
Steuerung der elektronischen Struktur organischer Leiter 
am Beispiel von [NMP] FCNQ]-Charge-Transfer-Komplexen 

Von Joel S. Miller* und Arthur J. Epstein 

Der Austausch von Kationen gegen Neutralmolekiile Phnlicher Form und Polarisierbarkeit 
in einem hochleitfahigen (,,metallischen") organischen Charge-Transfer-Komplex ermog- 
licht die gezielte Einstellung von dessen elektronischer Struktur vom viertel- zum halbge- 
fiillten Band. Verwirklicht wurde dieses Konzept in idealer Weise am N-Methylphenazini- 
um(NMP)-Salz des Tetracyanchinodimethan(TCNQ)-Anions; bei diesem Salz la& sich das 
Kation partiell gegen Phenazin austauschen. Eine detaillierte Untersuchung der optischen, 
elektrischen und magnetischen Eigenschaften der so erhaltenen leitfahigen molekularen 
Festkorper fiihrte zu einem besseren Verstandnis der Physik eindimensionaler organischer 
Leiter und zur Neuinterpretation des Mechanismus des Elektronentransports in diesen 
Festkorpern. Es wurden Phlnomene wie der Ubergang von einem ,,Zwei-Ketten-Leiter" mit 
niedriger Coulomb-AbstoOung zum ,,Ein-Ketten-Leiter" mit hoher Coulomb-AbstoDung 
und ein durch Solitonen unterstiitzter Elektronentransport beobachtet. 

1. Einleitung 

Neue quasi-eindimensionale (1 D) Materialied'] sind er- 
forderlich, um die herausragenden Eigenschaften verste- 
hen zu konnen, die mit der Eindimensionalitat zusammen- 
hangen. Bis heute sind eine Vielzahl eindimensionaler leit- 
fahiger Charge-Transfer-Substanzen untersucht worden: 
organische, z. B. Tetrathiafulvalen (TTF) und 7,7,8,8- 
Tetracyan-p-chinodimethan (TCNQ), anorganische, z. B. 
[K2Pt(CN)4Bro.3. 3 H20]  (KCP), und kovalent-polymere, 
z. B. Poly(thiazyl), (SN), und dotiertes Polyacetylen 
(CH)x[*-71. Jedoch sind aufgrund grol3er Unterschiede in 
der elementaren Zusammensetzung, der Bindungsarten, 
der daraus folgenden Bandabstande (siehe Tabelle l), der 

Tabelle 1, Rototypen eindimensionaler Leiter. 

Substanzklasse Bindungsart Bandbreite 
(Leitende Kette) (Orbitale) [eW 

Organisch (basierend auf TCNQ) pz(bzab21) 0.2- 1.0 

Anorganisch (basierend auf TCP [a]) d,z(%-aJ 4 
Polymer [(SN). oder (CH).] [b] kovalente Bindungen 5-10 

sp2/p,/d 

[a] TCP- Tetracyanoplatinat. [b] Intermolekular. 

unterschiedlichen Stochiometrie und Kristallstrukturen de- 
taillierte Vergleiche zwischen und innerhalb dieser Sub- 
stanzklassen nur schwer anzustellen. Wir wendeten des- 
halb eine besondere Strategie an. Wir untersuchten die 
physikalischen Eigenschaften nur als Funktion der Band- 
besetzung, d. h. der Fermi-Energie. 

Anders als bei klassischen Halbleitern, z. B. Silicium, bei 
denen die Anzahl der Elektronen im Leitungsband leicht 
variiert werden kann, z. B. durch Dotierung mit (relativ zu 
Si) elektronenarmen (z. B. Ga) oder elektronenreichen 
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(2.B. As) Elementen, war eine gezielte Veranderung der 
Bandbesetzung bei molekularen Materialien bisher nicht 
bekannt. 

In diesem Aufsatz berichten wir zusammenfassend uber 
die chemischen und physikalischen Eigenschaften einer 
Reihe von Stapelmaterialien - Kationen und Anionen bil- 
den im Kristall separate Stapel - mit variabler Bandbeset- 
zung. Die Ergebnisse der Untersuchungen dieser unge- 
wohnlichen Systeme forderten das Verstandnis einiger zen- 
traler Punkte bei organischen Leitern einschliefllich der 
Rolle der Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektronen, 
der Effekte struktureller Fehlordnungen, der Rolle der So- 
litonendefekte bei nahezu kommensurabel gefiillten Ban- 
dern und des Mechanismus fur den Ladungstransport. 

