4 .EXPERIMENTELLER TEIL

4.1 Darstellung und Modifikationsbestimmung der verwen-

deten Phtalocyanine
4.1.1 Darstellung der Phtalocyanine

Eine Ubersicht der in dieser Arbeit verwendeten Substanzen

gibt Tabelle 4-1, in der auch die Synthesem®glichkeiten
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Synthese
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Tab.4-2 Ubersicht liber die angewendeten Reinigungs-

methoden
Reinigungschargen )+
Mod. Typ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
a - PcH2 X X X
p - x X
- t-OCHBPcH2 x X b 5
- t—N02PcH2 X X X
- t-—PhPcH2 X X X
@ - PeNi X X X x
ﬁ - ' b'e
& = PeCu X
ﬁ - X X
- t—OCHBPcCu pd e X X
= t—NﬁchCu % Be X
- t=-PhPcCu
& - hd-ClPcCu 3
- PeMg x X
- t-OCHBPcMg % x X
= t—NO2PcMg % X %
- t-PhPclMg . X X X
& = PCEn X ' ¥ X 2
ﬁ - X 3% X %
- Peli, X %

) 1 Die Substanz wird in der fiinffachen Gewichtsmenge konz-
entrierter Schwefelsdure p.a. unter Rlhren geldst und
anschliefend mit dinnem Strahl auf zerstoRenes Eis aus

destilliertem Wasser gegossen.Der Niederschlag wird
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liber eine GU-Fritte filtriert und anschlieRend mit 3%

Ammoniakl&sung ,Wasser und
Extraktion am Soxhlet mit
Extraktion am Soxhlet mit
Extraktion am Soxhlet mit
Extraktion am Soxhlet mit

Aceton gewaschen.
DMF 24 Stunden.
Aceton 24 Stunden.
Benzol 24 Stunden.
Kthanol 24 Stunden,

Erhitzen der Substanz im Quarzrohr auf %00 °C im

Olpumpenvakuum (1Torr) sechs Stunden lang.Dadurch
wird die f -Modifikation erhalten. '

Sublimation (Angaben tiliber

die Sublimationsbedingungen

entnehme man dem Syntheseteil)

Trocknung lber Phosphorpentoxyd bei 100 °c im Vakuum.

Aufnahme elnes IR Spektrums in Nujol zur Modifikations-

kontrolle.(vergl.Tab.l4=-4)

Substanz wird sechs Stunden in ToluqQl am RiickfluR ge-
kocht ,man erhdlt die pJ -Modifikation.
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angedeutet werden. Die Kurzbezeichnung der Produkte
entnehme man ebenfalls aus Tabelle U4-1 und dem Synthe-
seteil.

Um besonders reine und einheitliche Produkte zu erhal-
ten wurde bel der Synthese der Stoffe vielfach der Weg
der Ummetallierung beschritten. Tabelle L4-2 zeigt eine
Zusammenstellung der an die Synthese angeschlossenen
Reinigungsverfahren.

Besonderes Augenmerk lag auf definierten einheitlichen
Modifikationen. Die @-Modifikation wurde durch Rekristal-
lisation aus konzentrierter Schwefels#ure dargestelit,
die f -Modifikation durch Vakuumsublimation oder kochen
in Telgoil.

Die Beschreibung der Synthese im folgenden Teil ist nur
bis zum Rohprodukt ausgefilhrt. Die Reinigung entnehme
man Tabellel-2.

Metallfreies Phtalocyanin PcH2
Phtalocyanindilithium wird in konz. Schwefelsiure p.a.
unter Rilhren geldst. Die LOsung wird in feinem Strahl

auf zerstoRBenes Eis aus destilliertem Wasser gegossen.

Es entsteht das metallfreie a&-Produkt. Die Reinigung
entnehme man Tabelle 4-2, Das B-Produkt wurde durch Sub-
limation (500 OC, 1l Tope, 5 8td.) erhalten.

Metallfreies 3.3'.3''.3'\.'-tetramethoxyphtalocyanin
t-OCH3P0H2

Tetramethoxyphtalocyaninmagnesium wird in der fiinffachen
Gewichtsmenge konzentrieter Schwefelsiure p.&. geldst,
und anschlieRend in feinem Strahl auf zerstoBenes Eis aus

destilliertem Wasser gegossen. Es entsteht das t-OCH_PcH

3

Metallfreies 3.3'.3''.3"'!''-tetranitrophtalocyanin
t—N02P0H2
Tetranitrophtalocyaninmagnesium wird in der finffachen

Gewichtsmenge konzentrierter Schwefelsdure p.a. geldst

und anschlieRend auf Eis aus destilliertem Wasser gegossen,

Es entsteht das t—NOchHz,
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Metallfreies 3,3'.3''.3''"'=tetraphenylphtalocyanin
t-PhPcH2

Tetraphenylphtalocyaninmagnesium wird in der filinffachen
Gewichtsmenge konzentrierter Schwefelsiure p.a. geldst

und anschlieRend auf Eis aus destilliertem Wasser gegossen.
Es entsteht das t-PhPcHZ.

Nickelphtalocyanin PeNi

Ba+2D £ PcLi2
Nickelacetylacetat geldst im absolutem DMF aufgekocht. Es

geldst in absolutem DMF werden mit 2,75 g

f811t PcNi, welches in DMF schwer 18slich ist, aus.” Aus-
beute: 1,9 g. Die Herstellung und Reinigung der @-Modi-
fikation entnehme man Tab. 4-2. Das f Produkt wurde
durch Sublimation (475 °c, 1 Torr, 6 Std.) erhalten,

Kupferphtalocyanin PeCu
Das kHufliche PcCu wurde nach Tabelle L-2 gereinigt. Das
B-Produkt konnte durch Sublimation (450 °C, 1 Torr, 5 Std.)

erhalten werden.

3.3',3"!" ., 3" '-tetrametoxyphtalocyaninkupfer

t—OCHBPcCu

Tetrametoxyphtalocyaninmagnesium wird mit Hquivalenten
Mengen von Kupferacetat (wasserfreil) 1n siedendem DMF be-

handelt. Es f8l11lt das in DMF schwer 1l86sliche t-0CH_PcCu

>
aus.
3.3'.,3"' . 3" " "=tetranitrophtalocyaninkupfer
t-NOZPcCu(Sg)

19,2 g 4-Nitrophtalimid werden mit 24,0 g Harnstoff und
553 & Kupfer(II)chlo®rid in 100 ml Nitrobenzol 3 Std. am
RickfluR gekocht. 0,5 g Ammoniummolybdat werden als Kataly-

sator zugesetzt. Ausbeute: 6,8 g.

3.3'.3'"'.3""'"=tetraphenylphtalocyaninkupfer
t=PhPecCu

741 A o TEPhHeanv]l=1. Z=d3iminalenlndeadlerndn wvardarn SH o100 v
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Dimethylaminoethanol mit 3,36 g Kupfer(I)chlorid bei 130 °

gekocht. Dann wird heif filtriert, mit Aceton und Ethanol

C

gewaschen. Ausbeute: 4,6 g.
Magnesiumphtalocyanin PcMg(Sg)
Bquimolare Mengen von Phtalsiuredinitril und metallischem
Magnesium werden 5 Std. im geschmolzenen Zustand gehalten.
Nach abkilihlen wird die Masse mit Benzol extrahiert und

anschlieBend mit 1%iger Salzs8ure, Ethanol und Ather ge-

waschen.
3.3'.3'' . 3" " "=tetramethoxyphtalocyaninmagnesium
t-OCH,PcMg

Kquivalente Mengen von U4-Methoxy-1.3-diiminoisoindolenin
werden mit Magnesiumacetylacetat in Aminpethanol gekocht.
Das entstandene t—OCHBPcMg wird aus der L8sung mit destil-
liertem Wasser ausgef#l11lt und anschlieRend mit Wasser und

Methanol gewaschen.

3.3'.3"", 3" '—tetranitrophtalocyaninmagnesium
t-NO,PcMg
19,2 g 3-Nitrophtalimid werden mit 18,0 g Harnstoff und

5,35 g Magnesiumacetat in der Schmelze bei 200 °C behan-
delt. Man fligt noch 0,4 g Ammoniummolybdat als Katalysator
zu. Nach 15 Minuten wird die Schmelze dunkelgriin. Man 148t
abkiihlen und gibt Benzol .zu, anschlieRend wird eine Stunde
gekocht, das Benzol abfiltriert und der Filterkuchen ge-
trocknet. Ausbeute: 6,0 g.

