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Zur technischen Anwendung der Halbleitereigenschaften

von Farbstoffen!™

Von Hans Meier, Wolfgang Albrecht und Ulrich Tschirwitz!?

Bei Untersuchungen iiber das Dunkel- und Photoleitungsverhalten von Farbstoffen konnten
technisch interessante Effekte nachgewiesen werden. Beispielsweise wurde festgestellt, daf3 sich
organische Farbstoffe in Vidicon-Fernsehaufnahmerdhren dhnlich wie anorganische Photo-
leiter zur Bildwiedergabe verwenden lassen. Auch konnten unter anderem Hinweise auf die
Bildung gleichrichtender und lichtelektrisch empfindlicher pn-Ubergiinge, auf relativ hohe
Thermospannungen dotierter und polymerer Farbstoffe, auf die Verwendbarkeit in der
Reprographie sowie auf eine hohe, mit der Leitfahigkeit in Zusammenhang stehende kataly-
tische Aktivitdt - die in Brennstoffzellen bereits genutzt wird — erhalten werden.

1. Einleitung

Obwohl die Halbleitereigenschaften organischer Verbin-
dungen seit Jahren untersucht werden — vgl. Ubersichten
in!!~# _, befindet sich die Frage einer technischen Anwen-
dung dieser neuen Halbleiterklasse noch im Stadium der
Diskussion. Einerseits wurde die Dunkel- und Photoleit-
fahigkeit organischer Verbindungen lange Zeit nur als
Nebeneffekt angesehen, so daB die Suche nach einer prak-
tischen Anwendung wenig erfolgversprechend schien. An-
dererscits wurde aber auch mit zu hohen Erwartungen ver-
sucht, technisch brauchbare organische Halbleiterbau-
elemente mit wenig geeigneten Verbindungen herzustellen.
Durch die Uberlegenheit der anorganischen Materialien
begann sich dann ein gewisser Pessimismus auszubreiten,
der jedoch nicht gerechtfertigt erscheint, wenn man die
Jahrzehnte dauernde Entwicklung der anorganischen
Halbleiter beriicksichtigt.

[*¥] Prof. Dr. H. Meier, Dr. W. Albrecht und Dr. U. Tschirwitz
Staatliches Forschungsinstitut fiir Geochemie
86 Bamberg, Postfach 4041

[**] Auszugsweise vorgetragen auf dem 4. Internationalen Farben-
symposium in Lindau am 11. April 1971.
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Was 148t sich nun iiber den derzeitigen Stand der techni-
schen Anwendung der Halbleitereigenschaften organischer
Farbstoffe und iiber kiinftige Entwicklungsmoglichkeiten
aussagen?

2. Zum Leitungsmechanismus der Dunkel- und
Photoleitfahigkeit

Da die Diskussion der aufgeworfenen Frage eng mit dem
Mechanismus der Dunkel- und Photoleitfahigkeit der
Farbstoffe zusammenhiingt, seien einige Bemerkungen zum
Leitungsmechanismus vorangestellt.

Fiir die Leitfahigkeit organischer Farbstoffe werden analog
zu anorganischen Halbleitern Elektronen und Defektelek-
tronen verantwortlich gemacht. Drei Teilprozesse wirken
bei der Bildung der Dunkelstrome und der stationiren
Photostrome zusammen :

1. Der Generationsprozefi: Bei Farbstoffen mit einem we-
niger als 2 eV betragenden Abstand zwischen Grund- und
Anregungsniveau kann eine den anorganischen Eigenhalb-
leitern entsprechende Ladungstrigerbildung durch ther-
mische Uberfiihrung eines Elektrons aus dem Grund- in
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den Anrcgungszustand angenommen werden. Messungen
der Gl. (1) folgenden Temperaturabhingigkeit der Dunkel-
leitfihigkeit o[Q ™' cm ']

o = o,exp( -AE2kT) 1)

fiihren namlich bei zahlreichen Farbstoffen zu einer ther-
mischen Aktivierungsenergie AE, die mit der aus dem
ersten Absorptionsmaximum hervorgehenden optischen
Anregungsenergie iibereinstimmt{l, Die Mdoglichkeit der
Bildung von Ladungstrigern durch eine energetisch ent-
sprechende optische Anregung ist aulerdem aus der Uber-
einstimmung von Photoleitungs- und Absorptionsspektren
sowie von thermischer Aktivierungsenergie AE und der aus
der langwelligen Grenze der Photoleitfahigkeit ableitbarcn
optischen Aktivierungsenergie (AE,,) zu ersehen; z. B.
gilt fir Cu-Phthalocyanin (Phthalocyaninatokupfer(i))
AE=17, AE_, =163 eV oder fir Indigo AE=1.75 und
AE,, =1.79 eV. Daneben kann aber auch - besonders bei
einem Abstand der elektronischen Anregungsniveaus gro-
Ber als 2 eV - mit einer thermischen Anregung von Stor-
zentren (Verunreinigungen, adsorbierte Gase, fehlgeord-
nete Gegenionen im Fall ionischer Farbstoffe) sowie mit
ciner zu raumladungsbegrenzten Stromen

