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New mixed stack organic CTS

TTF-QCl4 thin film growth
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• Neutral-ionic transition 
@ TC=81 (bulk) 

• Ferroelectric with large 
electronic contribution 

• Strong pressure 
dependence of TC (bulk) 

• Dimerized spin chain 
(Spin-Peierls effect)
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Research questions 
• Influence of anisotropic strain on NI-transition (thin films)? 
• Coupling of ferroelectric polarization on dimerized spin state? 
• Magnetic ground state of spin-chain under strain and 

exchange bias coupling to ferromagnetic nanostructures? 
• Domain structure 

• Slow dynamics of charged domain walls (solitons)? 
• Domain size and orientation? B8

B11

ζe

ζe

ζe

ζe

ζe

ζe

x

x’

x

x’
J

J

J’

J’’

ET-DTF (m)

108 Kapitel 6 Neue Ladungstransferkomplexe

Abbildung 6.15: Lösungszüchtung von ET-DTF: a) Züchtung in DCE (1:1). Das Bild zeigt den eher seltenen Fall,
dass im Reaktionsprodukt Donor (rot), Akzeptor (gelb) und die CT-Verbindung (schwarz) als gut separierte Kris-
talle vorliegen. b) Mögliche Problematik bei schwarz erscheinenden Kristallen: Je nach Ansatz können diese statt
eines ET-DTF-Einkristalls eigentlich einen ET-Kristall mit ET-DTF als “Überzug” darstellen. c) Als Kontrast zu
(b) ein typisches Beispiel für einen wirklichen ET-DTF-Einkristall. Da sich die Kristalle der zwei gefundenen Pha-
sen morphologisch nicht unterscheiden ließen, kann keine Aussage über seine Kristallstruktur gemacht werden. d)
Paradebeispiel für einen morphologisch sehr “gelungenen” ET-DTF-Kristall. Gezeigt ist hier die REM-Aufnahme
der z.T. sehr glatten Oberfläche einer Seite eines Kristalls, der eine ähnlich balkenförmige Form wie derjenige in
(c) besitzt.

ET-DTF (t)

6.2 Morphologie und Struktur neuer CT-Verbindungen 131

che, durch Diffusion ausgelöste Vorgänge vorstellbar: Bislang nicht reagierte Anteile
könnten zu anderen CT-Phasen reagieren, die vorhandene CT-Phase könnte sich z.T.
in andere Phasen umwandeln, nicht reagiertes Material könnte sich mit reagiertem
Material zu einer Phase mit anderer Stöchiometrie (1:2 usw.) verbinden etc.

Abbildung 6.40: Struktur der aufgeklärten TMP-F4TCNQ-Phase. a) Ansicht entlang der ~b-Achse mit der ty-
pischen gemischten Stapelung. b) Der Blick entlang der ~a-Achse verdeutlicht, dass die Moleküle innerhalb der
Stapel nahezu perfekt übereinander liegen. Die Molekülebenen liegen praktisch senkrecht zur Stapelrichtung und
die Mittelpunkte von Donoren und Akzeptoren liegen offenbar auf einer gemeinsamen Stapelachse. Beides ist
bspw. bei den triklinen Phasen von TMP-DTF und ET-DTF nicht der Fall.

Abbildung 6.41: a) Ein bereits elektrisch kontaktierter TMP-F4TCNQ-Einkristall. In vielen Fällen nahmen die
Kristalle noch mehr die Form einer Nadel an, waren also noch länger und tendenziell auch schmäler als der hier
gezeigte. b) REM-Aufnahme einer TMP-F4TCNQ-Dünnschicht auf Si/SiO2.

Die Synthese von CT-Verbindungen auf Basis von CuCorrol (zumeist als Donor, in
einigen Fällen auch als Akzeptor), wurde sowohl mittels Lösungszüchtung als auch

TMP-TCNQ
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kratzt und in eine Glaskapillare (Durchmesser: 0,5 mm) gefüllt. Bei der von S. Bekö
angestrebten Strukturlösung wurde zunächst jeweils ein Diffraktogramm (Messzeit:
ca. 12 Std.) des Pulvers aufgenommen, das als Basis für die software-basierte Identi-
fizierung der Peaks (Miller-Indizes der zu bestimmenden Struktur) dienen sollte. Für
diese Messung kam ein “STOE Stadi-P”-Diffraktometer zum Einsatz, das in Tran-
mission und mit Cu-Ka1-Strahlung sowie einem Ge(111)-Monochromator arbeitete.
In sämtlichen Fällen konnte von den entsprechenden Programmen keine Indizierung
der Peaks vorgenommen werden. Dies galt auch für den Fall, dass Peaks der aus der
Einkristallphase bestimmten Struktur bewusst ignoriert wurden.