3.3'.3"! 3" '=tetraphenylphtalocyaninmagnesium

t-PhPcMg

Equivalente Mengen von 3-Phenyl-1.3-diiminoisoindolenin
werden mit Magnesium(II)chlorid in Dimethylaminoethanol
drei Stunden gekocht. Das in L&sung gegangene t-PhPcMg

wird mit destilliertem Wasser gef#llt und anschlieBend

mit Wasser und Ethanol gewaschen.
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Zinkphtalocyanin PeZn

1 PeLi, werden mit 4,8 g wasserfreiem Zinkacetat in
absolutem Methanol gekocht( 3 Stunden). Es fdl11lt das in
Methanol unl&sliche PcZn aus. Ausbeute: 7 g. Das a-Pro-
duckt wurde gemiR Tabelle 4-2 dargestellt. Das ﬁ-Produkt
konnte durch Sublimation (450 OC, 0,01 Torr, 6 3td.) er=
halten werden.

Dilithiumphtalocyanin PcLi2

4 g Lithium werden in 300 ml absolutem Amylalkohol auf-
geldst und nach Zugabe von 60 g Phtalsiuredinitril 30
Minuten am RilickfluR gekocht. Die Mischung wird zu 1
Liter mit Benzol aufgefiillt und 24 Stunden stehengelas-
sen. Es wird filtriert und der Filterkuchen in einer
SOXHLET-Apparatur mit absolutem Aceton e;trahiert. PcLi2
geht in Aceton in L&sung und kann durch abziehen des

Losungsmittels erhalten werden. Ausbeute: 29,5 g.

Die Reinigung substituierter Phtalocyanine ist auf Grund
der geringen Thermostabilit&ten durch Sublimation nicht

mehr moglich.

4.1.2 Untersuchung der Modifikationen der synthetisier-

ten Metallphtalocyanine

Die Modifikationskontrolle der isomorphen Phtalocyanine
PcH2, PeNi, PcCu und PcZn wurde mit IR Spektren in Nujol
unternommen. Tabelle 4-3 zeigt eine Ubersicht der Banden-
lage im Bereich 690 bis 1400 cm_l. Besonderes Augenmerk
1, die fir die B-
Modifikation typisch ist. Fir die substituierten Phtalo-

liegt auf der Absorption bei 785 cm”
cyanine, mit Ausnahme des Hexadekachlorphtalocyaninkupfer(56)
kann keine eindeutige Aussage {liber die Modifikation ge-
macht werden. Warscheinlich ist jedoch die ®-Modifikation,
da die volumin8sen Substituenten an der Peripherie die

dichteste Packung begﬁnstigen(56).
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Tab.l4=-3 Infrarotabsorption:der verschiedenen Modifikationen

yon PeH. PeNi PaCu,FPelin

2,
IR-Aufnahmen als Nujolfilm,alle Angaben in cm_i.(sszsehr stark,
s=stark,w=schwach) Aufnahmebereich 720 - 1400 cm_l

PcH, PeNi PeCu PcZn
o B a B & p ¥ p
715s 690w 72588 690w 72088 T35ss T725ss 730ss
730ss 725ss 7508 735ss 760s 760ss 755s 7608
760w 7358 760s 76Uss 775s 78588 770s 780s
8L45w TU0Os TT58 I i5e 805w 885s 850w 785s
875s 755ss 810w 785s 870w 905s 870w 880s
905s 775w 825w 870w 905s 965w 890s 890s
925w  785s 845w 880w  1095s 1070w 920w 960w
945w 880s 895w 920s Ti2h58= 18958 980w 980w
980w 960w 920w 960w 1170s 1125s 1035w 1010w
1005w  1005ss 940w 1005w 1290w 14170s 1060s 1065s
1050w 1100s 975w 1080s 1335w 1180w 10908 10958
1095w L5 1080s 1090s 1290w 1125 11208
1125s 1160w 10958 1125s 1335w 11708 —11T0s
1160w 1190w 11258 1170s 1285w 1290w
1175w 1200w 11658 1205w 1%3%35s 1313w
1280w 1280s 1270w 2955 1340s

1340w 15058 1290w 13358
15258 1335w
1340s



4,2 Die préperativen Methoden der Dotierung

Als Elektronenakzeptoren zﬁr Dotierung der Pc wurden

folgende Verbindungen verwendet:(Abb.L4-1).Die Reinigung

N AN I der Akzeptoren erfolgte
7,7,8,8-Tetracyan- = z
(ij chinodimethan durch wiederhohlte Subli-
Li e . : o
] (1,4-Bis-(dicyanmethylen)- mation. (TCNE:125°C,1Torr;
NN cyclohexa-2,5-dien) - :
S p=Ch:9% C 2Tort jTCNQ 200 L,
Ostedi R : :
o O o) 3,1 Terr. )
. o-Chloranil 0=CA :
cl X ] S Verfahren zur Dotilerung
1 ;
TCNE : sind mehrfach beschrieben
N N . i 5 =
cﬁ,qf Tetracyandthylen worden,wobel sich zwei Me-
NC CN {Athentetracarbo-
nitril) iy thoden am besten bewldhrt
Abb.4-1 Die verwsndeten Elektronenskzeptoren. haben.

1.Der Akzeptor wird in geeignetem Lésunésmittel geldst
und auf das Substrat gesprﬁht(lgj.

2.Der Akzeptor wird auf das Substrat sublimiert.

3.Substrat und Akzeptor werden zusammen geldst,anschlieBend
das L8sungsmittel abgezogen(BBD.

4,Substrat und Akzeptor werden als Festkdrper innig ver-
mischt(35).

Der Anwendungsbereich der Methoden ist stark von der

L8slichkeit des zu dotierenden Substrats und des Akzep-

tors abhingig.Bei den verwendeten Phtalocyaninen handelt

es sich um Stoffe,die in, crganischen LOsungsmitteln

sehr schlecht 16slich sind.

Folgende Applikationsverfahren wurden auf ihre Wirksam-

keit Uberprift:

a.Das Substrat und der Akzeptor wird im gewlinschten
Molverhdltnis eingewogen und anschliefend im Achat-
mérser mit einem Pistill innig vermischt.

b.Analog zu a.,nur wird ein mechanischer IR-KugelmOrser
aus Achat verwendet.

c.Der Akzeptor wird in einem geeignetem L&sungsmittel
geldst ,und das Substrat durch intensives Riihren beil

Raumtemperatur suspendiert.
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d.Analog zu c., aber die Behandlung erfolgt in der
Siedehitze.
Die Sublimation des Akzeptors, und das Aufspriihen einer
L&sung des Akzeptors auf das Substrat wurde nicht wei-
ter untersucht, da hinsichtlich der aktualen Konzen-
tration und Verteilung des Akzeptors im Substrat keine
eindeutigen Aussagen getroffen werden kdnnen.
Die Wiksamkeit der Dotierungsverfahren a bis d wurde
an Hand der spezifischen Leitflhigkeiten bei Raumtem-
peratur getestet. Als Substrat kam ,B—PcH2 und als
Akzeptor TCNE zur Anwendung.
Die Methoden ¢ und d wurden eingehend untersucht, da
angenommen werden kann, daR die Suspension des Sub-
strats in der Akzeptorldsung zur optimalen Verteilung
des Akzeptors filhrt. Bei der Wahl des L&sungsmittels
muB darauf geachtet werden, daR jenes keinen Donor-
charakter besitzt, da sonst die Akzeptormolekille mit
dem L8sungsmittel mehr oder weniger stabile charge-
transfer-Komplexe bilden. Der Wechselwirkung mit dem
suspendierten Substrat wird dann ein Gleichgewicht
des L8sungsmittel=Akzeptorkomplexes vorgelagert,
dessen Bedingungen nicht abschidtzbar sind. Uber die
Komplexbildungskonstanten zwischen den verwendeten Ak-
zeptoren und dem Pc im System flilissig - fest liegen
keine Informationen vor. -Diese Schwierigkeit kann
durch die Wahl geeigneter L&sungsmittel umgangen wer-
den. Ein groBer Nachteil der Methode ist die Bestimmung
der aktualen Konzentration des Akzeptors im Substrat
nach Entfernung des L&sungsmittels. So konnte bel einem

Dot/ Msub® Tpot
sind die Molzahlen von Akzeptor und Substrat)

molaren Verh#ltnis von x = 0,01 (x = n

n
Sub
ein geringer Effekt auf die spezifische Leitf&higkeit
festgestellt werden,als mit der Dotierungsmethode 4

bel gleicher Einwaagekonzentration.Die Einwaagekonz-
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tration entsprach nicht dem erwarteten Dotierungs-
effekt.(Tab. 4-4)

Ihnliche Beobachtungen konnte bei dem Einwaageverhdlt-
nis x = 1,44 gemacht werden. Maﬁ kann annehmen, daf die

Methode ¢ nur im Bereich x 10~ -—:LO_2 zu reproduzierbaren
Ergebnissen fiihrt. Flir die Aufgabenstellung der vorlie-

genden Arbeit ist sie damit nicht anwendbar.

