7 3) 5 2 4 1 1
c 11) 4 2 0 2 1) 2 4 8 5 3) 5 8 0 0 1
c 1 2 ) 4 0 5 6 1) - 3 8 6 3) 5 0 1 1 1
c 13) 1 0 9 8 1) 16 0 7 3) 7 2 8 1 1
c 1 4 ) 851 1) 3 1 4 4 3) 7 3 6 7 1
c 15) 413 1 ) 3 2 6 1 2) 6 9 1 9 1
c 16 ) 241 1) 1 7 7 2 2) 6 3 9 6 1
c 17) 499 1) 258 3) 6 3 2 6 1
c 18) 126 1) 4 9 1 2 2) 7 0 1 7 1
N 1) 2 0 0 0 1) 7 3 1 0 3) 3 6 9 6 1
N 2) 1 6 6 3 1) 2 1 6 0 3) 2 3 6 7 1
N 3) 4 4 5 0 1) 3 4 1 5 3) 6 2 4 6 2
N 4) 4 1 8 5 1) - 1 7 9 1 3) 4 8 1 4 2
N 5) 919 1 ) 223 2) 6 7 6 1 1
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TABLE 2
O p.

B o n d  d i s t a n c e s  (A) a n d  a n g l e s  ( u ) ,  w i t h  s t a n d a r d  d e v i a t i o n s  
i n  p a r e n t h e s e s ,  o f  t h e  TCNQ m o i e t y .

N O ) N ( 3 )

C (8) C(2) C O OC (3)

C O )C (7) C(4) C O O )

C (9) C (6) C( 12)C (5)

N (2) N ( 4 )

( a )  D i s t a n c e s
C ( 1 — C ( 2  ) 1 .  427  ( 2 ) C ( 7 ) — C ( 8 ) 1 .  4 2 3  (3 )
C ( 1 — C (6  ) 1 . 4 1 9  (2) C ( 7 ) — C (9)  1 . 4 1 6  (2)
C ( 1 — C ( 7) 1 . 4 1 1  ( 2) C ( 8 ) — N ( 1)  1 . 1 5 6 ( 3 )
C (2 — C ( 3 ) 1 .  363  (2) C ( 9 ) — N( 2 )  1 . 1 5 1  (2)
C (3 — C ( 4 ) 1 .  427  (2) C ( 1 0 ) - C ( l l )  1 . 4 1 5  ( 3)
C (4 — C(  5) 1 . 4 2 1  ( 2 ) C ( 1 0 ) - C ( 12 )  1 . 4 1 2  (3)
C (4 — C ( 1 0 ) 1 . 4 1 9  (2) C ( l l ) - N ( 3 )  1 . 1 4 8  ( 3)
C (5 — C ( 6  ) 1 .  370  (2) C ( 1 2 ) -N (4)  1 . 1 4 9  (3)

(b) A n g l e s
C ( 2 ) - - C 1 ) — C ( 6  ) 1 1 7 . 5  (1) C ( 1)  — C (7 ) — C ( 8  ) 1 2 1
C ( 2 ) - - C 1 ) — C ( 7 ) 1 2 0 . 3  ( 1 ) C ( 1)  — c  ( 7 ) — C (9) 123
C ( 6 ) - - C 1 ) —  C ( 7) 1 2 2 . 1  ( 1 ) C (8  ) — C (7 ) — C (9 ) 1 1 5
C ( 1)  — C 2 ) —  C ( 3) 1 2 1 . 3  ( 2 ) C ( 7 ) — C ( 8 ) - - N ( 1) 179
C ( 2 ) - - C 3 ) — C (4) 1 2 1 . 1  ( 2 ) C ( 7 ) ~ C ( 9 ) — N( 2 ) 1 7 7
C ( 3 ) — C 4 ) — C ( 5 ) 1 1 7 . 7  (1) C ( 4 )  — C ( 1 0 ) - C  ( 1 1 ) 1 2 1
C ( 3 ) - - C 4 ) — C (10 ) 1 2 1 . 0  ( 2 ) C (4 ) — C (10 ) - C  ( 12  ) 1 2 1