2. Design eines organischen Leiters 
mit variabler Bandbesetzung 

Um isomorphe Serien von Komplexen zu synthetisieren, 
die sich nur im Besetzungszustand des Leitungsbandes un- 
terscheiden, ist es notwendig, strukturelle Aspekte eines 
solchen Systems zu betrachten, wie zum Beispiel bei den 
getrennten 1D-Anionen- (z. B. TCNQe) und Kationensta- 
peln in Abbildung la. Entfernt man ein delokalisiertes Va- 
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Abb. I .  a) Beispiele von eindimens~onalen Charge-Transfer-Salzen mit ge- 
trennten Kationen- (2.B. [NMP]') und Anionenstapeln (z. B. [TCNQ]Oe). b) 
Entfernen eines Elektrons aus dem Anionen- und eines Kations aus dem 
Kationenstapel ergibt weniger als ein Valenzelektron pro Anion im Anionen- 
und eine Leerstelle im Kationenstapel (c). d) AuffUllen der Leerstelle mit 
einem Neutralmolekiil stabilisiert die Struktur. 
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lenzelektron von einem Anion (Abb. Ib), ist im Mittel we- 
niger als ein Valenzelektron pro Anionenplatz vorhanden. 
Dies verringert die Coulomb-AbstoBung unter den Valenz- 
elektronen und stabilisiert das System: es muB jedoch, um 
den Ladungsverlust auszugleichen, ein Gegenion entfernt 
werden. Die einfache Entfernung eines Kations wiirde zu 
einer kristallographischen Fehlstelle (Abb. lc) und zum 
Zusammenbruch der Elementanelle fiihren. Die Struktur 
sollte sich jedoch stabilisieren lassen, wenn ein Neutralmo- 
lekiil, das dem entfernten Kation in GrbBe, Form und Po- 
larisierbarkeit ahnelt, die Kationenliicke ausfiillen konnte 
(gestrichelte Linie in Abb. Id). Durch gezielte Verande- 
rung der Anzahl der Neutralmolekiile, die die Kationen er- 
setzen, kannte die Anzahl der Elektronen im Leitungsband 
eingestellt werden. Damit kbnnte auch die Fermi-Energie 
moduliert und die physikalischen Eigenschaften konnten 
beeinfluBt werden. 

3. Synthese eines organischen Leiters 
mit variabler Bandbesetzung 

Mit diesem Konzept im Sinn wurde eines der ersten 
TCNQ-Salze [NMP] [TCNQ]["I ([NMP]" = N-Methylphen- 
azinium 1) als Modellsystem ausgewihlt. Die Struktur von 
[NMP][TCNQ] (Abb. 2) zeigt, dal3 fur die NMP-Methyl- 
gruppe zwei Orientierungen moglich sind; es ist jedoch 
eine lokale Ordnung vorhanded9! Ersetzt man [NMP]@ 
durch Phenazin (Phen) 2, dann entspricht dies den im vo- 
rigen Abschnitt erwahnten Design-Kriterien, da Phenazin 
eine ahnliche GroBe, Form und Polarisierbarkeit wie 
(NMP]@l'ol hat und eine reichhaltige Donor-Acceptor-Che- 
mie aufweist["l. 

Abb. 2. Kristdllscruktur von [NMP][TCNQ]. a) Seitenansicht, b) Aufsicht. 
Zwei mbgliche Positionen der [NMP]"-Methylgruppe sind mit 0 gekenn- 
zeichnet. 

Durch Reaktion von Phen, [NMP]", TCNQ und 
[TCNQloe in Acetonitril konnten schwarze, nadelfarmige 
Kristalle von [NMP], -.[Phen],[TCNQ] erhalten werden; 
sie wurden durch Rbntgen-Strukturanalyse und Absorp- 
tionsspektroskopie (in Lbsung) charakterisiert. Obwohl die 
Kristalle wie [NMP][TCNQ]-Kristalle aussehen, beweisen 

die Absorptionsspektren die Anwesenheit von Phenazin 2 
(a,,,., = 347.5 nm) neben N-Methylphenazinium-Ionen 1 

[NMP]' Phen [R2PhenIo@ 

CH, R 

1 

R 

2 3 

(Amax =259 nm). Das AusmaB des [NMP]"/Phen-Aus- 
tauschs (x) konnte aus der 842-nm-Absorption von 
[TCNQ]Oerlol oder aus der Verschiebung der a,-Schwin- 
gung bei 1420 cm-' von [NMP][TCNQ]["l bestimmt wer- 
den. Die Parameter der Elementarzelle (Tabelle 2) zeigen, 
daB fur die Fiille x = 0.26 und 0.46 die Substanzen mit dem 
gut charakterisierten [NMP][TCNQ] (x =0) isomorph sind. 
Es konnte also eine isomorphe Sene von lD-Materialien 
hergestellt werden, die sich in erster Naherung nur im Be- 
setzungszustand des Leitungsbandes unterscheiden und 
die eine detaillierte Untersuchung der physikalischen Ei- 
genschaften als Funktion der Fermi-Energie ermoglich- 
ten. 

Tabelle 2. Parameter der Elementanelle von [NMPl, - .[PhenJ.[TCNQ]. 

Parameter x=o.oo x = 0.26 x - 0.46 

a [+I 3.8682(4) 3.890(8) 3.865(7) 
b [+I 7.7807(8) 7.799(3) 7.611(32) 
f IAI 15.735(2) 15.706(6) 16.329(51) 

P ["I 92.67( 1) 92.96( 13) 91.53(31) 
Y I"1 95.38( 1) 95.45(2) 94.654 20) 

a ["I 91.67( 1) 91.75(6) 93.73(49) 

