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durch Sublimation auf eine mit Elektroden wversehene Oberfl&che
bringen.

Bei gegebener Temperatur wird ¢ in anorg. und org. Festkdrpern sehr
einfach durch die Zahl n (Konzentration pro Volumeneinheit) und Be-
weglichkeit w(mittlere Geschwindigkeit im elektrischen Feld) der

Ladungstrédger bestimmt:

(2) o=¢e-n-u

(e Elementarladung)

Anorg. Metalle zeichnen sich wegen der groBen Konzentration an La-
6 aus{Abb. 2, Tab. 1)
und werden dementsprechend als elektrische Leiter (Cu) verwendet.

dungstrdgern durch hohe o-Werte wvon 102—10
Typisch ist weiter in den meisten Fillen eine Abnahme von o mit
steigender Temperatur (negativer Temperaturkoeffizient, Streuung
der Ladungstréger an Gitterschwingungen). In den letzten Jahren
sind nun auch org. Substanzen mitpetallischer Leitfihigkeit bei
293% gefunden worden. Als Beispiele sollen Komplexe aus N-Methyl-
phenazin (NMP) oder Tetrathiofulvalen (TTF) mit Tetracyanchinodi-
methan (TCNQ) schon hier genannt werden. Neue Typen anorg. Materia-

lien mit metallischen Eigenschaften sind das polymere Schwefelni-
trid (SNXJ und das partiell oxidierte Kaliumcyanoplatinat
(Kth(CN]4Br°’32,3H20}. Allerdings ist die metallische Leitf&hig-
keit nicht wie in Metallen dreidimensional sondern in den Kri-

stallen eindimensional in Richtung einer Kristallachse vorhanden.

Anorg. Halbleiter wie Si, Ge, Cds,

Y

ringen Zahl an freien Ladungstrdgern auf (Abb. 2, Tab. 1). Charak-

InSbh weisen nun schlechtere o-Werte von 10 wegen einer ge-
teristisch ist die Zunahme der Leitf#higkeit mit steigender Tempe-
ratur (positiver Temperatur-Koeffizient,Bildung neuer Ladungstrd-
ger durch thermische Anrequng). Org. Halbleiter wurden in der Tat
schon in einer groBfen Vielfalt synthetisiert, aber leider meist nur
grundlegend charakterisiert. Ladungstrédger in org. Verbindungen

kénnen einmal durch s-elektronenreiche Systeme (s. Beispiele

Phthalocyanine, Polyacetylen in Tab. 1) zur Verfiigung gestellt wer-

den. Eine weitere M8glichkeit zur Erzeugng von Ladungstridgern be-
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UE%RSICHT UBER ELEKTRISCH LEITENDE MATERIALIEN

METALLE, HALBLEITER und ISOLATOREN

besonders anorg. Natur sind in zahlreichen Varianten Bauteile in
der Elektrotechnik und Elektronik. Wie auch allgemein bekannt, un-

l terscheiden sich diese Festkdrper durch wverschiedene elektrische
‘ Leitfdhigkeit d.h. den Transport elektronischer Ladungstréger

(Elektronen oder auch Defektelektronen). Die experimentelle Be-
stimmung der Leitfidhigkeit ist einfacher gesagt als in Realita
durchgefiithrt.

Dazu k&nnen an einen Festkdrperder Linge 1 und des Querschnittes g,
der aus einem festen Probenstiick, einem gepreBten Pulver oder ei-
nem Kristall erhalten wurde, seitlich Elektroden angebracht werden
(3bb. 1).
das Material fliefende Strom I messen. Fiir die spez. Leitfihigkeit
o (in der Dimension Ohm

gilt dann:

Durch Anlegen einer Spannung V 1&d8t sich nun der durch

cm') bei einer bestimmten Temperatur

(1) o=1_=_t'
T e

(p spez. Widerstand)

(Ohm‘1cm'1]

Org. Verbindungen haben oft den Vorteil der guten Ldslichkeit und
des hohen Dampfdruckes. Sie lassen sich daher auch aus L&sung oder
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Tab. 1 Elektrische Eigenschaften einiger anorg. und org.

Festkérper ( o spez. Leitfdhigkeit, AE thermische
Aktivierungsenergie, n Zahl und u Beweglichkeit der
Ladungstréger)
Material o (0hm™ 'em ') AE (eV) aldm ) ulem?/Vsec)
metallische o
ou 6,4-10° o 510 47
MNP - TCHQ 1,4'102 o >102‘I
TTF-TCNQ 5-10° o >16%1
Halbleiter b
St (rein) 4,4:10°° 1,1 1,5-1073° 10°
Si (n-Typ) 4_101 0,1 1-1o 24o
Salze,Komplexe 3. q.=12 b
von TCNO 1o -1o oy01-1,2
Chinolin TCNQ™ 21
~ 4
(TCNQ) 2 0,013 10
Aromaten-Jod-Korplexe  1o'-10" 4 0,03-1,5
Perylen—J, 10! ‘0,06 1,3-1020 ~1
B-Cu Pc 10 ¥ Wtk 100 1-102
poly-Cu-Pc 10 210 '© AP 1-10
-4 . -lo 16 =3
Polyacetylen 1o =10 0,2-0,8 1o o
Isolatoren
Quarz <1om16 >2,0
Antracen e 2,4 10° 1
Polydthylen etc. <1cr16 >2,0 10_2—10"9