Tab.4-U Cegeniiberstellung verschiedener Dotierungs-

methoden.

Dotierungseffekte an f -PcCu mit Tetracyanetylen(TCNE).

Das Verhdltnis der molaren Konzentrationen ist durch x

Mpot/Msub Dot
ungsmittel iSt’nSub die Molzahl des Substrates.x

die Moilzahl des Dotier-
E be=
deutet das Molverhdltnis der Einwaage,xA das der Auswaage,

gegeben. x = worin - n

durch Rilckwiegen bestimmt.

- Dotierungsmethode Gé98 X X,
cm 111_1
undotiert 10”14 - s
b ' 1078 0,01 -
b 1077 1,00 £
c 1o L2 0,01% =
c 4520 1,h44 0,03

b. Das Substrat und der Akzeptor werden innig zusammen
gemdrsert.
c. Das Substrat wird in einer L8sung des Akgzeptors sus-

pendiert.
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Im Bereich hBherer Dotierungskonzentrationen (x~~ 0,01 - 1)
ist Dotierungsmethode b optimal.(Tab. 4-4) Sie gestattet
eine hohe Reproduzierbarkeit der Dotierungskonzentra-

tion, auch ist durch die mechanische Vermischung ein

hoher Grad von Homogenitdt der Verteilung des Akzeptors
gewdhrleistet.

Die beim MBrsern auftretenden Lokaltemperaturen, die bis

zu 300 B betragen k&nnen sind ohne Einfluf auf das Ak-
zeptor-Donatorgemisch (Tab. U4-5).Die in Zitat (51)be-
schriebene Umwandlung der « -Modifikation in Anteile

der p- und PY-Modifikation konnte nicht bestitigte wer-
den. Besonders das Fehlen der IR Bande bei 783 cm-1 die
fir die Bp-Modifikation typisch ist, beweist das noch reine
@ -Produkt nach der Probenaufbereitung.

Die referierten Untersuchungen wurden stets, wenn nicht
anders angegeben, auf Grundlage der Dotierungsmethode b
durchgefiihrt.

Tab.4-5 Der EinfluB verschiedener Vorbehandlungs-

methoden auf die &« -Modifikation von PcCu.

Behandlungsmethoden: a.ungemdrsert,b.im IR KugelmOrser
(Kugelmbrser aus Achat der Fa.BERGMANN 10 mm innerer Durch-
messer) 30 Minuten bei einer Schilttelstidrke 80 mechanisch
gemdrsert, (Kugelmilhle der Fa.BERGMANN) c.Substanz im
Achatmdrser unter flilssigem Stickstoff mit einem Pistill
gem8rsert.(IR-Spektrum als Nujolfilm,alle Angaben in cm-i,

Bereich:720 - 905 cmﬂl,ss=sehr stark,s=stark,w=schwach)

8. 720ss 760s T775s 805w 870w 905s
o 72288 7608 775 80Ew 865w 905s
e 722ss 760s T775s 805w 865w 905s

Die als Tablette gepressten Proben wurden grundsidtzlich
gleich vorbehandelt. Sowohl dotierte als auch undotier-
te Proben wurden 1im IR AchatkugelmBrser der Fa. BERGMANN
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(70 mm Linge, id mm innerer Durchmesser, Kugel: 5 mm
Durchmesser) mit einer mechanischen Schiittelmaschine
(Fa. BERGMANN) bei einer Schiittelstidrke 80 fiinfzehn
Minuten lang behandelt. Das Gewicht der Probe lag stets
bei 200 mg.

4.3 Beschreibung der MeBapparatur

Fiir die Messung der Dunkelleitfihigkeit und Thermo-
spannung sind eine Vielzahl von MeRzellen beschrieben
worden(72_80).

Prinzipiell unterscheidet man zwischen MeRzellen fiir
Einkristalle und MeRzellen flr polykristalline Proben,
die in Form gepresster Tabletten vermessen werden.

Letztere sind weiter verbreitet, da die meisten organi-

schen Stoffe mikrokristallin anfallen. Tm allgemeinen
werden die Substanzen auBerhalb der Zelle in Tabletten-
form gepreft und anschliefend in die MeRzelle zur Be-
stimmung der Dunkelleitf&higkeit gebracht. Danach erfolgt
die Messung des SEEBECK-Koeffizienten meist in einer
weiteren Zelle.
Die Messung an polykristallinen Proben ist mit einer
Reihe von Fehlern behaftet. Die Ursachen dafiir ligégﬁhﬁ.a.
in den nichtreproduzierbaren Korngr8Ren, Orientierung
der Kristallite, Verunreinigung durch absorbierte Gase
(Sauerstoff, Wasserdampf) etec.
Die an polykristallinen Proben erhaltenen Werte fir Pec
weisen nach Literaturangaben eine breite Streuung auf.
(Tab. U4-6)

= Streuung der Meséﬁé?ii)aggg und_ﬁt—én poly-

kristallinen Procben i

Typ 9298 E. in Et/ZKT
cm-ljlfl eV
B-PcH, tn 2t ipll o
B-PcCu 19 P 40" 0,72- 2,08
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Die oben erwihnte Vorgehensweise verschlechtert die
ohnehin schwierigen Messungen an gepresstem Material
unzuléssig. Aufgabe war es, eine Zelle zu entwickeln,
die diese Fehler auf ein Minimum beschrinkt. Ausgehend
von einer in Zitat (80) beschriebenen Zelle wurde eine
Hochvakuumzelle entwickelt, die es erlaubt an ein und
derselben Probe folgende Messungen simultan vorzunehmen:
-Temperaturabhingigkeit der Dunkelleitfihigkeit im Be-
reichvwon 20 °C bis 160 °c.
-Druckabhéngigkeit der Dunkelleitfidhigkeit bis maximal
6000 kp cm™2 (mit Silberstahleinsatz bis 1o- kp em”2)
-Differentielle und integrale Thermospannung bei einer
maximalen Temperaturdifferenz von 140 ez,
-Strom-Spannungscharakteristik bis 6 kV

-EinfluR von Gasen auf die Dunkelleitfihigkeit.

Die Substanzen werden, nachdem sie bei 160 °C und 10" Torr
ausgeheizt wurden in der MeRzelle bei einem Druck von
2250 kp cm“2 vorgepresst und anschliefend unter einem
Druck von 1100 kp cm_2 vermessen. Die Temperaturabhin-
gigkeit der Dunkelleitfihigkeit wird mit sinkender Tem-
reratur aufgenommen.

Der MeBvorgang dauert ca. 300 Minuten und wird durch
einen Temperaturschreiber PHILLIPS PM B000 {iberwacht.

Die beiden Elektroden der Zelle werden von je einem
Unlaufthermostaten der Fa. GEBR.HAAKE Typ 203/1FJ mit
Thermalolfillung Uber Silikonschliuche individuell be-
heizt. Die Temperaturmessung erfolgt durch genormte
Platinwiderstandsfiihler in Verbindung mit éiner KNAUR
UniversalmeRbricke Nr. 711235.Abbildung L4-2 zeigt den
schematischen Aufbau der MeRzelle.