v [A'] 470.7 473.4 477.4 

Bis zu fiinfzig Prozent des [NMP]@ in [NMP][TCNQ] 
lassen sich durch Phenazin ersetzen. Auf diese Weise kbn- 
nen Substanzen untersucht werden, deren Bandbesetzung 
kontinuierlich von Halb- bis Viertelbesetzung['21 variiert. 
Wir haben kiirzlich gezeigt, dal3 das Kation [NMP]@ in 
[NMP][TCNQ] nicht nur durch Phenazin, sondern auch 
durch 9-Methylanthracen, 9,10-Dimethylanthracen, 9-Me- 
thylacridin etc. ersetzt werden kann; in allen Fallen andert 
sich der Besetzungszustand des Leitungsbandes. Uber den 
Ersatz von [NMP]" durch substituierte 5,lO-Dihydro- 
phenazin-Kationen [R,Phen]'" (R= Me, Et) 3 zu 
[R2Phen), -JPhen],[TCNQ] wurde berichtet, jedoch konnte 
y nicht variiert werden (R=Me:  y=0.50 und R-Et: 
y =0.45)1'31. Die [R2Phen], -,[Phen]JTCNQ]-Komplexe kri- 
stallisieren in getrennten Kationen- ([R2PhenIQ"/Phen) 
und Anionenstapeln, obwohl [R2Phen]o"[TCNQ]0" (d. h. 
y=O) eine alternierende . . .DADA.. --Struktur auf- 
wei~t['~-' ']. Da y nicht verilndert werden kann und nur we- 
nig iiber physikalische Messungen berichtet wurde, kon- 
zentrieren wir uns in diesem Aufsatz auf die 
[NMP], - x[Phen],[TCNQ]-Charge-Transfer-Salze. 

4. Einblick in physikalische Vorgange 

Die einfache Zuganglichkeit von Salzen der allgemeinen 
Formel [NMP], px[Phen]x[TCNQ] (0.5 > x 1 0 )  hat eine er- 
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schopfende Untersuchung der elektrischen, optischen und 
magnetischen Phanomene an diesem Prototyp eines 1 D- 
Leiters ermoglicht. Die Ergebnisse haben zu einem einge- 
henden Verstandnis der Physik und vor allem zu einer 
Neuinterpretation des Mechanismus des Elektronentrans- 
ports in ID-Leitern gefuhrt. Im Folgenden geben wir einen 
Uberblick uber einige der Eigenschaften und diskutieren 
deren Bedeutung. 

4.1. Veranderung der elektronischen Struktur mit der 
Dichte der Leitungselektronen 

Bevor wir die ungewohnlichen Eigenschaften des 
[NMP], -.[Phen],[TCNQ]-Systems diskutieren, sei noch 
einmal kurz zusammengefaBt, was wir iiber die elektroni- 
sche Struktur von Festkorpern wisseni3"). In einem isolier- 
ten Molekul hat jedes Orbital, das rnit zwei Elektronen be- 
setzt ist, eine genau definierte Energie. Wenn sich zwei 
Molekule so nahe kommen, daB ihre energiereichsten be- 
setzten Orbitale uberlappen, dann spalten deren Energieni- 
veaus auf; kommt ein drittes Molekul hinzu, so spalten die 
entsprechenden Niveaus in drei Komponenten auf. In ei- 
nem Festkorper aus 2.B. 10'' Molekulen sind diese Ni- 
veaus so zahlreich und so nahe beieinander, da13 sie effek- 
tiv ein kontinuierliches Band bilden, das bei einem System 
aus N Molekiilen rnit 2N Elektronen besetzt werden kann. 
Wenn jedes Molekul in diesem Festkorper im hochsten be- 
setzten Orbital nur ein Elektron hat, wird das betreffende 
Band nur halb besetzt sein['61. 

Der Besetzungsgrad dieses Bandes bestimmt die elektri- 
schen Eigenschaften. Leitung kann weder bei einem leeren 
Band (weil keine Elektronen vorhanden sind) noch bei ei- 
nem vollen (weil bei Vollbesetzung die Elektronen keine 
Bewegung mehr durchfiihren ktinnen) stattfinden. Ein Me- 
tall hat ein teilweise besetztes Band, in dem die Elektronen 
eine gewisse Geschwindigkeit erhalten konnen, wenn ei- 
nige von ihnen zu geringfiigig hoheren Energien innerhalb 
des Bandes angehoben werden. Ein Isolator hat nur voll- 
besetzte und leere Bander, die energetisch sehr verschie- 
den sind. Ein Halbleiter ist einem Isolator ahnlich, nur ist 
der Energieunterschied zwischen vollem und leerem Band 
kleiner, und er hat einige bewegliche Ladungstrager. Diese 
Ladungstrager werden durch Verunreinigungen, Defekte, 
Stochiometrieabweichungen oder durch die Anregung von 
Elektronen vom hochsten besetzten Band (Valenzband) 
zum niedrigsten unbesetzten Band (Leitungsband) einge- 
fuhrt. 

Bei einem Metall sind die leeren und die besetzten Zu- 
stlnde beim hochsten besetzten Energieniveau, der Fermi- 
Energie, degeneriert. Bei einer linearen Aneinanderrei- 
hung von Molekiilen (Stapel- oder Kettenanordnung) kann 
diese Degeneration aufgehoben werden, indem der gleich- 
maBige Abstand der Molekiile zu einem sich periodisch 
andernden Abstand wird, z. B. durch Dimerisieren. Diese 
,,Peierls-Verzerrung" emiedrigt die Energie der besetzten 
Zustande und hebt die der unbesetzten an["] 

Die diffuse Rontgenstreuungi'*] ermoglicht die Beobach- 
tung von feinen Periodizitaten im Molekiilabstand entlang 
der Kette, die eine Folge der Peierls-Verzerrung sind. Die 
Lange der Wiederholungseinheit der Verzerrung liefert ein 
direktes Ma13 der Elektronenanzahl im teilweise besetzten 

' 