steht prinzipiell in der Wechselwirkung zwischen Donatoren [ ZiaBly
Aromaten, Hetercaromaten, Amine) und Akzeptoren(z.B. Halogene,
o-Chloranil ©0-CA.Tetracyandthylen TCNE, Tetracyanchinodimethan
TCNQ) unter Bildung von DonatorAkzeptor-Komplexen. Die Beispiele
in Abb. 1 zeigen, daB der gesamte fiir Halbleiter typische Leitfd-

higkeitsbereich wie gewiinscht durchschritten werden kann.

Typische Vertreter anorg. Isolatoren wie Quarz und org. Isolatoren

wie gesidttigte Polymere zeigen niedrige o-Werte von <1cf15

bei
verstindlicherweise geringen Ladungstridgerkonzentrationen n und
oft geringen Beweglichkeitenu auf. Die Mehrzahl der niedermoleku-
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Abb. 1 Schematische Darstellung zur experimen-
tellen Bestimmung der Leitf#higkeit
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ihre Dunkelleitfdhigkeit
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laren org. Verbindungen sind ebenfalls Isolatoren. Zwischen Halb-
leitern und Isolatoren gibt es keine prinzipiellen Unterschiede,
da auch Isolatoren einen positiven Temperaturkoceffizienten haben.

Zur Erklédrung der Leitfdhigkeit muB das aus der MO-Methode abgelei-

tete Energiebindermodell kurz erliutert werden, da es die Analogie

zu delokaliserten n-Elektronen in org. Verbindungen herstellt.
Metalle enthalten wenig Valenzelektronen. Kombiniert man die ein-

fach besetzten 3s-Wellenfunktionen von 2 Natriumatomen miteinander,

so erhdlt man durch Addition den bindenden Zustand -doppelt be-
setzt mit antiparallelen Spin - und den antibindenden Zustand
(Abb. 3). Bei 1 Mol Na-Atomen existieren dementsprechend iiber

1023{!} energetisch unterschiedliche Zustédnde (Energiedifferenzen

in der Gr&Benordnung von lediglich 1c:_23

eVl). Dieses durch die
Kombination der Wellenfunktion entstandene Valenzband der Valenz-
elektronen durchzieht den gesamten Kistall und iiberlappt sich mit
einem energetisch héher liegenden sogenannten Leif#higkeitsband
aus den 3p-Niveaus. Abb. 3 und 4 geben die Verhdltnisse allerdings
nur vereinfacht wieder. In dem teilweise gefiillten Energieband
(aus Valenz- und Leitfdhigkeitsband entstanden) f&llt es nun den
Elektronen nicht schwer, Energie aus den umgebenden elektrischen
Feld aufnehmen, freie Niveaus im gleichen Band zu besetzen und am
LeitungsprozeB teilnehmen. Die Energiezustidnde der inneren Orbita-
le sind bei den einzelnen Na-Atomen dagegen vollstédndig gefiillt
und nicht fiir den Ladungstransport verantwortlich (Abb. 4).

In Halbleitern wie Si und Ge, die im Diamantgitter in tetredri-
scher Umgebung vorliegen, sind die vier Valenzelektronen der
Gitteratome in kovalenter Bindung zu den vier Nachbarn fixiert.

Ge Gq
N\
Ge Ge Ge
N A N
4 N
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Das durch Wechselwirkung entstandene Valenzband im Kristall ist
jetzt vollsténdig besetzt (Abb. 5). Ein Ladungstransport ist so
nicht m8glich, obwohl benachbarte Elektronen in den kovalenten
Bindungen ohne Energieaufwand ihre Plidtze tauschen k&nnen. Analog
wie bei den Metallen bilden energetisch h&her liegende Orbitale
ein bei 0°R zunichst leeres Leitfdhigkeitsband. Dieses ist im Ge-
gensatz zu den Metallen doch eine energetisch verbotene Zone mit
der Energiebreite AE vom Valenzband getrennt.purch thermische
Anregung d.h. Energieaufnahme des Materials k#nnen Valenzelekftro-
nen aus dem Valenzband in das Leitfdhigkeitsband {ibergehen. Mit
zunehmender Temperatur werden die Uberginge hZufiger. Sowohl die
negativen Elektronen n, im Leitfdhigkeitsband als auch die durch
den Ubergang der Elektronen positiven Lécher ng im Valenzband neh-
men jetzt am LeitungsprozeB (allerdings in umgekehrter Strdmungs-
richtung) teil. Flir den so entstandenen Eigenhalbleiter muf cha-

rakteristisch sein, das nn=nP ist. Wie erwdhnt, nimmt bei anorg.
und org. Halbleitern omit der Temperatur zu, und zwar exponen-—
tiell entsprechend einer BoltzmannLVErteilung:

sE
2kT

( o cemessene Leitfdhigkeit bei der Temperatur
T, k Boltzmann-Konstante, %o Materialkonstante)