[~U"(n>1) 2)

(I=Stromstirke [A], U= Spannung [V]) fihrenden Injek-
tion von Elektronen oder Defektelektronen aus den Elek-
troden bei grofleren Spannungen gerechnet werden. Spe-
ziell bei einer Anregung mit hohen Lichtintensititen (La-
serlicht) ist dariiber hinaus mdglich, daB eine nachweisbare
Konzentration von Ladungstragern sekundar aus Excito-
nen (durch Ionisation an Storzentren!® ), durch Annihi-
lationsprozesse!®*! usw.) entsteht.

2. Der Ladungstridgertransport : Analog zum anorganischen
Halbleiter lassen sich in vielen organischen Festkorpern
Energiebinder annehmen, die aus den diskreten Energie-
niveaus der Molekiile durch elektronische Wechseclwir-
kung hervorgehen und einen quasifreien Transport von
Elektronen und Defektelektronen erméglichen!*?l Zum
einen bestitigen dies quantenmechanische Berechnungen
der zu den Wellenfunktionen eines iiberschiissigen Elek-
trons oder Defektelektrons des organischen Festkorpers
gehdrenden Energie-Ligenwerte, die Bandbreiten in der
GroBenordnung von kT oder 1072 eVItt121 _ 7 B beim
metallfreien Phthalocyanin von 0.47 kT!3 — ergeben.
Diese Bandbreiten sind nimlich fiir Bander des den Trans-
port elcktronischer Leitungstrager erklirenden Schmal-
bandtyps charakteristisch!’#), wie auch die mit Naherungs-
ansitzen abgeleiteten Beweglichkeiten p von 0.1 bis
10 cm? V~! s7! und die mehrere Gitterkonstanten be-
tragenden freien Weglingen (18-80 A beim metallfreien
Phthalocyanin!!3!) zeigen. Zum anderen wird das Binder-
modell an Farbstoffen und aromatischen Kohlenwasser-
stoffen durch experimentelle Befunde gestiitzt. Zu diesen
zihlen u. a. aus Messungen von Kurzzeitstromen!'3}, Hall-
Effekt!'¢'7) Thermokraft!!8! und raumladungsbegrenzten
Stromen!!®! abgeleitete Beweglichkeiten der Elektronen
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und Defektelektronen von 0.1 bis liber 100 cm2 V-1 s !;
cine fir die Energiebinderleitung charakteristische Ab-
nahme der Bewecglichkeit mit zunchmender Tempera-
tur!'3-2%1. die Beobachtung eines fiir Schmalbandleiter
charakteristischen anomalen Hall-Effekts!!*-2!! sowic der
Nachweis cines durch mehrfachen Einfang an Haftstcllen
beeinfluBBten, mittcls der Energiebandertheoric (Shockley-
Read-Modecll!??)) quantitativ beschriebenen Ladungstri-
gertransports!?3].

3. Die Rekombination der Ladungstrdger: Zwei Prozcsse
fiihren zur Rekombination: cinmal die besonders bei
hohen Ladungstrigerkonzentrationen ablaufende direkte
Rekombination der Elektronen und Defektelektronen und
zum anderen dic Rekombination iiber Storzentren (Re-
kombinationszentren), die im ersten Reaktionsschritt Elek-
tronen oder Defektelektronen einfangen und diese im
zweiten Schritt mit den Defektelektronen des Valenzban-
des bzw. Elektronen des Leitungsbandes rekombinieren
lassen. Da die Parameter der Rekombinationszentren von
strukturellen Effekten und der chemischen Reinheit be-
trachtlich abhingen, kann die Rekombinationsgeschwin-
digkeit und damit die Lebensdauer t in verschiedenen
Proben einer Verbindung in weiten Grenzen (bis um den
Faktor 10!°) variieren.