Energieband (der Grad der partiellen OxidatiodReduk- 
tion). Zum Beispiel wurde der 1 D-Charakter von 
[TTFJ[TCNQ] rnit einem Charge-Transfer-Grad von 0.59 
durch diffuse Rontgenstreuung bestimmt['M". Bei einigen 
Substanzen wurde als ,,streuende Einheit" die halbe Lange 
der Wiederholungseinheit beobachtet, die man bei einer 
normalen Peierls-Verzerrung erwartet["*]. Es war postuliert 
worden, dalj dies auftreten wurde, wenn die Coulomb-Ab- 
stoBung U zwischen zwei Elektronen in derselben Einheit 
vie1 groBer ist als die Ausdehnung der Energieniveaus, d. h. 
die Bandbreite W ' I 9 ] .  Die Faktoren, die die relative GroBe 
von U und W bestimmen, waren nur wenig verstanden, bis 
die Einblicke, die durch unsere detaillierten Untersuchun- 
gen an [NMP], -,[Phen],[TCNQ] ermoglicht wurden, Auf- 
schluB gaben. 

Die Untersuchung der temperaturabhangigen dynami- 
schen Eigenschaften von [NMP], -,[Phen],[TCNQ] ent- 
hullte einzigartige Eigenschaften der elektronischen Insta- 
bilitaten von l D-Leitern, die zuvor nicht beobachtet wor- 
den warenl2"]. Die diffuse Rontgenstreuung durch ,,norma- 
le" Peierls-Periodizitaten und Periodizitaten rnit dem hal- 
ben Abstand ist oft rnit dem unabhangigen Verhalten des 
Donor- und Acceptorstapels in Zwei-Ketten-Leitern, z. B. 
[TTFI[TCNQ], in Verbindung gebracht worden; es ist aber 
vorstellbar, dan beide Anomalien in einem Stapel auftre- 

Die Untersuchungen an [NMP], -,[Phen],[TCNQ] 
zeigten, daI3 hier der letztgenannte Fall zutrifft. 

Untersuchungen der diffusen Rontgenstreuung bewie- 
sen, daB in [NMP][TCNQ] (x=O) ein partieller Charge- 
Transfer mit 213 Elektron pro TCNQ- und 113 Elektron 
pro NMP-Molekiil stattfindet[21.221. Wenn [NMPJe durch 
Phenazin ersetzt wird, werden Elektronen aus dem Lei- 
tungsband entfernt, und die Elektronendichte wird verrin- 
gert; die diffuse Rontgenstreuung wird dann an der 
[NMPIe/Phenazin-Kette nicht langer beobachtet. Im Ge- 
gensatz dazu bleibt die Streuung an der TCNQ-Kette un- 
beriihrt, es findet lediglich eine Verschiebung der Ubergit- 
terperiode durch eine Verringerung der Leitungselektro- 
nendichte statt. Diese wichtigen Ergebnisse zeigen, daf3 
eine Fehlordnung im Donorstapel wenig EinfluB auf die 
elektronischen Eigenschaften des Acceptorstapels hat. 
Dies steht im Gegensatz zu den Ergebnissen friiherer Ana- 
lysen von Transp~rtphanomenen[~~] und magnetischen Ei- 
gen~chaftenl~~], die fur eine durch Orientierungsfehlord- 
nung (dipolare Fehlordnung) von [NMPI0 induzierte Lo- 
kalisierung der Leitungselektronen auf den parallelen 
TCNQ-Ketten sprechen. Mit zunehmendem Ersatz von 
[NMPIe durch Phenazin wird ein Ubergang vom Zwei- 
Ketten- zum Ein-Ketten-Leiter beobachtet (bei x = 1/3). 
Dies stimmt iiberein rnit einem Ubergang von der ,,norma- 
len" Verzerrungsperiode (,,2 k,"-Bereich) zur Periode mit 
dem halben Wiederholungsabstand (,,4 kF"-Bereich) (siehe 
Abb. 3). Es gibt sogar einen schmalen Bereich der Elektro- 
nendichte, in dem beide Arten von Peierls-Verzerrungen 
gleichzeitig auftreten. Die Zahl der Leitungselektronen pro 
TCNQ-Molekul ist ober- und unterhalb x =  1/3 ahnlich, 
und die TCNQ-Bandbreite W bleibt im wesentlichen un- 
verandert. Diese Ergebnisse bestatigen die wichtige Rolle 
der Abschirmung der Stapel voneinander beim Bestimmen 
der GroBe von U/W[251. Die 4kF-Anomalie ist rnit 
U / W >  1 direkt verkniipft; dies sieht man, wenn man die Ei- 
genschaften von 4kF -[NMP], -,[Phen],[TCNQ]-Proben rnit 
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denen bekannter Systeme mit groBem U/W vergleicht. Es 
zeigt sich auch bei der Analyse anderer Eigenschaften des 
Systems, z. B. der Plasmafrequenz und der magnetischen 
Suszeptibilitlt. 
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Abb. 3. Auftragung der Anzahl der Leitungselektronen pro TCNQ- und pro 
DononnolekOl gegen den NMP-Anteil 1 - x in [NMP], -.[Phen].(TCNQ]. Die 
durchgezogene Linie gibt die Gesamtzahl der Leitungselektronen an. Die 
Anzahl der Leitungselektronen pro TCNQ-MolekOl wurde aus der Periodizi- 
tit  der Peierls-Veczerrung abgeleitet. Fur x> 0.56 befinden sich die zusatzli- 
chen Elektronen uber x =O.S in Solitonenzustanden der TCNQ-Kette (siehe 
Text). Die Konzentrationsbereiche, in denen 2 kF und/oder 4 kF beobachtet 
werden, sind oben in der Abbildung angegeben. 