Die Bestimmung der Leitfihigkeit erfolgt grundsitzlich
durch die Messung des durch die Probe flieRenden Stromes.
Als Spannungsquellen wurden bis 300 V ein-stabilisier-
tes PHILLIPS PE 4826, bis 6 kV ein unstabilisiertes
LEYBOLD HV-Ger&dt Nr. 52237 verwendet.
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HeizfliissigkeitsanschluB Unterlegscheibe
:\ Bohrung fir Pt-
Wiederstandsfiihler
/ Heizfliissigkeits-
InZ
" ;}f' kandle
o
-
- Rundschnurdichtung

- Teflon-Faltenbalg

| —

——Teflon-PFihrung

— Probe

“=._ polierte Edelstahl-
elektroden

Glimmerscheibe

Abschirmung aus MU-
Metall

~__vakuumdichte Strom-
durchfithrung(einpolig

I

Vakuumanschluf mit Plan-
flanseh

Abb.4~-2 Schematischer Bau der MeBzelle
Das Konstruktionsgrundmaterial ist Ms 58/F34 fiir alle Metallteile

mit Ausnahme der Elektroden,die aus gehirtetem Silberstahl gefertigt

wurden.
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Die Strommessung erfolgt im Bereich 10“5 bis 10_12

Ampere
mit einem KNICK P 24, im Bereich 10" %pig 1077 Ampére

mit einem PHILLIPS PM 2.403.

Temperaturabhédngigkeit und Druckabhingigkeit wurden

in der Regel bei einer MeRspannung Um = 100:,0. Va1t
ausgefiihrt, der MeRstrom in der Probe {Uberstieg je-

doch niemals 1 mA, (JOULsche Wirme verfilscht sonst die
Temperaturmessung) Bel kleinen Widerstinden der Probe

im Kiloohmbereich wurde eine KNAUR Universalgleichstrom-
meRbricke verwendet.

Thermospannungsmessungen konnten bis zu einer spezi-
fischen Leitf#higkeit von 10"10 cm-1 Ohm™ 2 ausgefihrt
werden. Dazu wurde ein KNICK Labor pH—meter im Milli-
voltbereich verwendet. (Ri_> 1O13 Ohm) Abbildung 4-3
geigt das Ersatzschaltbild der gesamten MeBanordnung.

15

Mit einer Gesamtkapazit#it von 33x10° F und einem maxi-

malen Probenwiderstand von 1012 Ohm errechnet sich eine

Zeitkonstante liber alles von 0,208 sec. o : &
—  Abb.4-3 Brsatzschaltbild der

fﬁ‘I r . Lol MeBanordnung

L LR @ o Rg=Widerstand der MeBprobe

- RL=Wideratand der Leitungen
' Ri-Innenwidaratand des Ampére-~

@_ © Meters

RQ-Quellwiderstand des Genera-

o0

11

| A
|
| 220

e o o -

tors

GS-Kapazitét der MeBprobe

c, : cLastreu—und Leitungskapazitidt

: o o ; RgesnRS+RL+Ri+RQ
cges- (cScL)/(cs+cL)

Die Linearit&t der gesamten MeRanordnung ist mit gut bis

sehr gut zu beurteilen. Ein Ma® daflr ist der Korrelations-
koeffizient r. Im Temperaturbereich von 140 °c bis 20 °c
war der schlechteste Korrelationskoeffizient von 29 Mes-
sungen r = 0,954, Typische Werte flir r gibt Tabelle 4-7.

Der Durchschnittswert aus 29 Messungen betridgt: r = SEUFES S



Tab.4-7 Typische Korrelationskoeffizienten der

MeRapparatur
Proben Nr. T
38 Q4990
7 0,997
41 0,997
b7 0,999

r ist der Korrelationkoeffizient
5. DIE EXPERIMENTELLEN ERGEBNISSE

In den folgenden Abschnitten wird der Effekt der Zugabe
von Akzeptoren auf die elektrischen Eigehschaften der
verschiedenen Pc's beschrieben. Tabelliert werden die
Werte der spezifischen Leitf#higkeit bei 298 °k 0é98’
Uo(spezifische Leitféhigkeit bei 1/T = 0, durch Extra-
polation erhalten), der SEEBECK-Koeffizient Q und die
Ubergangsspannung Uo—c der Strom-Spannungscharakteristik
vom OHM'schen zum CHILD'schen Zusammenhang. Der Faktor x
bezieht sich auf das Verh#iltnis der molaren Konzentra-

, wobel

tionen von Akzeptor und Substrat. x /n

= Poet™Moub
Npot die Molzahl des Akzeptors ist und n, die Molzahl

de= Substrats. x = O gilp fiir undotierte ;?oben.
Thermospannungsmessungen und Strom-Spannungscharakteris-
tiken ergénzen einander. Wihrend im Bereich der spezi-
fischen Leitfdhigkeit kleiner als 10_9 die Thermo-
spannungsmessungen schwierig werden, (Streufelder, Gren-
zen des MeRgerdts) kann die Strom=-Spannungscharakte-
ristik in der Regel bis 6 kV aufgenommen werden. Bei
spezifischen Leitflhigkeiten gréRer als 10-ll konnten
dagegen Strom-Spannungscharakteristiken nicht durchge-
flihrt werden, da die Stromstirken durch die Probe un-
zuldssig anstiegen. Der maximale Strom durch die Probe
betrug 10"3 Ampere, die MeBspannung lag in der Regel bei
g = 100,0 ¥. '
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Die Elektroden bestanden aus oberflichenpoliertem

gehidrteten Silberstahl mit einer Fliche von: A = o,TéB cm2.
Die Berechnung der spezifischen Leitfihigkeit erfolgt

nach o= (Id)/AU (d = Dicke der Probe, die mit einer
Mikrometerschraube bestimmt wird).

Tab. 5-1 zeigt den EinfluR von o-CA auf die elektrischen
Eigenschaften der Pc-Metallchelate und des PcHg.

Tab. 5-2 zeigt die Abh#ngigkeit der elektrischen Eigen-
schaften von PcH2 und PeCu von der Konzentration und

Art des zugesetzten Akzeptors. :

Tab. 5-3 zeigt den Effekt peripherer Substituenten auf

die elektrischen Eigenschaften von PcH FeCu und PcMg,

29
sowlie den Effekt der Zugabe von o-CA bei substituier-
ten Phtalocyaninen. Mit Ausnahme des hd-ClPcCu kann iiber
die vorliegenden Modifikationen keine Aussage gemacht

werden. Wahrscheinlich liegt die a -Modifikation vor.



60

Tab.5-1 Der Einflu® von o-CA auf die elektrischen Eigen-

schaften von PeX X = H,,Ni,Cu,Mg,Zn,Li

2 2t

X ist das Verh8ltnis der molaren Konzentrationen von o-CA
und dem Substrat,x=0 steht fir das undotierte Substrat.
E, A8k -In Et/2kT angegeben. (abgekiirzte Schreibweise fiir
Potenzen: z.B., 1,5 x 1672 < 1.5 =3 )

b

)a Spannung zu gering, ) negative Majorit&tstriger

Mod . b E¢ %48 a, G =1 A
eV em "t em™ig7t W% - ¥y

a-PcH, 0 f.86 54 B 43 - 1,39
a-PeH, 0,125 8,25 9,65 -1, 0=90 #2316 -
p-PcH, 0 1,80 3,6-15 B.0% 1 - 1,84
p-PcH, 0,1 0,05 4.5~ 5 6.8+ 1 - »347 -
a=-PcNi 0 0,91 3,6- 8 197 - 0,54
a-PcNi 0,608 0,32 4,0-04 5,6=2 4950 -
p-PcNi 0 B0 0«8 5.7 - -
p-PcNi 0,1 g,23 3,2= 4 e T +155 =
a-PcCu 0 0,39  1,1-9 2,3-6 #1030 1,325
a-PcCu 0.8 Q.26 5,8- 4 GiB= 2 255 =
B-PcCu 0 168 2595 3.3} - -
B-PcCu Ol - 823 Z o= 3 3- Fi g -

- -PeMg 0 .8 -o-a, 7 -3 8 s =
e 2, 0,1 0,25 2= 5 =2 +1438 =
a-PeZn 0 0,55 ©o.7= 7 4.6-3 2509 (0,11)°
a-PcZn 0,00 0,28 3,0-5 B8, 8- 3 4327 -
B-PcZn 0 100 -5 .90 go - 0,87
B-PcZn B, 0,24 2.9~ 8B 3. 4-3 1961 -

= #Feld, 0 1,13 4,7-10 161 -859 -

- Peli, 6,1 @3 M5 b5 a8 -



Tab.5-2 Abhlngigkeit der elektrischen Eigenschaften
von Pcngnd PcCu von der Konzentration und Art

des zugesetzten Akzeptors

Dotiert wurde mit TCNE,o-CA und TCNQ.Die Modifikation
war immer die R-Form. x ist das Verh#ltnis der molaren
Konzentrationen von Akzeptor und Substrat,x=0 steht fir
das undotierte Substrat.Et st in Et/2kT angegeben.