Abbildung 6.28: Verschiedene Ergebnisse der Synthese von TMP-TCNQ. a) Lösungszüchtung in THF: Die deut-
liche Farbänderung gegenüber der zu Beginn gelben Lösung suggeriert eine CT-Reaktion, die Röntgendiffraktion
zeigte jedoch nur einige wenige, äußerst schwache Bragg-Peaks, die eventuell einer neuen Phase zuzuordnen
sein könnten. Zudem konnten aus dem gezeigten Produkt keine nutzbaren (Strukturbestimmung, Transportmes-
sungen,...) Einkristalle gewonnen werden. b) Kleine Menge einer gemörserten Mischung aus TMP- und TCNQ-
Pulver. Die hier bereits nach ca. 5-10 Min. kontinuierlichen Mörserns entstandene Farbe entspricht der der Dünn-
schichten bei Zelltemperaturen im Bereich von ca. 70-90 �C. c) Quellmaterial im Tiegel der Effusionszelle nach ei-
nem mehrstündigen Depositionsexperiment mit Temperaturen bis zu etwa 100 �C. Die gegenüber dem (hell)gelben
Ausgangsmaterial lediglich marginal veränderte Farbe verdeutlicht, dass im Gegensatz zu ET-DTF und dem im
nächsten Abschnitt beschriebenen TMP-F4TCNQ hierbei in der festen Phase praktisch keine CT-Reaktion statt-
findet. d) Der absolute Ausnahmefall einer gelungenen TMP-TCNQ-Kristallzüchtung in DCM (Dampfdiffusion),
die den hier gezeigten, im Vergleich außerordentlich großen Einkristall erbrachte (Züchtung von D. Chercka). Das
synthetisierte Material, das noch aus einigen weiteren, kleineren Kristallen bestand, ermöglichte die Strukturbe-
stimmung der monoklinen Phase.
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Abbildung 6.23: a) Typischer TMP-DTF-Kristall aus einer Züchtung in DCM. b) AFM-Aufnahme einer TMP-
DTF-Dünnschicht auf Si/SiO2 mit dem Pulver aus einem THF-Ansatz als Quellmaterial. Die Effusionszelle wurde
hierbei mit 170 �C betrieben. Die Schicht wies eine Rauigkeit von ca. 31 nm auf. c) Fotografie der ersten TMP-
DTF-Dünnschichtdeposition auf Glas, wiederum aus einem THF-Ansatz. Von rechts nach links lässt sich die
Deposition als Funktion der Temperatur (durch Verschieben des Objektträgers) nachvollziehen. Während ab etwa
80 �C zunächst primär TMP deponiert wird, beginnt DTF ab ca. 100 �C einen signifikanten Beitrag zu leisten.
Die zunehmende Schwärzung indiziert dann ein intensives Wachstum der CT-Verbindung, das im Bereich von
120-130 �C die stärkste Abscheidung lieferte.

Abbildung 6.24: Mikroskopaufnahmen des Deponats aus Abb. 6.23c in verschiedenen Temperaturbereichen.
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CTS ⇣ SG PS � [Scm�1
] EA [eV ] �E [eV ] Eg [eV ]

exp. th.

TMP–TCNQ 0.14 0.13 C2/c (15) centrosym. < 10

�11
- 0.5–0.7 0.35

TMP–F4TCNQ 0.12 0.20 P

¯

1 (2) centrosym. ⇡ 10

�7
0.96 0.0–0.3 0.26

ET–DTF(m) 0.19 0.78 P21/n (14) centrosym. ⇡ 10

�5
0.34 0.5–0.7 0.047

ET–DTF(t) ⇡ 0.21 0.91 P1 (1) polar ⇡ 10

�7
0.30 0.5–0.7 0.026

TMP–DTF 0.14 0.08 P

¯

1 (2) centrosym. ⇡ 10

�5
0.06 0.7–1.0 0.7

TTF–QCl4(N) 0.2 - P21/n (14) centrosym. ⇡ 10

�5
0.13 ⇡ 0.3 ⇡ 0.06

TTF–QCl4(I) 0.6 - Pn (7) polar - ⇡ 0.08 ⇡ 0.3 ⇡ 0.08

Overview of key properties

⇣: charge transfer in units of e from IR-spectroscopy (exp.) and from ab ini-

tio DFT calculations (th.), SG: space group, PS: point symmetry, �: room tem-

perature conductivity, EA: transport activation energy, �E: redox-potential of

DA-pair, Eg: band gap from DFT calculations.
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• TMP-F4TCNQ has virtually 
ideal geometrical D-A overlap 