Der Ubergang vom kleinen zum groBen U/W-Bereich 
bei x = 1/3 wurde aufgrund der Ergebnisse friiherer spek- 
troskopischer Untersuchungen vorherge~agt~~'~. Die Fre- 
quenzabhangigkeit der Reflexion in polarisiertem Licht 
von [NMP], -.[Phen],[TCNQ] als Funktion von x (Abb. 4) 
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Abb. 4. Abhangigkeit der Reflexion in polarisiertem Licht von der Energie 
des eingestrahlten Lichts bei [NMP], -,[Phen].[TCNQ]. Auftragung des Log- 
arithmus der Reflexion (lg R. willkiirliche Einheiten) gegen die Strahlungs- 
energie E fur x=O.O und x=O.S; Licht parallel zur Stapelachse (a-Achse) 
polarisiert. tlernerkenswert ist die 0.25 eV-Rotverschiebung beim Ubergang 
von x=O.O zu x=O.5. Die maximale Ungenauigkeit ist durch den Fehlerbal- 
ken (rechts) angegeben; typische Spektren sind zwei- bis dreirnal besser. Ge- 
strichelte Linien bezeichnen den Anstieg, der teilweise auf die Abnahme des 
gestreuten Lichts zuriickzufuhren ist (siehe Text). 

war die erste eindeutige Demonstration, dal3 das Minimum 
im Reflexionsspektrum (bei ca. 1 eV), das fur eindimensio- 
nale TCNQ-Salze oft beobachtet wird, tatsachlich eine 
Kollektivantwort (,,Plasma-Response") ist; sie ist abhlngig 
von der Anzahl der Ladungstrager pro Elementarzelle. 
Eine ungewohnliche h d e r u n g  der Plasmafrequenz w, 
wurde im Zwischenzustand n beobachtet (Abb. 5), was in 
bemerkenswertem Einklang mit dem Wechsel im Charak- 
ter des Systems von kleinen U/W-Werten bei hoher La- 
dungsdichte zu grol3em U/ W-Werten bei kleiner Ladungs- 
dichte ist. 
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Abb. 5. Normalisierte Plasmafrequenz als Funktion der Bandbesetzung 1 --x 
in [NMP], -,[Phen].(TCNQ]. A : expenrnentelle Werte. 

Basierend auf den Ergebnissen der Untersuchung der 
diffusen Rantgenstreuung und den reflexionsspektroskopi- 
schen Befunden wurde ein Modell fur die Bandstruktur 
der Elektronen von (NMP], -JPhenj,(TCNQ] formuliert 
(Abb. 6). Alle Befunde stiitzen die Annahme, daI3 
[NMP][TCNQ] ein Halbleiter mit kleinem Bandabstand, 
niedriger Coulomb-AbstoBung und geringer Bandbreite 
ist, bei dem sich die Leitungsbander sowohl auf den Do- 
notstapeln NMPe als auch auf den Acceptorstapeln 
TCNQ befinden (siehe dazu Abb. 6a, x=O). Wenn man 
[NMP]" durch Phenazin ersetzt, dann werden Leitungs- 
elektronen aus beiden Stapeln entfernt. Daher ist 
[NMP]o.8[Phen]o.2[TCNQJ ebenso wie [NMPJ[TCNQJ ein 
Zwei-Ketten-Leiter. Da sich die Leitungselektronen auf 
beiden Stapeln befinden, wird ihre Coulomb-AbstoBung 
abgeschwacht; die AbstoBung wird klein relativ zur Band- 
breite (Abb. 6a, x = 0.2). Weiteres Entfernen von Leitungs- 
elektronen fuhrt zu einer interessanten Situation bei 
x - 0.33. Bei x > 0.33 werden die Leitungselehtronen aus 
dem Donorband ([NMP]"/Phen) entnommen, und das Sy- 
stem geht vom Zwei-Ketten-Leiter (niedrige Coulomb-Ab- 
stoBung) uber in einen Ein-Ketten-Leiter (mit einer relativ 
zu W gesehen hohen Coulomb-AbstoOung, da sich alle 
Leitungselektronen im TCNQ-Band befinden); fur x =0.5 
siehe Abbildung 6b. Dies fiihrt zu den Diskontinuitaten in 
einigen der physikalischen Eigenschaften (siehe z. B. 
Abb. 5) .  
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a) 

Stapel 

b) U / W > > l  

NMP/Phen- TCNQ- 
Stapel Stapel 

Stapel 

u / w  < c  1 

= 0  
X '  0.2 

Die temperaturabhangige magnetische Suszeptibilitat 
und die Ergebnisse von ESR-Untersuch~ngen[~'~ stiit- 

zen diese SchluDfolgerungen. Unter 40 K ist x(T) = A T P n  
(a= 0.7-0.8). Dieser Ausdruck ist vereinbar rnit einem zu- 
falligen Austausch unter einer kleinen Anzahl lokalisierter 

Fur x >  1/3 sinkt A aufgrund der Elektronenver- 
armung des [NMP]"/Phen-Stapels, so daI3 nur ungepaarte, 
lokalisierte Spins auf der TCNQ-Kette einen Beitrag lei- 
sten. Fiir x <  1/3 liefern lokalisierte Spins auf beiden Sta- 
peln einen Beitrag. Uber 100 K gibt es qualitative und 
quantitative Unterschiede von x (  T), je nachdem ob x gro- 
Der oder kleiner als 1/3 ist. Fiir x > 1/3 hat x (  T )  ein schwa- 
ches Minimum bei Raumtemperatur, ahnlich wie bei [Chi- 
n~linium][TCNQ]~ rnit groBem U/W-Wert und einer Aus- 
tausch-Wechselwirkungs-Energie von J== 300 K. Fur x< 113 
fallt x(T) monoton rnit steigender Temperatur. Dies paBt 
zu kleinen U/W-Werten bei beiden Stapeln. 