AE als typische Materialkonstante fiir Halbleiter stellt nach dem
Bidndermodell die Breite der verbotenen Zone dar und weist Werte
von etwa 0,05 - 1,5 eV auf. AE ist leicht aus der Temperaturab-
hdngigkeit von ¢ durch Auftragen von loge gegen 1/T entsprechend
(3) zu bestimmen. Isolatoren unterscheiden sich von Halbleitern
durch eine grbfere Breite der verbotenen Zone mit AE <1,5 eV. Bei
gegebener Temperatur ist daher die Zahl der Ladungstréger bei Iso-

latoren geringer als bei Halbleitern.

Auch bei n-elektronenreichen ora. Systemen bilden sich durch De-
lokalisation der n-Elektronen Bénder aus,die nach dem Energieb#n-
dermodell behandelt werden k&nnen.
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Die Leitfdhigkeit von Halbleitern wird durch gezielten Zusatz .von
Fremdstoffen (Dotierung) stark erhSht. Aus dem Eigenhalbleiter
wird ein St&rstellenhalbleiter.

Wird z.B. Silicium oder Germanium mit einem Element der 5. Haupt-
gruppe in geringer Menge dotiert, so werden nur 4 der Valenzelek-
tronen flir die kovalenten Bindungen benttigt. Das filinfte Elektron,
welches nur schwach vom Antimonatom angezogen wird, liegt energe-
tisch nur o.04 eV unterhalb des Leitfidhigkeitsbandes (Abb. 6). Bei
Zimmertemperatur werden daher schon praktisch alle diese zusdtzli-
chen Elektronen das Leitfdhigkeitsband populieren. Sb fungiert also
als Elektronendonator. ¢ wird durch Vergr®Berung der Zahl der nega-
tiven Ladungstridger n, drastisch erhSht (n-Leitung, s. Tab. 1 filir
Si). Genauso entstehen durch Dotierung von z.B. 8i mit Elementen
der 3. Hauptgruppe wie Bor, Aluminium (3 Valenzelektronen!) posi-
tive L6cher, die energetsich o,o01 eV oberhalb des Valenzbandes lie-
gen (Abb. 7). Valenzelektronen des Si k&nnen leicht diese L&cher
flillen. Bor fungiert als Akzeptor, flir Elektronen des Valenzbandes.
Damit vergréBert sich die Zahl der positiven Ladungstréger Ny die
beim Anlegen eines elektrischen Feldes im Valenzband durch den
Kristall wandern (p-Leitung). Wird Bor im Verhdltnis 1:105 in si-
licium eingebaut (1o ppm!j,so steigt ¢ des dotierten Materials bei
293° K schon auf den dreifachen Wert des reinen Siliciums. Im Ge-
gensatz zum Eigenhalbleiter ist im Storstellenhalbleiter nn# Doy
so daB (2) erweitert wird:

(4) o=e(npup *Npup)

Auch bei org. Halbleitern wird durch Zusatz (Dotierung) von Akzep-

toren bzw. Donatoren zu n-elektronenreichen Systemen ¢ erhht und
AE herabgesetzt. Beispiele flir org.Akzeptoren und Donatoren wur-
den genannt. Diese werden aber nicht bei anorg. Halbleitern kova-
lent eingebaut. Sie fungieren hingegen in einer charge-transfer-
Wechselwirkung und bilden nach dem Energiebdndermodell wahrschein-
lich Stérstellenniveaus in der verbotenen Zone.
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Wie schon kurz erwdhnt, kann in org. FestkOrpern mit delokalisier-
ten n-Elektronen der intramolekulare Ladungstransport ebenfalls
Insgesamt hat die mangelnde interdisziplinire Zusammenarbeit zwi- | iber Energiebdnder beschrieben werden.

trete zur Energiespeicherung, Thermistoren etc.

ik Physikern, Elektronikern, Anwendungstechnikern - y
Wikt e i : ' Die groBen Gitterabstidnde ( >3,4 R) in vielen org. Kristallen fiih-

ren zu einer geringen intermolekularen Kopplung. Die in diesem
Fall beobachteten geringen Beweglichkeiten <1072 sind der
Grund fiir recht geringe Leitfdhigkeiten.Der Ladungstrigertransport

einer weiteren Verbreitung org. leitender Materialien bisher im
Wege gestanden.

Auf einige zusammenfassende Literatur iiber org. Leiter sei am
SchluB dieses Kapitels hingewiesen 1‘4)_ ' wird jetzt durch Springen des Ladungstrédgers in einen Multiphonen-
prozeB in das benachbarte Molekiil erklirt (Hopping-Modell) . Fiir
den intermolekularen Ladungstransport wird auch manchmal das
Tunnelmodell herangezogen, wonach ein angeregter Ladungstriger eir
unbesetztes Energieniveau durch Tunnelung durch den Potentialberg

zwischen den Molekiilen erreicht.