61

(abgekilirzte Schreibweise fiir Potenzen:z.B. 1,5x10-3=1,5—5 )

£ Et o-298 % Q Uo-c
PoH, ev T A uv/°c KV
dot.mit:

- 0 1,90 . -3,6-15 3,9+ 1 - 1,84
TCNE 08 - D 1 2= 8 ui s ol 1,05
TCNE 0,1 0,52 S l-= 8 sdew  Gliay 0,56
TCNE § e 2,26 2,7=16 A.5¢ 3 - =
o-CA @0t - 1,080 1,017 8.9-1 = -
o-CA &, 1 D08 A 86 681 2367 -

o-CA 1,0 0,30 37085 A= 9 s957 -

TCNQ 0,008 0,73 5,6-11 8,5- 5 +711 -

PecCu
dot.mit:

- 0 1,08 2,5-13  3,3%3- ) - -
TCNE 2,009 0,54 1.,8-7 B.4-3 isy -
TCNE 0,1 D€ e~ 7 343 ailE -
TCNE sy Gl - =7 6,0= 4. - kElz -
o=CA 0,67 0,35 8,9- 6 8,0- 3 +322 -
0-CA B Q28 7.,0- 5 . 1.9- 2 4223 -
o-CA 0,98  0,%5  5.8-"6  B8,1~ 2 4708 -
TCNQ B.80 0,F% 1,9~ 9 Lo« L  gx9p -
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Tab.5-3 Der Effekt peripherer Substituenten auf die
2,PcCu und PcMg,

sowle der Effekt der Zugabe von o-CA bei substi-

elektrischen Eigenschaften von PcH

tuierten Phtalocyaninen.

X ist das Verhdltnis der molaren Konzentrationen von
o-CA und dem Substrat,x=0 steht flir das undotierte Substrat.
Et ist In Et/2kT angegeben. (abgeklirzte Schreibweise

fiir Potenzen:z.B. 1,5 x 10 2 = 1,5- 3 )
& Et aé98 %o Q Uo-c
eV cm_¥9f1 cm—%n: MV/OC kV
t-OCHPcH, 0 0,30 1,0~ 6 3,8- 4 #bE (0,08)
§=OCH.PcH, 0,1 0,27 6,2-5 1,3~2 +208 -
t=-NO,PcH, 0 0,74 4,310 8,2=- 4 4600 0,92
t=-NO,PcH, 6,1 148 2.0-4% ma_w - -
t-PhPcH, 0 109 2,011 E g3 - 2.1
t-PhPcH, 0,08 - £.49 b, 5=~ 6.9~ 7 +265 iz
£-0CH,PcCu 0 0,85 3,510 3,7= 2 - 4500 1,58
t-OCH;,PcCu 0,1 0,29 9,3- 5 2,8- 2 4330 -
£-NO,PcCu 0 1,56 6,1-17 9,5- 4 - 0,54
t=NO,PcCu B 0.7  bio=t1 L - B - -
| t=PhPcCu 0 1,40 - 1,47-15 9,3- 4 - 0,95
| t=PhPcCu G2 0,056 2,8- 9 23«5 - 1,9
hd-C1PcCu 0 1,39 3:515 2,1~ 3 & 0,46
| hd-C1PcCu 0,1 - 1;05 . 8.,5-13  §.2-4b - -
| t-OCH,PcMg 0 0,20 et 2 s P 4090 -
E t-OCHBPcMg 0.1 B P 1.6 L 0% +132 -
E t-NO,PcMg 0 1.92 2.0 0,32 - %
| t-NO,PcMg G0 W88 A= 1,070 Wik B
| t-PhPcMg 0 0,50 2.5-40 6,3-6 - -
i t-PhPcMg s fims o B e -
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6. INTERPRETATION UND DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Berechnungsgrundlagen:
Aus der in den Tabellen 5-1,5-2 und 5-3 aufgelisteten
Daten konnen wichtige Festk8rpergrtfen berechnet werden.
Berechnungsgrundlage filir die Auswertung der Strom-
Spannungscharakteristiken bilden die G1ln.2.20,2.23 in
Verbindung mit den Gln.2.10 und 2.3 .Hieraus konnten

die Anzahl der freien Ladungstriger und deren Beweg-
lichkeit ermittelt werden. _
Die Auswertung der SEEBECK Koeffizienten erfolgte auf der
Grundlage der Gln.2.16 u.2.16a .Dabei sind zwei M8glich-
keiten offen:

a.)Auswertung nach dem Zweicarriermodell mit G1.2.16 als:
uII: Gbggfé no(b+1) cm2V_1

Secf1 n  errechnet sich aus
G1.2.2 mit o= 2,5 x 1019 em™> .

b.)Auswertung nach dem Eincarriermodell mit Gl.2.16a
die nach n, aufgeldst als: n= Ny exp(2- %9) em™>
Ni: Ni R EEnm+kT/h?]3/2 2 .5 % 10191/cm geschrieben
werden kann.( T=300 OK,m+=mo;m+,m effektive-und Ruhe-

0
masse des Elektrons).Mit G1.2.10 erhilt man HII.

mit

Alle Berechnungen erfolgten,wennicht anders angegeben
bei 298 °K und Normaldruck. Als Konstanten wurden ver-

wendet: e=1,602 x 10" 17 A sec ; ¢,=8,854 x 10°° & sep ¥ 1

cm_lg Be 458 % 10723 § sec Grd*l; h=6,623 x 10°°! erg

-28 :
sec m0:9,11 %-10 B i s = 3
6.1 Der EinfluR des Zentralatoms auf die elektrischen

Eigenschaften des Pc-Festk®rpers

Als MaBR des Einflusses des Zentralatoms auf die elektrischen
Eigenschaften des Pc-Systems kann die spez.Leitfihig-

keit bei Raumtemperatur innerhalb einer definierten
Modifikation dienen.Innerhalb der B-Modifikation zeigt

sich bei den untersuchten Metallchelaten die Reihen-

folge: PcMg) PcNip PeZn ) PcCu ,wobei das PeMg der am



eV

15+

05+
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besten leitende Chelat ist.Die thermische Aktivierungs-
energie E, zelgt die gleiche Abhingigkeit ,nur PcMg und
PcNi tauschen die Plitze.Eine Korrelation von 7598 mit
dem Normalpotential Eo der Zentralelemente konnte nicht
festgestellt werden.(Abb.6-1)

+
151
* .
1 @ -
9%98
*
o]
. 10
¥ +
+ +
Q
» +
5 0
5 +
]
5 <
(5]
0 T T T T r. v
Ca H. NI Zn fﬂs Lii Eg
Abb.6~1 Abhingigkeit der spezifischen Leitfdhigkeit oéQB
— : " r . P und der thermischen Aktivierungsenergie Et von
T - . :
CuH Ni Zn Mg Li By dem Normelpotential der Zentralelemente

E, in E /2kT, o =a-Modifikation, + = f-Modifikation,E ist
das Normalpotential.

Der Unterschied der spez. Leitfihigkeiten der ver-
schiedenen Modifikationen der Metallchelate ist signi-
fikant.Die @-Modifikation zeigt immer eine bessere
Leitf8higkeit als die entsprechende B-Form.Die Et—Werte

folgen im Allgemeinen dieser Tendenz.
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Beide Modifikationen zeigen den gleichen Abstand der
Moleklilebenen im Pc-Stapel.(Vergl.Abschn.3.1) Die Wechsel-
wirkung der Elektronensysteme der einzelnen Pc-Mole-
klile in den Stapeln milBte bei beiden Modifikationen
vergleichbar sein.Der Unterschied in den Leltf&higkeiten
der beiden Hauptmodifikationen ist offenbar nicht in

der verinderten Situation der Pc-Stapel zu suchen,
sondern in den ver#nderten interkristallinen Wechsel-
wirkung zwischen den Stapeln.