4.2. Solitonen in nahezu kommensurablen 
Zusammensetzungen 

Die Beschreibung des elektronischen Grundzustands 
von eindimensionalen Leitern rnit nahezu kommensurabler 
Ladungskonzentration (d. h. es ist nur nahezu eine ganze 
Zahl an Ladungen (z. B. 1) auf eine ganze Zahl von Pliitzen 
(z. B. 1 oder 5 )  verteilt - siehe auch Abschnitt 2 und Abb. 
1 : Es ist im Mittel weniger als ein Valenzelektron pro An- 
ionenplatz vorhanden) war lange ein zentrales Thema auf 
diesem Gebiet. Wie in Abschnitt 4.1 erwahnt, kann eine 
Kette von Molekiilen, um die Energie des Systems zu ver- 
ringern, einer Peierls-Verzerrung unterliegen, was zu einer 
neuen Periodizitiit der Molekiile fiihrt. Fiir kommen- 
surable Ladungsdichten bedeutet diese neue Periodizitat 
eine kleine ganze Zahl an Aufenthaltsplatzen [zum Bei- 
spiel fur halbgefiillte Bgnder ein Elektron/Platz fur 
U/W*I; ein Elektrodzwei Plltze fur U/W*l]; fur 
[NMP]o.s[Phenb.,[TCNQ] z. B. ist die neue Periodizitat ein 
Dimer (Abb. 7). In Abbildung 7 sind die durch Peierls- 
Venerrung etwas unterschiedlichen Molekiilformen durch 
Striche verschiedener Lange und die zwei maglichen Di- 
merisierungsphasen (die um eine Molekiileinheit verscho- 

Abb. 6. Bandstruktur der Elektronen 
von [NMP],-.[Phen].[TCNQ]. a) kleines 
U/W-Verhiltnis; b) groRee U/W-Ver- 
hiltnis. Q-TCNQ: P= NMP/Pben. 

ben sind) dargestellt. Wiirden einige weitere Fehlstellen in 
die TCNQ-Kette eingebaut (durch [NMP]"/Phen-Aus- 
tausch), so verschobe sich die Peierls-Verzerrung zu einer 
inkommensurablen Periodizitat (nicht rationaler Wieder- 
holungsabstand). Um die Vemngerung der Stabilisierungs- 
energie beim ubergang von kommensurablen zu inkom- 
mensurablen Strukturen so klein wie moglich zu halten, 
behalt das System seine kommensurable Struktur bei und 
bringt die iiberschiissigen Ladungen in Defektstellen (Soli- 
tonen) in der kommensurablen Periodizitat unter (Abb. 
7 d). Der V~rschlag[~~"],  dan ein geringer UberschuD (oder 
Mangel) an Ladung relativ zum kommensurablen Zustand 
in Polyacetylen (CH), durch die Bildung spinloser Solito- 
nen der Ladung + e  untergebracht wird, ist mittlerweile 
durch experimentelle Befunde gut gestutzt[29h1. Theo- 

[a) 

fhl 

I s II s I 
(d) 

Abb. 7. Schematische Darstellungen von a) einheitlichen Ketten von Mole- 
kiilen, b) Ketten von Dimereinheiten von Molekiilen von Phase ,,I", c) Ket- 
ten von Dimereinheiten von Molekiilen der Phase ,JI" und d) Ketten der 
Dimer-Phase 1 mit einem eingebauten Segment der Phase 11. Die Domanen- 
grenzen S mischen den Phasen I und I1 (und 11 und I) sind die Solitonen. 
die geringe Mengen an iiberschiissiger Ladung nahe der kommensurablen 
Ladungsdichte aufnehmen kbnnen. 

retische Untersuchungen entsprechender eindimen- 
sionaler Charge-Transfer-Salze rnit einer Zusammenset- 
zung am Limit des viertelbesetzten Bandes (Formel: 
[NMP]o.s[Phenb.s[TCNQ]) haben die Existenz von Solito- 
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nen mit Quanten meebarer gebrochener Lad~ngen[~'I von 
+ e/2 vorhergesagt. Die Ergebnisse e~perimenteller[~'~ und 
theoretischer Untersuchungen an [NM PII -,[Phen],[TCNQ] 
(x=O.5) als Funktion von x sind ein direktes Beispiel da- 
fur, daR Solitonen in Charge-Transfer-Salzen realisiert 
sind. Auswirkungen von Solitonen [und Solitonenpaaren 
(Bipolaronen)] auf die temperaturabhangige Leitfihig- 
keit[3'-321, a(T), wurden beobachtet und konnen rnit einem 
Modell des durch die Solitonen verkleinerten Bandab- 
stands verstanden werden. Solitonen treten im Bereich der 
Zusammensetzung zwischen 0.5 > x >  0.4313'1 auf. Zusatzli- 
che direkte Beweise fiir Solitonen im System 
[NMP], -.[Phen],[TCNQ] liefern detaillierte Messungen 
der optischen A b ~ o r p t i o n ~ ~ ' ~ * ' ~ ~ ,  der Thermokraft1'"I, der 
diffusen Rontgenstreuung1201 und des g-Werts der Elektro- 
nenspinresonan~~~'~. Es wurde auch v~rgesch lagen~~~~ ,  daR 
starke Coulomb-Wechselwirkungen beim Stabilisieren der 
solitonartigen Defekte in [NMP], -,[Phen],[TCNQ] eine 
Rolle   pi el en'^^] 