c  ( 5 ) —  c 4 ) - - C  ( 1 0 ) 1 2 1 . 3  ( 2 ) C ( l l ) - C ( 1 0 ) - C  ( 1 2 ) 117
C ( 4 ) - - C 5 ) - - C  ( 6 ) 1 2 1 . 0  ( 2 ) C ( 10 ) - C ( 1 1 )  - N (3 ) 1 7 9
C ( 1)  — C 6 ) —  C ( 5 ) 1 2 1 . 4  ( 2) C ( 1 0 ) - C ( 1 2 ) - N ( 4) 179 3(2)
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TABLE 3

B o n d  d i s t a n c e s  (A)  a n d  a n g l e s  ( ° ) ,  w i t h  t h e  s t a n d a r d  
d e v i a t i o n s  i n  p a r e n t h e s e s ,  o f  t h e  DHPA d i c a t i o n .

C( 13) C( 14)

N ( 5 ) C( 15) C( 18)

C( 17) C( 16)
C ( 1 8 1)

C ( 1 3 ) - C  (14 ) 
C ( 13 ) - N ( 5)
C ( 1 4 ) - C ( 1 5 )  
C ( 1 5 ) - C ( 16 )

( a )  D i s t a n c e s  
1 .  363  (3 ) C ( 1 5 ) - C  ( 1 8 )  1 .  5 0 2  (3 )
1 .  333  (3)  C ( 1 6 ) - C  ( 17 )  1 .  3 6 5 ( 3 )
1 . 3 9 2 ( 3 )  C ( 1 7 ) - N ( 5 )  1 . 3 3 6 ( 3 )
1 .  389  ( 2)  C ( 1 8 ) - C ( 18 ' ) 1 .  549  (4)

C ( 14 ) - C  ( 13 ) -N (5 )
C ( 1 3 ) - C  ( 1 4 ) - C  ( 1 5 )  
C ( 1 4 ) - C ( 1 5 ) - C ( 1 6 )  
C ( 1 4 ) - C  ( 1 5 ) - C  ( 18 )  
C ( 1 6 ) - C ( 1 5 ) - C ( 1 8 )

( b)  A n g l e s
1 1 9 . 7 ( 2 )  C ( 1 5 ) - C ( 1 6 ) - C ( 1 7 )  1 2 0 . 3 ( 2
1 2 0 . 1 ( 2 )  C ( 1 6 ) - C ( 1 7 ) - N ( 5)  1 1 9 . 4 ( 2
1 1 7 . 9  (2)  C ( 1 5 ) - C ( 1 8 ) - C ( 1 8 ' )
1 2 1 . 8 ( 2 )  C ( 13  ) - N (5 ) — C ( 17  ) 1 2 2 . 6 ( 2
1 2 0 . 4  (2)
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APPENDIX 11: BASIC Programme used for Processing of Raw Dat

CONDAT I

10 OPEN 2,4,0
40 LETK == 0
50 DIM R (125)
60 DIM T (125)
72 PRINT "WHAT IS THE DATE"
73 INPUT F $
75 PRINT "WHAT IS THE RUN CODE"
76 INPUT c $
80 PRINT "ENTER THE ROOM TEMP RES
85 INPUT A
87 LET A = A * 1000
92 PRINT "ENTER - 1 WHEN FINISHED'
95 FOR L = 1 TO 125
97 PRINT "TEMP"
100 INPUT T (L)
105 I FT (L) = -1 THEN 130
107 PRINT "RESISTANCE"
110 INPUT R (L)
115 IF R (L) = -1 THEN 130
117 LET R(L)* 1000
120 LETK == K + 1
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1 2 5  NEXT L

1 3 0  PRI NT "ARE YOU READY FOR A PRINTOUT"

1 3 7  INPUT B$

1 4 0  I F B$  = "NO" THEN 210

1 4 5  PRI NT "WHAT I S  THE COMPOUND UNDER STUDY"