Die becbachtbare Leitfdhigkeit oy setzt sich aus zwei
Komponenten zus=smmen: a.)die Leitfihigkeit innerhalb

der Stapel oé,und b.)die Leitfdhigkeit zwischen den
einzelnen Stapeln.

e T T - . em”tonm™1

Bei der R-Modifikation liegen relativ grofe Kristal-

lite vor,die untereinander nur schwierig in Wechsel-

wirkung treten kdnnen.(GrbRenordnung der B-Partikel

(54,57, 558 yom)

Die @-Form ist mikrokristallin (ca. 0,205;Lm(5u)) und besitzt

aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen

gréRere Wechselwirkungsméglichkeiten,da sich die Kris-
tallite im Kristall regelloser anordnen kénnen(Entro-
piegewinn).Der Unterschied der Leitfihigkeiten der
beiden Modifikationen diirfte auf die veréinderten o,-
Werte zuriickzufllhren sein. o) ist dabei um Wesentliches

grofker als (o8

6.1.2 Der EinfluB der Dotierung auf die elektrischen

Eigenschaften von PcH2 und seinen Metallchelaten

Die Zumischung des Elektronenakzeptors o-CA erhtht die
spez.Leitfihigkeit bei Zimmertemperatur.Dieser Effekt
ist unabhéngig vom Zentralatom des Metallchelates und

wird in gleicher Weise beil der metallfreien Verbin-



dung beobachtet.Die spez.Leitfdhigkeiten sidmtlicher
untersuchter Metallchelate und PcH2 sind beli der Dotier-
ung mit o-CA im Molverh#ltnis x = 0,1 innerhalb einer
Zehnerpotenz konstant.Der Effekt der Dotierung auf die
Aktivierungsenergie zeigt #hnliche Tendenzen.Hier be-
obachtet man eine Konstangz der Et-Werte innerhalb

eines Intervalls von 0,09 eV.(Vergleich der divalenten
Metallchelate) (Tab.6-1)Die Modifikationen bleiben ohne
EinfluR.Der Vergleich der aus den SEEBECK Koeffizienten
ermittelten Beweglichkeiten zeigt eine bemerkenswerte
Konstanz(Tab.6-2)

Die erhaltenen Ergebnisse k8nnen mit der Annahme inter-
pretiert werden,daR innerhalb des dotierten Festk®rpers
vergleichbar Situationen vorliegen.Dies wird durch den

einheitlichen Kompensationseffekt unterstiitzt(Abb.6-2).

2 - “
lgoo -
1
B O
H s +Li
04 . o 24"’ ;
e W M ) "
Moo ® ¢ x=ui .
M
5- Nﬂn”—e@ A
% \Z A Zn
P :
34 s cw
+
i
QCM

0.5 ’ 3 el Eooaedl

Abb.6-2 Kompensationseffekt von dotiertem und undotierten

FeH, ,PcNi,PeCu,PeZn, Pcug und PeLi

2 2

Das molare Konzentrationsverhdltnis x = 0,1,Dotierungsmittel
ist o~ CA . 0 = a-Modifikation :
x = f-Modifikation
4 = g -Modifikation
+ = p-Modifikation

dotiert

undotiert
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Tab.6-1 Vergleich der o und E, -Werte dotierter

298~ t
divalenter Pc-Metallchelate.

in
t
Et/ZKT . (Abgeklirzte Schreibweise flir Potenzen: 1,5x10-3=

1:5 '3)

Dotiert mit o-CA im molaren Verhiltnis x = 0,1, E

Eg %598
eV cm-lﬂ"1
@=-PcNi By 1,0 -4
B-PcNi 0,23 3,2 =4
@ -PcCu 0,26 5,8 =4
8-PcCu 0,23 3,2 -4
@-PcZn 0,28 3,4 =5
B-PcZn ¢, 24 2,9 -5
PcMg 0,25 90 =5

Tab.6=-2 Die Beweglichkeiten der mit o-CA dotierten

divalenten Metallchelate.

Das molare Dotierungsverhdltnis betrégt:x = 0,1 , pIsind

die nach dem Eincarriermodell berechneten Beweglichkeiten,

pIIwurde nach dem Zweicarriermodell bestimmt.
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PeNi Bolby l PeZn PcMg
a a B o
ut Gg2=5_  642+5 [9,2=-0 '3,0-5 [1,5~5 1,9=K K1 7=5
cmgv_ secm1
FII 1,7-5 5,2-5 |9,9-5 1,2-5 |6,2-6 4,9-6}1,5-5
2..~1 -1
em™V “Tsec




Die Zumischung von o-CA im molaren Verh8ltnis x = 0,1
erhtht die Anzahl der freien Ladungstriger bei gege-
bener Temperatur.Dies wirkt sich auf o, aus.Eine Er-
h8hung der interkristallinen Leitf8higkeit T, durch
die Dotierung ist ebenfalls wahrscheinlich.Es kann
deshalb nicht eindeutig entschieden werden,ob die
Erniedrigung der thermischen Aktivierungsenergie sich
auf o, oder auf o, bezieht.

Molekular gesehen ist die Erzeugung von Ladungstri-
gern durch das Dotierungsmittel an den Angriff der
Akzeptormolekel am Pc-Stapel gebunden.Man kann hier
drei unterschiedliche Angriffsmbglichkeiten unter-

scheiden(Abb.6-3).

1
|
|
|
|
i
|

Tcne

ANt
N

a ; b

Abb.6-3 Die molekularen Angriffsmiglichkeiten des Akzep-
tors am Substrat

'Fall & Das Akzaptorﬁolekﬁl lagert sich lingsseits an den

: Po-Stapel en.Fs bildet eine Defektelektronenbriicke
zwischen den Pc-Stapeln. -

Fall b Das tkzeptormolekiil vermittelt zwischen den Stirmseiten
der Po-Stapel.Diese Vermittlung iat abhiéngig vom Zentral-
atom.

Fall ¢ Das Akzeptormolekiil schiebt sich in den Pc-Stapel.

68



69

Welche der drei Situationen der Abb.6-3 vorliegen

ist u.a. abhidngig von der Grbfe des Akzeptormolekiils.
Wihrend Fall b spezifisch o, beeinflussen wlirde,wirken
die Akzeptoren im Fall b und ¢ auf g, im Sinne einer
charge transfer Wechselwirkung.Fall a wird zusétzlich
o beeinflussen,da in dieser Situation das Akzeptor-
moleklil als Defektelektronenbriicke wirken kann.Diese
Wirkung ist unabhingig vom Zentralatom des Pc Chelats,
Die Wechselwirkung nach Fall b miiRte dagegen vom
Zentralatom beeinfluft werden.Vergleicht man jedoch
die Oberflichen der Stirnseiten(Zentralatomabhingige
Flédchen) mit den Seitenflichen der Stapel,so erhilt
man ein VerhHltnis von 1 :126. (Berechnet wurde das
Verh&ltnis eines PcCu Packs mit 100 Pc-Stapeln von

Je 13 E Kantenlénge mit einer L&nge von 5,71 um )
Die Zentralatomabhingige Wechselwirkung ist 126 mal
kleiner als die Zentralatomunabhidngige.

Im vorliegenden Fall der dotierten Metallchelate und
des PcH2 sind die beobachteten Effekte unabhingig

von Zentralatom und der Modifikation.Die molekulare
Wechselwirknng nach Fall a in Abb.6-3 ist die wahr-
scheinlichste.Ein Einschiebemechanismus in den Pec-
Stapel(Fall ¢ in Abb.6-3) ist bel der Gr8Re des o-CA
Molekiils unwahrscheinlich.Auch wdre die hohe Wirksam-
keit geringster Mengen von Akzeptor in Begug auf die
Leitfdhigkeit dadurch nicht erklirbar(Vergl.Abschn.6.3)

6.2 Der EinfluR peripherer Substituenten auf die elek-

trischen Eigenschaften von PcH,,PecCu und PcMg

25
Verglichen mit der unsubstituierten B-Modifikation

zeigen die Verbindungen bel denen vier periphere Was-
serstoffe durch Methoxygruppen ersetzt sind im jedem
Falle eine Zunahme der spez.LeitfZhigkeit,unabhingig



vom Zentralatom.Die Nitrogruppe in gleicher Stellung
zeigt unterschiedliche Effekte.Bei der metallfreien
Verbindung nimmt die spez.Leitf8higkeit zu,bei den
Metallkomplexen ab.Die Tendenz der Aktivierungsenergie
ist gleichlaufend,d.h. die Methoxygruppe senkt,die
Nitrogruppe erhtht Et.Der volumintse Phenylrest &ndert
die Eigenschaften analog der Nitrogruppe.Tab.6-3 gibt
eine Ubersicht der Substituenteneffekte auf die spez.
Leitfidhigkeit.