neues Modell fur die Leitfiihigkeit entwi~kelt[~~I. Bei einem 
Halbleiter ist die Leitfahigkeit a gegeben durch 

mit n = Zahl der Ladungstrlger, e = Elementarladung eines 
Elektrons und p = Beweglichkeit. Die Zahl der Ladungs- 
trager n ist eine exponentielle Funktion der Temperatur T, 
d. h. n =e-'dkT (E,= Bandabstand), wahrend die Beweg- 
lichkeit p oft rnit der Temperatur iiber den Ausdruck 
T - " ( 4 2 a > 2 )  verkniipft ist. Fur die Leitfahigkeit a ergibt 
sich damit Gleichung (b) (siehe auch Abb. 9). 

Die Leitfahigkeit von [NMP], -,[Phen],[TCNQI 
(0.5 < x < 1 ; 80 K < T< 400 K) wird durch Gleichung (b) 
sehr gut beschrieben, obwohl neuere IR-Daten die An- 

4.3. Ein Modell fur die Leitfahigkeit 

Die normalisierte Temperaturabhlngigkeit der Gleich- 
strom-Leitfahigkeit an(T)=a(T)/a(295 K) im System 
[NMP], -.[Phen],[TCNQ] zeigt einige Charakteristika 
(Abb. 8): 1) Die phenazinhaltigen Proben (x>O) zeigen ein 
ahnliches a,( T)-Verhalten wie [NMP][TCNQ]. 2) Die 
Temperatur, bei der die Leitfahigkeit ein Maximum er- 
reicht (T,), verandert sich mit der Phenazinkonzentration. 
3 )  Die normalisierte Leitfahigkeit a, verandert sich rnit 
dem Phenazingehalt. 

Abb. '8. Temperaturabhangigkeit der normalisierten Leitftihigkeit von 
[NMP], -,[Phen].[TCNQ] (siehe Text). 

Nach bisherigem Wissen1"I schrieb man T, der Tempe- 
ratur eines Metall-Isolator-ubergangs zu, wobei oberhalb 
von T, metallartiges Verhalten auftritt; bei T < T ,  fiihrt 
Fehlordnung zur Lokalisierung der Leitungselektronen, 
und das Material verhalt sich als Isolator. Die Steigung 
( d l n d d  T-I)  verandert sich bei T, jedoch nicht und legt 
nahe, da13 ein und nicht zwei Transportmechanismen ober- 
halb 60 K ~orherrschen'~~]. Befunde von 'H-NMR-Mes- 
sungen an (NMP], -.[Phen],[TCNQ] bestiitigen. daB im 
Gegensatz zu den Vorhersagen des Fehlordnungsmo- 
d e l l ~ l ~ ~ ~ ~  die Kernspinrelaxation nicht durch die Leitungs- 
elektronen dominiert ~ i r d [ ~ ~ ' .  Aus IR-Untersuchun- 
gen[3'b.331 ging hervor, da13 das System tatsachlich ein Pei- 
erls-Halbleiter mit kleinem Bandabstand ist. 

Um dem Vorhandensein nur eines Transportmechanis- 
mus oberhalb von 60 K Rechnung zu tragen, wurde ein 

T -  

Abb. 9. Abhlngigkeit der Ladungstragerkonzentration n,  der Beweglichkeit p 
und der LeitRhigkeit u von der Temperatur; willkiirliche Skalen. 

nahme stutzen, daR auch der Bandabstand temperaturab- 
hlngig i ~ t ~ ~ ' ~ , ~ ~ ~  - wie man dies fur einen Peierls-Halbleiter 
erwartet (siehe unten)I3'l. Im allgemeinen lassen sich Pro- 
ben rnit dem gleichen x-Wert rnit nahezu demselben 
E,-Wert anpassen, wobei a verlndert wird; dies spiegelt 
einen Reinheitsunterschied von Probe zu Probe wider 
(Abb. 10). 

Abb. 10. Abhnngigkeit der normalisierten 4-Punkt-Leitf?4higkeit entlang der 
a-Achse einiger reprlisentativer [NMqpCNQtRoben von der Temperatur. 
Die Daten ,,Coleman et al." sind 139) entnommen. Die durchgezogenen Kur- 
ven sind nach Gleichung (b) mit dem jeweiligen a-Wert berechnet. 
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Neun von zehn a,-Schwingungsmoden von TCNQ wer- 
den im Absorptionsspektrum von [NMP], - JPhenIJTCNQ] 
(0.50 2 x 2 0.41) gefunden'"]. Diese totalsymmetrischen, 
normalerweise IR-inaktiven Moden werden in Gegenwart 
von Oszillationen der Phase der Peierls-Veaerrung stark 
I R - a k t i ~ ~ ~ ~ l .  Daher ist [NMP], -,[Phen],[TCNQ] ein Halb- 
leiter mit kleinem Bandabstand und zeigt bei Raumtempe- 
ratur metallische Leitfahigkeit, d. h. d d d  T<O. Bei niedri- 
gen Temperaturen sind die optischen Bandabstande in 
Ubereinstimmung mit den fur das urspriingliche Halblei- 
termodell bere~hneten l~~l .  