1 5 0  INPUT M$

1 5 4  GOSUB 250

1 5 5  P R I N T  # 2 ,  F $ ,  " RE S UL T S  FOR"  M$,  " CODE"  C $ ,  " RES ( 3 0 0 K )  

I S "  A

156  PRI NT # 2 ,  "TEM P (K) " ,  " RES( OHMS) " ,  " 1 0 0 0 / T " ,  "NORM COND",  

"LOG N. C . "

1 8 0  FOR L = 1 TO K

1 8 5  LET S = A / R  (L)

1 9 0  LET C = LOG ( S) / LOG (10)

1 9 5  P R I N T  2 ,  T (L) , R ( L ) , 1 0 0 0 / T ( L ) ,  S , C ,

2 00  NEXT L

2 25  PRI NT "END OF PROGRAM" : GOTO 7 0 0

2 4 0  REM: ALLOCATE PROBE PDS TO LINEAR V VS T PLOT

2 5 0  FORL = 1 TO K

2 6 0  I FT ( L ) = > 0 .  2 4 8  THEN I FT ( L ) < = 1 8 . 5 6 0  GOTO 3 6 0  

2 7 0  I FT (L) = > 1 8 . 5 6 1  THEN I FT ( L ) < = 3 9 . 7 6  GOTO 3 7 0  

2 8 0  I FT ( L ) = > 3 9 . 7 7  THEN I FT ( L ) < 6 0 .  23 GOTO 3 8 0  

2 9 0  I FT ( L ) = > 6 0 . 2 3 1  THEN I F T L ( L )  < = 8 0 . 2 7  GOTO 3 9 0  

3 0 0  I FT ( L ) = > 8 0 .  2 7 1  THEN I F T ( L )  < = 1 0 0  GOTO 4 0 0  

3 1 0  I FT ( L ) = > 1 0 0 . 0 0 1  THEN I F T L ( L )  < = 1 1 9 . 4  GOTO 4 1 0  

3 2 0  I FT ( L ) = > 1 1 9 . 4 0 1  THEN I FT ( L ) > = 1 3 8 . 5  GOTO 4 2 0  

3 3 0  I FT ( L ) = > 1 3 9 . 5 0 1  THEN I FT ( L ) > = 1 5 3 . 9 3 3  GOTO 4 3 0  

340  PRI NT "OUT OF RANGES" T (L)
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350 NEXT L 
355 RETURN
357 REM:CALCULATE TEMPERATURES FROM PROBE PDS.
360 LET T (L) = T (L) * 2.2936 + 30.6312 : GOTO
370 LET T (L) = T(L)* 2.3587 + 29.4262 : GOTO
380 LET T (L) = T (L) * 2.5 + 22.525 : GOTO 350
390 LET T (L) = T(L)* 2.439 + 26.2988 : GOTO :
400 LET T (L) = T (L) * 2.5394 + 19.264 : GOTO :
410 LET T (L) = T(L)* 2.5773+ 15.468 : GOTO 3:
420 LET T (L) = T (L) * 2.6178 + 10.6437 : GOTO
430 LET T (L) = T (L) * 2.6568 + 5.2404 : GOTO :
700 END
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APPENDI X A b b r e v i a t i o n s  a n d  F u l l  N a m e s  o f  D o n o r s  a n d
A c c e p t o r s  R e f e r r e d  t o  i n  t h e  T e x t

