7. ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wurden die Einfliisse der
Zentralatome,Substituenten und Elektronenakzeptoren

auf die elektrischen Eigenschaften des Pc-Systems unter-
sucht.

Die Synthese der vermessenen Substanzen erfolgte bei den
Metallchelaten im Wesentlichen durch Ummetallierungs-
verfahren aus PcLiz.Die Phenyl und Methoxy substituier-
ten Pc wurden aus den entsprechenden 1.3 Diiminoiso=
indolenin Verbindungen dargestellt,das Nitro Pc aus

4~ Nitrophthalimid(Abschn.l4.1.1).

Das Hauptaugenmerk lag auf der groRen Reinheit der Pro-
dukte,welches mit Extraktion durch ausgewdhlte LOsungs-
mittel bel den substituierten Pc und durch Sublimation
der Metallchelate erreicht wurde.

Als pr&perative Methoden der Applikation des Akzeptors
zu dem Pc-Substrat wurden die Systeme fest-flissig und
fest-fest untersucht.Das beste Ergebnis hinsichtlich

der Reproduzierbarkeit der Dotierungskonzentration und
der Verteilung des Akzeptors im Substrat konnte mit der
mechanischen Vermischung der beiden Festkdrper in einem

Achat-Kugelmdrser erzielt werden(Abschn.l4.2).

Die Messung der Proben erfolgte in Form von bei 2250 kp em

im Hochvakuum gepreBter Tabletten.Das Pressen der Proben
erfolgte in der Mefzelle.

Die Leitf&higkeiten wurden prinzipiell durch Strom-Span-
nungs Messungen ermittelt.Je nach dem spezifischem Wider-
stand der Probe konnten Strom-Spannungs Charakteristiken
bis zu einer maximalen elektrischen Feldstirke von:E = 1.7
x 10° Vem™
bis zu 1 mV bei einer maximalen Temperaturdifferenz
Al = 120 °C aufgezeichnet werden.(Abschn.4.3%)

max -
Der Einfluf® der unterschiedlichen Zentralatome auf die

aufgenommen werden.Thermospannungen konnten

spez.Leitf8higkeit und die thermische Aktivierungsenergie
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zeigt keine Korrelation mit dem Normalpotential der
Zentralelemente.Die spez. Leitfdhigkeit (R-Modifikation)
sinkt in der Reihenfolge : PcMg) PcNi» PcZn) PeCu

Die @ -Modifikation ist immer die besser leitende Form.
Die Dotierung der Metallchelate im molaren Verh#ltnis

Xx = 0,1 mit o= CA erhBht in jedem Fall die spez. Leit-
fdhigkeit und flhrt innerhalb einer Zehnerpotenz zu

Gp 3% 1072(+ 10) em”tonm™1,

unabhidngig von der Modifikation.Eine Umwandlung der

dem konstanten Wert o

Modifikationen wdhrend des Préiperationsprozesses

kann ausgeschlossen werden.(Abschn.4.2)

Der Einfluf von peripheren Substituenten in den 3,3'.3'',3'''-
Stellungen des Pc-Systems auf die spez. Leitfihigkeit

und die thermische Aktivierungsenergie wurde am metall-

freien Pc und den Metallkomplexen des Magnesiums und

Kupfers gepriift.Der Methoxysubstituent zeigt in jedem

Fall eine Erh8hung der spez. Leitf&higkeit und eine

Erniedrigung der Aktivierungsenergie E, .Die Nitrogruppe

verschlechtert die spez. Leitféhigkeittbei den Metall-
komplexen(Abschn.6.2).Die Dotierung der substituierten
Systeme mit o-CA im molaren Verh#ltnis von x = 0,1
steigert die spez. Leitfihigkeit generell mit Ausnahme
des t—NOEPcHE.