Direkte IR-Messungen des Bandabstandes von 
[NMP], -,[Phen],[TCNQ] werden durch die wegen der 
kleinen Kristalldimensionen notwendigerweise polykristal- 
line Natur der Proben kompliziert. GroBe Einkristalle von 
HNMe3(I)[TCNQ] zeigen bei Raumtemperatur eine ver- 
gleichbare a,( T)-Abhangigkeit und ermoglichen so die Ve- 
rifizierung dieser Modelle. Die Reflexionsdaten an Einkri- 
stallen von HNMe,(I)[TCNQ] bestatigen einen Bandab- 
stand von 0.16 eV bei Raumtemperatur, wobei d a / d  T<O 
i ~ t [ ~ ' ' .  Auf diese Weise wurden Konzepte, die wahrend der 
Untersuchung von [NMP], -JPhen], [TCNQI-Halbleitersy- 
stemen entwickelt wurden, verallgemeinert und in Erweite- 
rung auf andere quasi-eindimensionale Leiter angewen- 
det. 

5. Zusammenfassung und Ausblick 

Die ,,Legierung" [NMP], -,[Phen],[TCNQ] bietet eine 
interessante Physik und Chemie. Durch systematische Stu- 
dien wurden einige neue Phanomene entdeckt und unser 
Verstandnis quasi-eindimensionaler Leiter erweitert : 

0 Es wurden isomorphe metallahnliche organische 
Charge-Transfer-Komplexe rnit variabler Bandbesetzung 
synthetisiert (,,Legieren"). 
0 Es zeigte sich, dal3 Fehlordnung nur eine geringe Rolle 
spielt. Die Elektronen sind ausreichend delokalisiert, so 
daR die wichtigsten physikalischen Eigenschaften durch 
die Peierls-Verzerrung (Elektron-Phonon- oder Jahn-Tel- 
ler-Wechselwirkung) und nicht durch Fehlordnung be- 
stimmt sind. 
0 Die Bedeutung der Abschirmung zwischen den Stapeln 
beim Bestimmen der Coulomb-Korrelation in 1 D-Syste- 
men wurde demonstriert; wir haben einen Ubergang vom 
Bereich mit kleinem U/W-VerhBltnis zu einem rnit grol3em 
U/W-Verhaltnis beim Entfernen von Elektronen aus ei- 
nem von zwei leitenden Stapeln beobachtet. Daher wird 
die relative GroSe von U / W  nicht allein durch die La- 
dungsdichte in den isolierten Stapeln bestimmt. 
0 Fur das System [NMP],-,[Phen],[TCNQ] wurde ein 
neues Modell fur die Leitfahigkeit entwickelt, das auf der 
temperaturabhangigen Beweglichkeit der Ladungstrager 
und auf deren Konzentration basiert. Es wurde gezeigt, 
da13 dieses Halbleitermodell auf einen weiten Bereich qua- 
si-eindimensionaler Leiter anwendbar ist. 
0 Beim System [NMPI, -.[Phen],[TCNQ] gelang der erste 
direkte Nachweis von Solitonen in molekularen Charge- 
Transfer-Salzen. Es wird vorhergesagt, daR die Solitonen 
eine gebrochene Ladung tragen. 

0 Das Auftreten eines Paars von Gittervenerrungen (mit 
2 kF- und 4 kF-Periodizitaten) auf derselben Kette wurde 
durch diffuse Rontgenstreuung entdeckt. Mit der Koexi- 
stenz dieser beiden Gittermodulationen konnte die Peierls- 
Venerrung in Zwei-Ketten-Leitern wie [TTF][TCNQ] 
verstanden werden. 

Mit dem besseren Verstandnis der eindimensionalen or- 
ganischen Leiter tauchten auch neue Fragen auf, die zur 
Zeit in vielen Laboratorien bearbeitet werden. Die Unter- 
suchung eindimensionaler Leiter mit variablen Eigen- 
schaften bleibt ein wichtiger Aspekt unserer Forschung. 
Dabei sind die Effekte von Coulomb-Wechselwirkungen 
am betrachteten Zentrum und rnit seinen nachsten Nach- 
barn bei einfachen Peierls- und Solitonenmodellen von In- 
teresse. Im Zusammenhang damit fragt sich, o b  entweder 
die Elektron-Elektron- oder die Elektron-Phonon-Wech- 
selwirkung die primar treibende Kraft fur die beobachte- 
ten physikalischen Eigenschaften ist. Die hier vorgestellten 
Modelle und Konzepte mussen weiter quantifiziert und die 
Myriaden vorhandener Daten konsistent in einen theoreti- 
schen Rahmen gestellt werden. Eindimensionale Leiter 
werden weiterhin die Neugier von Chemikern und Physi- 
kern erregen, da  sie eine Vielzahl ungewahnlicher Eigen- 
schaften aufweisen. 

Eingegangen am 4. April, 
verinderte Fassung am 27. August 1986 [A 609) 
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