AuBer durch thermische Anregung k&nnen sowohl in Eigen- als auch
in Stbrstellenhalbleitern anerg. oder org. Natur Ladungstréger

|

‘ durch andere Energieeinstrahlung z.E. Einstrahlung von Licht (inne-
! rer Photoelektrischereffekt) erzeugt werden. Die Voraussetzung

‘ fiir die dabei beobachtete Fhotoleitung ist,daB die Energie h-v

l der Lichtquanten mindestens so groB wie AE ist. Analog zur Dun-
kelheit gilt bei gegebener Temperatur:

(5) Tonot= € | 4Np-tp +4Np:-#n)

( An, Ap stationire Elektronen oder Defekt—
elektronenkonzentration bei Belichtung)

Die Untersuchung der Photoleitfdhigkeit ist nicht nur fir die Auf-
kldrung des Leitf#higkeitsmechanismis sondern auch zur Anwendung
entSprechende; Bauteile flir Photocelemente wichtig. Org. Halblei-
ter zeigen oft einen starken Photoeffekt.

Auf die Anwendung org. Stoffe mit metallischer Leitfdhigkeit als
Leiter oder gar Supraleiter wurde in der Literatur hingewiesen.
Ebenso finden sich Hinweise iiber die Anwendung org. Halbleiter als
Gleichrichter, thermocelektrische Bauelemente, Gasdetektoren, Elek-
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Experimentelles

Als Modellsubstanz wurde das metallfreie f=Phthalocyanin (f-PcH
gewdhlt, dessen elektrische Eigenschaften sehr gut bekannt sind
Das ,ﬁ—PcH2 (Abb. 8) wurde durch Demetallierung des Phthalocyanin-
dilithiums, welches nach einer Vorschrift in iE: dargestellt wur-
de, in konzentrierter Schwefelsdure gewonnen. Das Rohprodukt wur-
de durch mehrmalige Sublimation in einer Quarzapparatur bei 500°C
im Hochvakuum gereinigt. Das Sublimat war in der Modifikation ein-
heitlich, was durch IR-spektroskopische Aufnahmen in Nujol im Be-
kontrolliert wurde. Die p-Modifikation des
PcH, ist u.a. kenntlich an der starken Bande bei 783 em b 12}, a1e

reich 72o0-14o00 cm_‘I

Akzeptoren zur Dotierung wurden verwendet: Tetracyanoithylen (TCNE),

7.7.8.8-Tetracyanochinodimethan (TCNO), o-Chloranil (o-CA), P-
Chloranil (p-CA) und Jod (Jz} (Bbb. 8). S&mtliche Akzeptoren waren
Handals produkte, die durch wiederholte Sublimation gereinigt wur-
den.

Dotierungsverfahren sind mehrfach beschrieben worden, wobei sich
vier Methoden gegeniiberstehen:

a) der Akzeptor wird in einem geeigneten L&sungsmittel geldst

und auf das Substrat gespriiht S silshniten)

b) Substrat und Akzeptor werden zusammen gel&st, anschlieBend

das Ldsungsmittel abgezogen b

c¢) der Rkzeptor wird auf das Substrat sublimiert 2:7,411,20)

d) Substrat und Akzeptor werden als Festkirper innig vermistht11).

Da PcH, in hoheren Konzentrationen nur in konzentrierter Schwefel-
sdure ldslich ist, die verwendeten Akzeptoren sich aber in demsel-
ben Losungsmittel nicht unzersetzt lésen lassen, scheidet Methode
b) aus. Methode a) und c¢) sind hinsichtlich der Reproduzierbarkeit
der Dotierungskonzentration und der Verteilung des Akzeptors im
Substrat fragwilirdig. Es wurde immer Methode d) angewandt. Im Teil

2 dieser Reihe werden die verschiedenen Dotierungsmethoden noch
ndher verglichen. Zur Methode d) wurden ca. 200 mg Gesamtprobenmen-

ge in einem Achatkugelmérser (Firma Bergmann)mit einer mechanischen

Schiittelmaschine (Firma Bergmann) bei einer Schiittelstirke 80 15 Min.

)
?,4)_

Zielsetzung der Arbeit

Bei organischen Halbleitern wurde der EinfluB von Fremdstoffen auf
die elektrischen Eigenschaften nicht so intensiv untersucht. Die-
se Fremdstoffe kdnnen als Verunreiniqgungen z.B. Syntheseriickstinde,
Abbauprodukte, etc. oder als gezielt zugemischte Stoffe auftreten.
Die Effekte, die bei der Zumischung von Elektronenakzeptormolekii-

len wie z.B. TCNE, TCNQ etc. zu heterocyclischen, aromatischen

1)

Makrocyclen auftreten, sind sehr groB So becbachtet man z.B.