Weiterhin wurde der EinfluBR der Dotierungskonzentration
auf die spez. Leitf8higkeit von R-PcCu und I?;——PcH2 unter-
sucht.Man stellt unterschiedliches Verhalten von o-CA
und TCNE fest.Im Konzentrationsbereich 0,01<x<0,1
zeigt sich,unabhingig von Akzeptor und Substrat,eine
Zunahme der spez. Leitfidhigkeit,flankiert mit einer
¢~Werte.Im Bereich 0,1<x< 1,0 zeigt
TCNE bei metallfreiem Pc und bei PcCu (BR-Modifikation)

eine Verminderung der spez. Leitfihigkeit,die mit einer

Verringerung der E

monomolekularen Belegung der Pc-=Packs mit TCNE Molekiilen
interpretiert wird. o-CA zeigt in dem entsprechenden

Konzentrationsbereich einen Sdttigungswert der Leit-
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fihigkeit bei: 0598 = 5 X 10'5(1 2) em ‘ohm™~!.Die

Dotierungswirksamkeit bei einem molaren Verhiltnis

von x = 0,01 1ist bel B=PcCu : o=CA » TCNE > TCNGQ und

bei Es—PcH2 : TCNE>» TCNQ ) ¢c-CA .Eine Korrelation dieser
Reihenfolgen mit der Elektronenaffinitdt der Akzep-
toren liegt nicht wvor.

Die erhaltenen Ergebnisse kdnnen wie folgt interpretiert
werden: '

Die makroskopische Leitf#higkeit des Pc-Festkdrpers 75

setzt sich anteilig aus der Leitf#higkeit innerhalb
des Pc-Stapels I und der Leitf#higkeit zwischen den

Stapeln o, zusammen.Im undotierten Festklrper wirken

k
auf o spezifisch das Zentralatom und die Substituenten

der<Peripherie. o, wird durch die Modifikaticn und die

k _
Korngréfen beeinflult.Der Zusatz von Elektronenakzeptoren
beeinfluft sowohl o als auchcyk .Das Verh#ltnis der

Wirkgrbfen auf Oy und 9% ist ein Charakteristikum des
Akzeptors. oy wird durch die charge-transfer Wechsel-
wirkung des Akzeptors mit dem Substrat stark erhdht,

da Ladungstriger im Pc-Pack erzeugt werden.(Abschn.2.4.2)
Der Akzeptor kann aber auch als Defektelektronenbricke

wirken und somit auf o, einen EinfluR nehmen.Dies ist

besonders bei kleinem x%(0,0i wahrscheinlich,da gering-
ste Konzentrationen an Akzeptor bereits eine Zunahme

der spez.Leitf#higkeit um mehrere Zehnerpotenzen be-
wirken k&nnen.Auch zeigen die unterschiedlichen Akzep-
toren verschiedene Dotierungseffekte bei gleicher

molarer Konzentration,was bei einer normalen charge-
transfer Wechselwirkung nicht zu erwarten wére.Im Bereich
x> 0,1 zeigen sich von der Akzeptorart abhingige Unterschiede.
0-CA stdrt den Gitteraufbau des Pc-Stapels und bildet
einen Festkdrper unbekannter Struktur aber mit an-
ndhernd konstanter spez.Leitfdhigkeit und thermischer
Aktivierungsenergie.TCNE zeigt keine grokle Storung

des Gitteraufbaus,isoliert jedoch die einzelnen Pc-Packs



durch eine monomolekulare Belegung,die die Wechsel-

wirkung zwischen den Pc-Packs stark behindert.

Die Temperaturabhingigkeit der mit TCNE dotierten

Festkdrper kann mit ¢ =o' exp(E,_/2kT,  )exp(-E,_/2kT)
e 55 c - t_1 L] t

cm “Ohm ~ mit o! = $:94 x 10 -~ em “Ohm — und T.= 884

dargestellt werden.

%

Uber den Leitungsmechanismus zwischen den Stapeln kann
keine eindeutige Aussage getroffen werden.Innerhalb der
Pc-Stapel ist der Tunnelmechanismus am wahrscheinlichsten
(Abschn.2.3.2),da die lineare Abhingigkeit der Be-
weglichkeiten von der Temperatur den Hoppingmechanis-

mus ausschlieft.Das Bidndermodell ist bei den geringen

oO-Werten nicht mehr anwendbar(Abschn.2.2.3 u.2.7).
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