DONORS

Ad ....................  A c r i d i n i u m
BAd ..................... B e n z a c r i d i n i u m
BEDt  ..................... B i s - e t h y l e n e d i t h i o l o - t e t r a t h i a f u l v a l e n e
DBuPE   l , 2 - B i s ( N - n  b u t y 1 - 4 - p y r i d i n i u m ) e t h y  1 e n e
DEPA ..................... 1 , 2 - B i s ( N - e t h y l - 4 - p y r i d i n i u m ) e t h a n e
DEPE ..................... 1 , 2 - B i s ( N - e t h y l - 4 - p y r i d i n i u m ) e t h y l e n e
DEPP ..................... l , 3 - B i s ( N - n  p r o p y l - 4 - p y r i d i n i u m ) p r o p a n e
DHPA ..................... 1 , 2 - B i s ( 4 - p y r i d i n i u m ) e t h a n e
DHPE ..................... 1 , 2 - B i s ( 4 - p y r i d i n i u m ) e t h y l e n e
DMBP ..................... N , N ' - d i m e t h y l - 4 - b i p y r i d i n i u m
DMM ..................... d i m e t h y l m o r p h o l i n i u m
DM PA ..................... 1 , 2 - B i s  ( N - m e t h y l - 4 - p y r i d i n i u m ) e t h a n e
DMPE ....................  1 , 2 - B i s ( N - m e t h y l - 4 - p y r i d i n i u m ) e t h y l e n e
DMPP ....................  1 , 3 - B i s ( N - m e t h y l - 4 - p y r i d i n i u m ) p r o p a n e
DPPE ....................  1 , 2 - B i s ( N - n  p r o p y l - 4 - p y r i d i n i u m ) e t h y l e n e
DPPP ....................  l , 3 - B i s ( N - n  p r o p y l - 4 - p y r i d i n i u m ) p r o p a n e
E t 2 P h 2 P ....................  d i e t h y l d i p h e n y l p h o s p h o n i u m
HMTSF ....................  h e x a m e t h y l e n e  t e t r a s e l e n a f u l v a l e n e
HMTTF ....................  h e x a m e t h y l e n e  t e t r a t h i a f u l v a l e n e
MEM ....................  m e t h y l e t h y l m o r p h o l i n i u m
Me 2 P h 2 P ....................  d i m e t h y l d i p h e n y l p h o s p h o n i u m
M o r p h .  ....................  m o r p h o l i n i u m
NEQn ....................  N - e t h y l q u i n o l i n i u m
NMAd ..................... N - m e t h y l a c r i d i n i u m
NMePy ....................  N - m e t h y l p y r i d i n i u m
NMP ..................... N - m e t h y l p h e n a z i n i u m
NMQn ....................  N - m e t h y l q u i n o l i n i u m
NPr Qn  ....................  N - p r o p y l q u i n o l i n i u m
Qn ....................  q u i n o l i n i u m
TEA....................................... t r i e t h y l a m m o n i u m
TMA ....................  t r i m e t h y l a m m o n i u m
TMPD ....................  N, N, N 1 , N 1- t e t r  a m e t h y 1 - p - p h e n y l e n e d  i  am i  n e
TMTSF ....................  t e t r a m e t h y l t e t r a s e l e n a f u l v a l e n e
TMTTF ....................  t e t r a m e t h y l t e t r a t h i a f u l v a l e n e
TSF ....................  t e t r a s e l e n a f u l v a l e n e
TTF ....................  t e t r a t h i a f u l v a l e n e
t - T T F  ....................  t r i m e t h y l e n e - t e t r a t h i a f u l v a l e n e
M e E t - t - T T F ............  me t h y  1 - e t h y l - t r i m e t h y  l e n e  - t e t r a t h i a f u  1 v a l e n e
TTT ..................... t e t r a t h i a t e t r a c e n e

ACCEPTORS

DMTCNQ ....................  d i m e t h y l t e t r a c y a n o - p - q u i n o d i m e t h a n e
TCNQ............... ..................... t e t r a c y a n o - p - q u i n o d i m e t h a n e
TCNQF ̂  ....................  t e t r a f l u o r o t e t r a c y a n o - p - q u i n o d i m e t h a n e
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APPENDIX IV: Statement of Postgraduate Studies Undertaken

The Author Has;
(a) Completed a computing course for BASIC programming
(b)Participated in research colloquia and conferences and 

has presented a colloquium on his own work
(c) Attended post-graduate solid state lectures
(d) For a full reading list see references on pages 208-220 

in main text