bei der Dotierung von Kupferphthalocyanin mit Spuren von o-CA cder
Jod eine Dunkelleitfdhigkeitszunahme von mehreren Zehnerpotenzenli__‘”|
Auch der EinfluB von Radikalkationen auf die Leitfihigkeit von Neu-
tralmolekiilen ist erwéhnenswertsl. Die Untersuchung dieser Effekte
ist in mancherlei Hinsicht interessant. Zum einen liegt ein Inter-
esse vor, den Mechanismus der Dotierung theoretisch zu kliren, zum

anderen sind gut leitende organische Halbleiter von technischen

1. 2.9.10)

Interesse Obschon die Verh&ltnisse in dotierten organi-

schen Halbleitern unklar 11), so ist wohl die Ursache der Leitfid-
higkeitszunahme auf eine Wechselwirkung der elektronischen Systeme

1,12)

der Komponenten zuriickzufiihren . Derartige Vorgénge besitzen

erhebliche Bedeutung in zentralen biologischen Prozessen wie Photo-

13,14) 15 F9%r) 17)

synthese , Nervenleitung ; Karzinogenese etc., Die

bisherigen Untersuchungen des Dotierungseffekts am Phthalocyanin
beschrédnken sich auf den EinfluB geringer Mengen an Akzeptoren 1_7).

Weiterhin sind die Methoden der Dotierung uneinheitlich.

Die wvorliegende Arbeit untersucht vorwiegend den Einfluf variabler
Dotierungskonzentrationen verschiedener Akzeptoren auf die Leitfi-
higkeit der p-Modifikation des Phthaloecyanins ( ﬁ»PcHEJ. Eine wei-
tere Arbeit wird sich mit der Dotierung metallhaltiger und substi-
tuierter Phthalocyanine beschiaftigen.
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gemdrsert. Die Methode d) stellt eine einfache und filir die elek-
trische Eigenschaft wvoll reproduzierbare Dotierungstechnik dar und

\N N ' gewdhrleistet eine statistische gleichméBige Verteilung der beiden

| = Dotierungskomponenten. Die undotierten Proben wurden ebenfalls vor

0 0 GUEEN
) .
nel b cl Cl
2 0 il |
N PHTHALOCYANIN (PcH,)

TCNE 0-CA pCA TCNQ

N der Leitfdhigkeitsmessung gemdrsert. Der MorserprozeB hat auf die
Modifikation des p- PcH, keinen EinfluB, wie durch IR-Aufnahmen in

Nujol eindeutig bewiesen wird.

Die Gleichstromdunkelleitfihigkeitsmessungen Wwurden an zu Tabletten

geprefiten Proben im Vakuum von 10"3 = 10_4 Torr durchgefiihrt. Da-

zu wurde die Substanz zundchst in einer abgewandelten MeBzelle o

bei einem Elektrodendruck von 23co0 kp/cm2 und einer Temperatur von

Abb. 8 Phthalocyanin und die verwendeten Akzeptoren

ca. 100°C vorgepreft und die Messung dann bei 1looo kp/cm2 bei sin-

v{“ kender Temperatur bis Raumtemperatur vorgencmmen. Zur Messung der
Thermospannung kénnen die beiden Elektroden individuell beheizt

cm

&

[ @

log o

10

(2 98K)

DS

TCNQ
A

o-CA

=7

o

+1
log Xy

werden. Leitfdhigkeits- und Thermospannungsmessungen wurden an der-
selben Probentablette durchgefiihrt.

Ergebnisse

Wird f-PcH, mit den angegebenen Elektronenakzeptoren dotiert, so
beobachtet man im Bereich geringer Dotierungskonzentrationen, wie
perichtet '~ /2712)
-keit (Abb.9,10). Im Bereich mittlerer Dotierungskonzentrationen
bleibt liberraschenderweise die Leitf&higkeit konstant(Abb.1o). Im
Bereich hoher Akzeptorkonzentrationen nehmen die o-Werte (Abb.1g)

stets eine bedeutende Zunahme der Leitfidhig-

wieder ab und die EA—Werte zZu.

Tab. 2 enthdlt die bei xk=o,5 (xk=nAk/np: n=Molzahl) durch Dotie-
rung ermittelten maximal erreichbaren ¢- undAE -Werte. Flir einige
Beispiele sind xksﬁKonzentrationen angegeben, bei denen sich die

maximal erreichbaren o-undAE -Werte einstellen.

abbh. 9 Verlauf der Leitfdhigkeit vom ﬁ—PcH2 in
Abhédngigkeit von der Konzentration %, des zuge-
setzten Akzeptors.

kaHAk/nPc" A= TCNQ, o=o-CA
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Al Ergebnisse der Dotierung von p-PcH,
(¥ =npy/0p.)
Probe 02981( bei xk=°’5 AE X o o-Depression Q bei xk=o,T Elektronen effektive
ook o By affinitdaten Fl&chen der
(Ohm ‘em ) (eVv) (Chm cm ) ( uVv/Grad) (eV) der Lkzeptoren
Akzeptoren g2
PcH,, 3,616 10 1,% - - + 700" - -
(undotiert)
-5 8
PcHzlo—CA 9.0r1o 0,49 o,10 8-10 + 267 1,7 82
e 8
PcH, /Jod 3,cklo 0,20 0,15 i) 0,8
-6 7
PCHZ/TCNQ 20000 o,50 0,39 1o + 520 17 44
PCH, /TCNE S okl 0,33 a,olh 4-10° + 411 1,95 21
-7 6
PCHZ/p—CA 1,810 o,44 0,16 10 1585 82



Bremer Priele zun Homie .