Das metallfreie System zeigt bei dem Ersatz peri- :
pherer Wasserstoffe durch Substituenten generell eine
Leitf8higkeitszunahme.

6.2.1 Der EinfluB der Zugabe von o-CA auf die elek-
trischen Eigenschaften von substituiertem
PcH2,PcCu und PcMg
Analog zu den Metallchelaten fiilhrt die Zumischung
von o-CA im molaren Verh#ltnis x = 0,1 zur Verbesser-
ung der spez. Leitfidhigkeit.Eine Ausnahme macht das
t-NOchH2.Die Aktivierungsenergie sinkt ebenfalls in
jedem Fall. (Ausnahme : t—NochHE)Die Methoxysubsti-
tuierten Pc-Systeme zeigen eine generelle Zunahme der
Beweglichkeiten bei der Dotierung mit o-CA(Tab.6-4).
Die Substituenten wirken spezifisch auf das Elektronen-
system der Pc Moleklile und beeinflussen damit a2, .Dies
wird besonders deutlich bei der Nitrogruppe.Der Effekt
der Verschlechterung der Leitf#higkeit im undotiertem
Fall ist offenbar so groR,dal die vermehrte Wechsel-
wirkung aufgrund der kleinen a=-Partikel(fiir die sub-
stituierten Pec ist die @-Form wahrscheinlich)voll-
kommen kompensiert wird. g f811t offenbar noch unter
den Wert der interkristallinen Wechselwirkung.Auf-
f8llig ist,da® der Effekt der Leitf&dhigkeitszunahme

70



71

Tab.6-3 Ubersicht liber den Effekt der Substitution peri-

pherer Wasserstoffe des Pc-Systems durch =-0CH

-NO2 und -Phenyl.

3’

Alle Angaben in 1g0298; +=Erhdhung der Leitfdhigkeit,

-=Verringerung der Leitf&higkeit.Bezogen wird auf die

Jeweilige unsubstituierte p-Modifikation.Die Systeme

gind in den Stelbingen =73 A3 3t Ft 1)

Abschn.4.1.1)

substituiert.(vergl.

Substituent PCH2 PeCu Pclg
—-OCH3 +8,44 +3,146 $1:55
-N02 +5 S OF -3,61 -10,04
-Phenyl +3,78 =225 =253

Tab.6-4 Der EinfluR der Dotierung mit o-CA auf t-0OCH,PcH

t-OCHBPcCu und t—OCH3

PclMg.

3=

pI ist die Beweglichkeit nach dem Eincarriermodell bestim-
mt. (Abgeklirzte Schreibweise flr Potenzen:1,5x10_3:1,5 -3 )

Fir die undotierten Proben ist: x =

t-OCH3P0H2 t=0CH_PcCu t—OCHBPCMg
= 0 0,1 0 0,1 0 0,1
ut mb 7 s sise 8 T3 o o ow
em?V 1sec™?
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nur bei den Metallkomplexen zu beobachten ist.Eine
Erkl8rung wire in der starken sterischen Hinderung
der Nitrogruppen Ubereinandergelagerter Pc Molekiile
zu finden.Die starke Abstofung kann zu einer Ver-
drillung des Pc-Stapels filihren(Drehung der Molekliile
um die Stapelachse),was fiir die Zentralatome eine
Verdnderung ihrer Koordinationssphire bedeutet.Da-
durch wird die Wechselwirkung der Elektronensysteme
behindert.Das metallfreie System zeigt diesen Effekt
nicht,was verstindlich ist,da die Beziehungen der

Elektronensysteme ohnehin liber den Raum stattfindet.

Auf © die dotierten substituierten Pc kann das bel den
Metallechelaten Ausgefilhrte libertragen werden.Die Haupt-
wirkung der Substituenten liegt jedoch in der spezi-

fischen Beeiflussung von g, »wenn auch ¢, sich gering-

k
figig &ndern kann.(Verinderung der Partikelgridfe,

Kristalloberflichen)

6.3 Der EinfluB der Konzentration und Art des Akzep-

tors auf die elektrischen Eigenschaften von

I%—POH2 und B-PcCu
Die Zunahme der spez. Leitfdhigkeit mit wachsender
Dotierungskonzentration ist im Bereich 0,01<{x< 1,0
nicht linear.Die verschiedenen Akzeptoren zeigen unter-
schiedliches Verhalten.TCNE zeigt,unabhingig vom Sub-
strat (metallfrei oder metallhaltig) im Bereich 0,01<{x<0,1
eine Zunahme der spez. Leitfihigkeit,im Bereich 0,1< x< 1,0
eine deutliche Abnahme der Leitfihigkeit.(Abb.6-4)
o-CA zeigt eine verdnderte Abhingigkeit.Wihrend im
Konzentrationsbereich 0,01 ¢ x¢ 0,1 ein Anwachsen der
spez. Leitf#higkeit beobachtbar ist,tritt im Bereich
0,1 x<¢ 1,0 eine Art S&ttigung ein.Die Leitfdhigkeit
dndert sich faktisch nicht mehr.(Abb.6-5)
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Abb.6-4 EinfluS der Konzentration von TCNE suf die Dunkel-
leitfdhigkeit von ﬁ—PcHz und § -PeCu.

x ist das molare ¥onzentrationsverhiltnis.

.

-
I
L1

Abb.6-5 Binflu8 der Konzentration von ¢-CA auf die Dunkel-

leitféhigkeit von}l—?u32 und §-PeCu.

x ist das molars Konzentrationsverhiltnis.
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Eine Korrelation des Dotierungseffektes von der Elek-
tronenaffinitit des Akzeptors konnte nicht festge-
stellt werden.Bei einer Dotierungskonzentration von

x = 0,01 ergibt sich fir den Dotierungseffekt an
B-PcCu : 0-CA > TCNE D> TCNQ und an R-PcH TCNE > TCNQ )
=GR,

2

6.4 Der molekulare Mechanismus der Dotierung

Die Betrachtung des Mechanismus der Dotierung muf man
in zwei Teilen vornehmen.Im Bereich relativ kleiner
Dotierungskonzentrationen bis ca. x=0,1 kann fir

alle untersuchten Substanzen(mit Ausnahme des t~NO2PcH2)
unabhédngig von der Art des Akzeptors eine Zunahme der
spez. Leitfdhigkeit beobachtet werden.Im Bereich
h8herer Konzentrationen xn0,1 ergeben sich eine
Vielfalt von Erscheinungen,die eng mit der Eigenart
von Akzeptor und Substrat verknlpft sind.

Bei der Interpretation der Ergebnisse im Bereich hoher
Dotierungskonzentrationen muf der EinfluB des Akzep-
tormolekils auf die Kristallparameter des Substrates
beriicksichtigt werden.(Vergl.Abschn.2.4 ff).Ein wert-
volles Mittel zur Beurteilung der eventuellen Gitter-
strung ist die Erfilillung der MEYER-NELDEL Regel.
(Vergl.Abschn.2.7.) Trigt man den Logarithmus der
spez. Leitfé&higkeit gegen die reziproke Temperatur

auf ,so zeigen die mit TCNE dotierten Proben einen
gemeinsamen Schnittpunkt ihrer Abhingigkeiten.Dieses
Bild zeigt sowohl R-PcCu als auch B-PcH2,der gemein-

1 - P
same Punkt besitzt die Kocordinaten :06 = T/90 % 19 5 cm 1

ohm™ 2, T = 884°K ;(Abb.6-6)
Diese gute Erfillung der MEYER-NELDEL Regel 14Rt einen
relativ ungestorten Kristallaufbau von PcH2 und PcCu beil

der Dotierung mit TCNE vermuten.Eine Bestitigung da-
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Abb.6-6 Temperaturabhiingigkeit der Dunkelleitféhigkeit wvon

B-PcH, und f-PoCu mit TCKE bei verschiedenen molaren
Konzentrationsverhilinissen. 2

X = nDo‘t/nSuh + 1= PeCu/. x = 0,015 2= PcCu/ x = Q,1; 3= PoCu/
X = 1,0; 4= PcHa/i = 0,013 5= PoH,/x = 0,13 6._Pc32/x = 1,0 ;
Alle Proben lagen in der j§ -Modifikation vor.

flir ist auch die Erflillung des Kompensationseffekts
innerhalb einer Substanz.(Abb,6-7)

0-CA zeigt keine der bei TCNE dotierten Substanzen auf-
tretenden Effekte,so daR bei den mit o-CA dotierten
Substanzen im Bereich hoher Konzentrationen eine
st8rkere Stdrung des Gitteraufbaus des Substrates in
Betracht gezogen werden muB.