• Weak charge transfer (ζ≈0.1) 
• No indication for NI-transition 
• Simulated uniaxial pressure 

along stacking axis (DFT): 
• Strong effect for TMP-TCNQ 
• No effect for TMP-F4TCNQ

Comparison of charge distribution
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• [BEDT-TTF]DTF crystallizes in  
two structures (triclinic, 
monclinic) 

• Thin films grow mixed-phase 
• Low-temperature XRD shows 

no evidence for structural 
transition in t-phase 

• m-phase same space group 
as TTF-QCl4 (N-phase) 

• Thin film capacitance shows 
anomaly @ 90-100 K 
→ NI-transition? 

• Band gap only 0.05 eV 
according to DFT 

• Strong discrepancy in 
experimental and theoretical 

• charge transfer (0.2 vs. 0.8)
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rellen Eigenschaften einer dieser Proben, namentlich Kapazität 2, wurden zusätzlich
mit dem REM untersucht. Die dabei erstellten Aufnahmen sind in Abbildung 8.8
zu sehen. Abbildung 8.8 (a) zeigt eine Bruchkante der organischen Dünnschicht. Die
Schichtdicke wurde daran mit etwa 7 m bestimmt. Daraus ergibt sich bei 190 �C ei-
ne Wachstumsrate von circa 117 nmmin�1. Es zeigt sich zudem ein sehr homogenes
Schichtwachstum auf dem SiO2-Substrat. Dies ist auch in Abbildung 8.8 (b) zu sehen.
Hier ist ein mit dem Ionenstrahl erzeugter Schnitt durch ein vom Substrat abgeplatz-
tes Schichtstück gezeigt. Dieses wurde mitsamt der auf der Oberseite aufgesputterten
Goldschicht und den Leitsilberkontakten umgedreht, sodass die Unterseite der Schicht
im oberen Bildbereich zu sehen ist. Hieran ist gut zu erkennen, dass die Goldschicht
ein Eindringen von Leitsilber in die organische Schicht verhindert. Dies ist besonders
für die durchgeführten dielektrischen Messungen von Bedeutung, da zu befürchten
wäre, dass ein Einsickern von Lösungsmittel beim Auftragen der Leitsilberkontakte zu
Veränderungen im organischen Material führen könnte. Es ist daher davon auszugehen,
dass bei hinreichend dicker Goldschicht die Kontaktierung mit Leitsilber unproblema-
tisch ist.

8.3.2. Bandstruktur

Eine der ersten weiterführenden Untersuchungen am ET-DTF war die Berechnung
der Bandstruktur im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie (density functional theo-
ry - DFT) durch Dr. Harald O. Jeschke vom Institut für Theoretische Physik der
Goethe-Universität. Abbildung 8.9 zeigt die Bandstrukturen beider ET-DTF Phasen.
Die Verläufe der Bandstruktur sind jeweils zwischen den in Tabelle 8.1 wichtigsten ~k
Punkten innerhalb der jeweiligen Brillouin-Zonen aufgetragen.
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Abbildung 8.9.: Im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie berechnete Bandstrukturen
der beiden ET-DTF Phasen.

[BEDT-TTF]DTF monoklin
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Abbildung 8.9: REM-Aufnahmen des TMP-TCNQ auf einer gesputterten Goldschicht inklusive eines FIB-
Querschnitts. Die hellen Bereiche stellen die nackte Goldoberfläche dar (bestätigt per EDX), deren Sichtbarkeit
die sehr unvollständige Bedeckung durch das TMP-TCNQ dokumentiert, obwohl das Deponat einige hundert
Nanometer und z.T. sogar gut 1 µm dick ist.

Abbildung 8.10: Die in der Mehrzahl der Fälle verwendete Proben- bzw. Schichtanordnung mit hochdotiertem
Silizium als unterer Elektrode und SiO2 als zweitem Dielektrikum.
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• Very small sticking coefficients 
• Growth below Tsub = 200 K allows good 

control of rate

1µm

• Single-source 
evaporation → 
polycrystalline layers 

• Small insulating 
impurity phase 
contribution 

• Island growth