Q (uV Grd™)

Abb. 11

BERICHTE

A
\a
+500- \ Fay
+ 4004 A
+3004
pal
+200+
+1004
0 c\
-100 ; T T
L 0 +1
log X
Abhdngigkeit des Seebeck-Koeffizienten Q von
,[L—PCH2 mit wachsender Konzentration an TCNQ
ol nﬁk/nPc'

BERICHTE

Bromer Prile zur Bomie 11

Als MaB filir die Dotierungswirksamkeit wird die g-Depression angege-—
ben (Tab.2 ). Dazu wird ausgehend von den Leitfihickeiten der rei-
nen Komponenten (Akzeptor, f-PcH,) bei x,=0,5 (Molverhdltnis

ﬁ—PcHE zu Akzeptor 1:1; szn“c/nPc+naP’ n=Molzahl) die ILeitfdhigkeits-
verbesserung ermittelt (Abb.1o). Der Akzeptor mit der gré&Bten o-
Depression ist der wirksamste Dotierungspartner in bezug auf die

Leitfihigkeit.

Die aus differentiellen Thermospannungsmessungen ermittelten See-
beck-Koeffizienten Q zeigen, daB p-Leiter vorliegen (Tab.2 ). Im
Gegensatz zur Leitfihigkeit, die im groBen mittleren Bereich der
Dotierungskonzentration sich nicht &ndert (Abb.lo), erfolgt mit zu-
nehmender Dotierung ein keontinuierlicher Ubergang von einem p- zu
einem n-Leiter (Abb.11). Der Konzentrationsverlauf der Beweglich-
keiten #p' der aus den Seebeck-Koeffizienten nach gg? Ein-Carrier-
Modell (fir Stdrstellenhalbleiter berechnet wurde , zeigt, daB
bis zu einer Konzentration von lo¢ X, & o die Beweglichkeiten sich
zundchst nicht stark dndern (Abb.12). Erst bei gr&feren Dotierungs-
konzentrationen beobachtet man eine Abnahme der Beweglichkeiten.
Die geringen berechneten Beweglichkeiten stehen in Ubereinstimmung
mit anderen nach dem Ein-Carrier erhaltenen Werten an Phthalocyani-

22)

nen - Andere Methoden zur Ermittlung vonu aus dem Photostrom

oder dem Hall-Effekt standen nicht zur Verfiigung.
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o 1ist die Dunkelleitfihigkeit bei 298K vy

C ist die Konzentration. Die Zunahme der Leitfdhigkeit in diesem

sind Konstanten,

Bereich ist auf die kontinuierliche Erhéhung der Ladungstrigerkon-
zentration n_ durch einen charge-transfer ProzeB im Festkbrper zu-

riickzufiihren:
(7) Ak+ F’CH2 == Ak P-::Hz——"- bk PCH2] i £

AE nimmt in diesem Bereich ab. Die Beweglichkeitpip der Ladungstri-
ger, die nach Gleichung (4) in die Dunkelleitfidhigkeit eingeht,
ist in diesem Konzentrationsbereich anndhernd konstant T), widhrend

sich die Konzentration der Majoritédtstriger #ndert.

Die bis in den Bereich metallischer Leitf&higkeit bei der Dotie-
rung von Phthalocyanin mit Jod hecbachteten Leitfdhigkeitserhshun-
gen, liber die kiirzlich berichtet wurde 20), konnten weder bei ande-

ren Autoren noch bei uns beobachtet werden.

Zu b) "

In diesem Bereich werden Leitfdhigkeiten von crf-—1<:|_401'11'n_1 n::m*‘I nie-

mals unterschritten. Das elektronische System des ﬁchHz kann offen-
bar nur eine gewisse durch diese Werte reprdsentierte Menge von

Ladungstrédgern aufnehmen. Sowohl der Absolutwert der Grenzleitfi-
higkeiten und —aktivierungsenergien als auch die Konzentration, an
der diese Werte erreicht werden, sind vom Akzeptor abhdngig (Tab.2).
Der Mechanismus der Leitfihigkeit des Phthalocyanins

Bandmodells erklirt werden TJ.

kann anhand des
Im Zusammenhang mit dem Bandmodell
existiert eine lineare Beziehung zwischen dem Seebeck-Koeffizien-
ten Q und der Leitféhigkeit(}1) (dort S. 406). Aus Abb.13 geht her-
vor, daf bei xk=1 (Molverhdltnis Akzeptor zu Donator = 1) ein
Knickpunkt der Kurve auftritt. Das deutet daraufhin, daB bei h&he-
ren Akzeptorkonzentrationen sich die elektronischen Vorgdnge im
FestkOrper dndern. Damit im Zusammenhang ist die Abnahme der Be-
weglichkeit (Abb.12) und Zunahme der Elektronen als Majoritdtstri-
ger zu Sehen,