Der molekulare Mechanismus der Dotierung kann offen-
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sichtlich nur bis zu einer Konzentration von ca. x~nO0,1
einheitlich beschrieben werden,wdhrend bei hdheren
Konzentrationen verschiedene Modelle diskutiert werden
missen.

Im Bereich niedriger Konzentrationen ist die Anlager-
ung der Akzeptormolekiile an den Pc-Stapel in Abb.6-3
dargestellt.In Abschn.6.1.2 wurde die Wirkung des Akzep-
tors bei kleinen Konzentrationen dargestellt.

|QD’°

02 1 2 t

Abb,.6-T Kompensationseffekt von ﬁ—-PcEz und p-PcCu bel ver-
schiedenen Dotierungskonzentrationen mit TCKNE.

E, in E /2T .

Bel hohen Konzentratiocnen zeigt TCNE eine starke Ernie-
drigung der Leitf&dhigkeit von B-PCH2 und BR-PcCu.Dieser
Effekt ist durch eine Isolation der Pc=-Packs durch die

TCNE Molekiile erklilrbar,was die interkristalline

Wechselwirkung der Pc-Packs stark behindert.

Das TCNE Moleklil besitzt eine effektive Oberfliche
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von 13,67 G (Berechnet wurde die Fliche des TCNE
zuziiglich 0,5 K zwischen den TCNE Molekfilen bei mono-
molekularer Belegung).Ein B-PcCu Stapel mit einer mit-
leren L&nge von 5,71 um (aus elektronenmikroskopischen
Aufnahmen) besitzt eine Oberfliche von : 0 = 2,515 x 102 R°
Das Vorliegen einzelner Pc-Stapel ist jedoch unwahr-
scheinlich.Nimmt man als Modellfall an,100 Stapel
bilden einen Pack,so kommt man bei sonst gleichblei-
benden Bedingungen zu einer Oberfl#che von : 0 = 2,28 x
10" B®. . Bin solsher Pack snthilt 1.67 % #0° Melekite
Pc.Dividiert man die Oberfliche des Pc-Packs durch-die
effektive Fléche des TCNE Moleklils so ergibt sich fiir
die monomolekulare Belegung : Oberfliche des Packs/effek-
tive Fl#che des TCNE = 1,66 x 10° Molekiile TCNE.Im
1 1 FKomplex (x = 1) sind aber 1,67 'x 105 Molektile
TCNE vorhanden.Unter den angenommenen Bedingungen kann
also eine monomolekulare Belegung vorliegen.
Die Kristallstruktur innerhalb des Packs bleibt unver-
dndert.Der hohe JO—Wert des PcHz—TCNE 1:1 Komplexes
13Rt auf recht hohe Beweglichkeiten innerhalb des Packs
schlieBen.Im Falle des R-PcCu zeichnet sich eine
ghnliche Tendenz ab wie bei dem metallfreien System
(Abb.6=4) ,nur sind hier die Effekte nicht so stark.
Abb.6-8 zeigt ein molekulares Schema der Situation

bel monomolekularer Belegung.

Pc

Abb.6-8 Schema der monomolekulsren Belegung der Pc-Stapel
mit TCNE Akzeptormolekiilen.
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in der Grenzfliche des PC-Stapels lagern sich TCNE Molekiile

o
- % en,es bildet sich eine charge-transfer Wechselwirkung sus.
-

T | O | A |
+ - +
.‘-A +
+ X +
| S|

| IR

Pc + TCRE — (Pc''"TCNE) == (Pc TCNE'™) + ©

10

,/’},/’/‘ Der gesamte Stapel wird mit einer negativen Schicht umhiillt.
Die Wechselwirkung zwischen den Stapeln wird dadurch erschwert.
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Die elektrische Wechselwirkung der Pc-Packs mit einer
negativen Schicht von TCNE Molekiilen,die aus der charge-
transfer Beziehung entstehen untereinander diirfte
stark erschwert sein.

Der Mechanismus der Dotierung mit ©o-CA unterscheidet
sich von dem Mechanismus der Dotierung mit TCNE.Bei
analogem Mechanismus miiRte die monomolekulare Bele-
gung bel einer Konzentration : x = 0,36 abgeschlossen
sein,man beobachtet aber im Bereich 0,1¢x<1,0 keine
Verdnderung der spez. Leitfihigkeit.Vergleicht man die
isomorphen Metallchelate und einige substituierte Pc,
so stellt man eine konstante Leitfihigkeit innerhalb
einer Zehnerpotenz fest.Offenbar ist dieser Wert eine
Art S&ttigungswert der flr eine bestimmte Konzentration
von o-CA spezifisch ist.Der einheitlich-entstehende
Festkdrper zeigt jedoch,soweit dies mit dem Kompen-
sationseffekt faRbar ist,keine vergleichbare neue
Struktur.Die Pc-Pack Struktur wird stark gestdért.

Ein Vergleich der Beweglichkeiten des B-PcCu bei den
verschiedenen Dotierungskonzentrationen zeigt,daB der
Effekt der Leitf&higkeitzunahme ausschlieflich durch
die Vermehrung der Majoritdtstriger bedingt ist.(Tab.6-5)

Tab.6-5 Die Abhingigkeit der Beweglichkeit der Ladungs-
tridger von der Dotierungskonzentration an
=Bl

HI ist die Beweglichkeit nach dem Eincarriermodell be-

rechnet. (Abgeklirzte Schreibweise fiir Potenzen:l,SxiO_B:
1,5 -3 ) Dotiert wurde mit o-CA, x ist das Verh#ltnis der

molaren Konzentrationen.

X 1,0 0,1 0,01

I -

1 = $,0 -5 T oan
VY em




Die Kapazit4t des Pc-Packs ist aber beschrinkt,d.h.
es kdnnen durch die Wechselwirkung des o-CA mit dem
Pc nicht unbegrenzt Ladungstriger entstehen.Dies
wird zusétzlich durch die Oberfliche des Packs be-
grenzt.Die Kapazitidt wird durch Substituenten beein-
fluBt.

6.5 Der Mechanismus des Ladungstransportes

Aus dem Vorzeichen des SEEBECK Koeffizienten

kann man entnéhmeh,daﬁ es sich bei allen vermessenen
Substanzen um p-Leiter handelt.(Ausnahme ist das PCL%?
Eine Entscheidung zu Gunsten eines in Abschn.2 ge-
nannten Leitungsmechanismusses ist kollektiv nicht
méglich.Innerhalb der Pc-Packs sollten jedoch vergleich-
bare Verhdltnisse herrschen.Die Temperaturabhingig-

keit der Beweglichkeiten bei dotierten Proben ist
linear,was klar den Hoppingmechanismus ausschlieBRt.
(Vergl.Abschn.2.3.1.) (Abb.6=9)

L3
i B >
sec-
“x\;.
X078 .\“x p-PcCu
.
* e \
.‘-\. :
T——t -
‘-"\-\o
\“‘-“_‘.‘-\\-‘
L5 PcMg
25 3 103 35
T

Abb.6-9 Abhingigkeit der Eeweglichkeiten von p=PcCu und PcMg

‘won der Temperatur.

Dotiert wurde mit o-CA im molaren Verhiltnis x = 0,1
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Filr das dotierte B-PcCu und PcMg kann die Entschei-
dung zu Gunsten des Tunnelmodells gef#dllt werden,da

die JO—WQrte selbst flr die Anwendung des Schmalband-
modells zu niedrig sind.Auch liegt der Abstand der
Pc-Systeme unterhalb von 3,5 R was den Tunnelmechanis-
mus beglinstigt.

Flr die Beschreibung des Ladungstransportes zwischen
den Pc-Packs liegen zu wenige Angaben vor um eine
Zuordnung treffen zu kdnnen.Die durchgéngig sehr
niedrigen ob-Werte schlieRen mit Sicherheit die Anwend-
barkeit des Bindermodells aus.
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