BERICHTE
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Abb. 12 Abhdngigkeit der Beweglichkeitu von der Konzentra-
tion x, des Akzeptors an p~PcH2[xk=nAk/nPc.
A =TC§Q, 0=0-CA, x=TCNE)
Diskussion

Die Konzentrationsabhdngigkeit der Dunkelleitfihigkeit durchlduft

drei zu unterscheidende Bereiche (Abb.%9,70).
~a) Bereich der kleinen Konzentrationen an Akzeptor bis ca.
1

xkﬁ 1o

(){m:-O +91)
b) Bereich der Sdttigung
¢) Bereich der groBen Konzentrationen an Akzeptor ab ca.

xk> 4 (xm< o, 2}

Zu a) X

Im Bereich der geringen Dotierungskonzentration ist der Verlauf

j Rt (0
der Kurve in Abb. 9 durch folgende Gleichung gegeben H :

(6) '3"[}:‘7’50ﬁ
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Akzeptorfldchen stdren den Festkdrperaufbau des p-PcH, stédrker.
Der Kompensationseffekt 1'23), der ein empfindliches Instrument
in der Beurteilung von Verdnderungen in der elektronischen Struk-
tur eines Festkdrpers ist, wird bei der Dotierung mit o-CA nicht +700 A
erflillt. TCNQ, TCNE und J, zeigen dagegen eine recht gute Erfiil- ] \
lung dieses Gesetzes (Abb.14 ). o-CA stdért den Festkérperaufbau des Bk ‘&\ xk=1
PcH, stdrker als TCNQ oder TCNE, welches durch den Vergleich der T +600- &\/
effektiven Flidchen erklirbar ist. -'g ?
= ) A
& +300- L
-4, 4
o +1004
n X A
. T - T T
e \ 1 1010 107®
e -3 ap! alem™)
o e _ ; (298 K)
g |
g 5 a
\x Abb.13 Zusammenhang zwischen dem Seebeck-Koeffizienten
N Q und der Leitfdhigkeit am Beispiel des mit
219 | \ TCNQ dotierten ,[s—PcHz
X
"Eine Korrelation der Elektronenaffinitédten der Akzeptoren mit der
a o=-Depression (Tab.2 ) oder der Erniedrigung vondE konnte in
. Ubereinstimmung mit friiheren Arbeiten " nicht festgestellt wer-
1 A den. Die Funktion des Polarisationsvermbgens des Akzeptors, wel-
\ . ches zu einer verstidrkten charge-transfer Wirkungd;fuhrt und somit
einen Beitrag zur Dotierungswirksamkeit leistet , kann am Ver-
gleich der etwa gleich groBen Akzeptoren o-CA und p-CA gezeigt wer-
T T T T T T den. o-CA als das Molekiil mit dem permanenten Dipol besitzt eine
QL CLG Qa etwa 1ooo mal grBBere Dotierungswirksamkeit an ﬂ—PcH2 als p-CA
aE (eV) (Tab.2 ). Eine klare Korrelation zwischen der ¢-Depression und den
effektiven Flidchen der Akzeptoren besteht auch nicht. Allerdings
Abb. 14 Kompensationsgesetz fiir die Dotierung von f-PcH geht aus dem Vergleich zwischenAE und den Flichen der Akzeptoren
mit TCNQ (A) und TCNE (X).AE 1ist die thermischd
Aktivierungsenergie inaE /2kT.1g0 wird aus der hervor, daf in etwa mit Abnahme der Flidche AE sinkt. Grégere
Darstellung lg@ vs.1/T extrapoliert.
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Obwohl eine Reihe von Ergebnissen {iber die Dotierung wvon organi-
schen Molekiilen, insbesondere der Phthalocyanine mit Akzeptoren
vorliegen, ist keine quantitative Aussage iiber den Leitfdhigkeits-
mechanismus moglich. Im Bereich geringer Dotierungskonzentrationen
des Phthalocyanins mit Akzeptoren fiihrt die Zunahme der positiven
Ladungstrdger - ihre Beweglichkeit ist konstant - zu einer Ver-
besserung der Dunkel- und Photoleitfidhigkeit L 19001

zu einer Erniedrigung der AktivierungsenergieAE . Die Erh&hung der
1,7)

und ebenso
Spinnkonzentration aus ESR-Messungen mit zunehmender Konzen-
tration an Akzeptor zeigt die Entstehung ungepaarter Elektronen
durch Ubergang vom Phthalocyanin zum Akzeptor und die Entstehung
partiell oxidierter Phthalocyaninradikalkationen (Gleichung (7) ).
Der Wechselwirkungsprozef zwischen Akzeptor und Phthalocyanin als
Donator ist damit zundchst einem Redoxvorgang unter Ausbildung ei~
nes charge-transfer-Komplexes vergleichbar. Schwache Absorptionen
im langwelligen UV-Bereich weisen auf eine charge-transfer-Wechsel-

7)

wirkung hin Im System PcHZ,/J2 konnte die Bildung von J;-Ionen

3 20
nachgewiesen werden ).

Aus der Temperaturabhingigkeit des ESR-
Signals geht der Triplet-Zustand des ungepaarten Elektrons bei der
Dotierung von Phthalocyanin mit Jod 0,037 eV cberhalb des Grundzu-
standes hervor T). Im partiell oxidierten Phthalocyanin sind dis-
krete Stdrstellenniveaus entstanden. In diesem Stérstellenhalblei-
ter tritt Wechselwirkung zwischen den Defekt-Zentren und der mole-
kularen Einheit des Kristalls gekoppelt {iber ein Energieband im

Sinne des Bandmodells auf.

Analog nimmt bei der Dotierung der Akzeptoren mit dem Donator
ﬁ-PcHz durch Erhéhung der 7ahl der Ladungstrédger und im Akzeptor-
festkdrper nach Gleichung (B8) die Leitfdhigkeit zu.

Die ErhBhung der Leitfdhigkeit bei der Dotierung des f-PcH, mit
Akzeptoren bzw. bei der Dotierung der Akzeptoren mit .B—PCH2 ist
sicher auf eine ErhShung der Zahl der Ladungstrdger zuriickzufiihren.
Untersuchungen an charge-transfer-Komplexen des Jods mit aromati-
schen Kohlenwasserstoffen bzw. Aminen haben gezeigt, daB die hohe
Leitfdhigkeit eine Folge groBer Konzentrationen an ungepaarten
Elektronen ist, die von Molekiil zu Molekill wandern, auch wenn nur

6)

wenig Elektronendichte libertragen wird " Die Zunahme der Leit-
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Die Wirksamkeit der Dotierung durch die verschiedenen Akzeptoren
ist ein komplexer Effekt, in dem sowohl Raumbeanspruchung, Polari=-
tit als auch Elektronenaffinitdt und Symmetrie des Molekills eine
Rolle spielen. Am Beispiel der Dotierung des Phthalocyanins mit
Jod wird der EinfluB des Akzeptors iiber die molekulare Polarisier-
barkeit erkldrt 7).
zeptoren stehen aus.

Analoge Untersuchungen mit verschiedenen Ak-

Zu ¢)

Die Ursache filr die starke Abnahme der Dunkelleitf&higkeit im Be-
reich hoher Akzeptorkonzentrationen ist zum Teil auf das starke
Sinken der Beweglichkeiten der Majoritdtstrdger zurilickzufiihren
(Abb.12). Die iliberschiissigen Akzeptormolekiile, die dem Phthalocya-=
ninsystem keine Elektronen mehr entziehen kénnen, treten damit als
Haftstellen flir Defektelektronen auf 25}.
Konzentrationen ar Akzeptor bis in den Bereich der Sdttigung wird

Im Bereich der niedrigen

die Festk&rpermatrix von den erheblich grdBeren Phthalocyaninmole-
kiilen bestimmt. Bei einem molaren Verhdltnis wvon 10:1 (log xk=1)
findet eine AblSsung der Phthalocyaninmatrix durch die Akzeptor-
matrix statt. Ab diesem Bereich wird das Bild des elektrisch lei-
tenden Festk&rpers von den Akzeptormolekiilen bestimmt. Man kann in
diesem Bereich von der Dotierung des Akzeptors durch das Phthalocya-
p-PcH

nin reden. Ein Zusatz von zum Akzeptorfestkorper filihrt zur

2

'Erh8hung der freien Ladungstrégeranzahl:

— D H e — - g + 0O
(8) PcH2+Ak q__PcH2 Ak IPcH2 Ak |

Es entsteht ein n-Leiter. Am Beispiel der Dotierung mit TCNQ sieht
man den kontinuierlichen iibergang von einem p-Leiter | p-PcH,) zu
einem n-Leiter (TCNQ) mit der Variation der molaren Verhdltnisse
der Komponente (Abb.11). Bei einem molaren Verhdltnis von l1o:1
(TCNQ zu ﬂ—PaHz) ist Q = o, d.h. der Ladungstransport wird in
gleichen Teilen wvon Elektronen und Defektelektronen bewerkstelligt.
Korrigiert man das Verhdltnis durch die effektive Raumbeanspruchung
der Molekille, so ist das Verhdltnis (bei Q=0) 1:1,05 (V, =61,0

TCNQ
33

, Ay ﬁ_ch2=642,o ﬂ3, V = Volumina aus Kristalldaten berechnet).
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fihigkeit bei den in dieser Arbeit beschriebenen Dotierungen kann

analog durch Bildung von Donator- oder Akzeptorketten mit ge-

mischten nicht geradzahligen Wertigkeiten in den Stapeln erklirt

werden.
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