Wesentlich ist, daB durch Zusammenwirken der hier dis-
kutierten Teilprozesse dic Leitfihigkeit organischer Farb-
stoffe bestimmt wird ; vgl.l'#!: Fiir diec Generation der La-
dungstriger ist dabei im unbelichteten System die ther-
mische Aktivierungsenergic AE und im belichteten System
die primiare Quantenausbeute n (=Zahl der angeregten
Ladungstriger pro absorbiertes Photon) entscheidend. Fiir
den von der Beweglichkeit p [cm? V~!s~ '] erfaBten Trans-
port der Elektronen und Defektelektronen sind die Band-
breite sowie die Konzentration und encrgetische Lage von
Haftstellen bzw. Storzentren wichtige Parameter. Vom
Rekombinationsproze3 wird hingegen die Lebensdauer
und damit die im stationdren Zustand vorhandene Kon-
zentration der Ladungstréger festgelegt.

Allgemein werden diese Prozesse in den Bestimmungsglei-
chungen der Dunkelleitfahigkeit

Op = e(njl, -+ Phy) 3)
sowie Photoleitfahigkeit
Ophor = AN, +App,) %

erfaBt. Es bedeuten n bzw. p die Elektronen- bzw. Defekt-
elektronenkonzentration des unbelichteten Festkorpers,
M, und p, die Beweglichkeiten der Elektronen und Defekt-
elektronen sowie An bzw. Ap die stationdrc Elektronen-
bzw. Defektelektronenkonzentration bei Belichtung. Fiir
An und Ap gilt

An = g1,  Ap = g1, (5

wobei in der Generationsrate g (=Anzahl der pro cm? und
pro Sekunde gebildeten Ladungstriger) die priméire Quan-
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tenausbeute und in der Lebensdauer der Elcktronen (t,)
und Defektelektronen (t,) nach

-t
t= ©

s
die Konzentration der Stdrzentren (N,) und deren Ein-
fangquerschnitte (s) beriicksichtigt sind (thermische Ge-
schwindigkeit va107cm/s). Aus Gl. (6) ist zu erschen, daB
Anderungen der in der GroBenordnung von N,==10'? bis
10'® cm™3 liegenden Storzentrenkonzentrationen, deren
Einfangquerschnitte von s=10"!2 bis 10~ 2% cm* reichen,
tiber Gl. (5) empfindlich die Photoleitfdhigkeit [Gl. (4)]
beeinflussen kénnen.

Angemerkt sei noch, daB man bei gleicher Konzentration
und Beweglichkeit der Elektronen und Defektelektronen
von Ligenleitung spricht. Die iberwiegende Elcktronen-
wanderung im Leitungsband wird dagegen als n-Leitung

Q Qe b
~ 1

figenleitung
3071

n-leitung D-Leifung

Abb. 1. Schema der Eigenleitung, n-Leitung und p-Leitung. Eg=Fermi-
Niveau; E = Leitungsband; Eg = Grundband (Valenzband).

und das Uberwiegen von (positiven) Defektelektronen als
p-Leitung bezeichnet (vgl. Abb. 1).

3. Maglichkeit der struktureilen Beeinflussung
des Leitungsverhaltens

Bei Priifung einer technischen Anwendungsmoglichkeit
interessieren in erster Linie die erreichbaren GroBenord-
nungen der Dunkel- und Photoleitfédhigkeit.

3.1. Dunkelleitfahigkeit

Organische Farbstoffe haben im allgemeinen nur einc
geringe, in  der GroBenordnung von 107!%  bis
10" 4[Q ! em '] liegende Dunkellcitfdhigkeit, da durch
die rclativ groBlc Breite der verbotenen Zone zwischen
Grund- und Leitungsband nur wenige Ladungstriger
thermisch angeregt werden konnen. Fiir manche Anwen-
dungsprobleme, wie z. B. fiir dic Herstellung thermoelek-
trischer Bauelemente oder Gleichrichter, ist nun aber
gerade eine hohe Leitfahigkeit wiinschenswert. Diese kann
bei Farbstoffen analog zu den {ibrigen organischen Fest-
korpern - mittels zweier Verfahren erreicht werden:

1. Durch Erhohung der Zahl der delokalisierbaren n-Elck-
tronen. Dies ist aus folgenden Griinden moglich: Zum
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einen nimmt die Aktivierungsenergie der Dunkelleitung
als intramolekulare Anregungsenergic der n-Elektronen in
Ubercinstimmung zur Elektronengastheorie mit der Zahl
der delokalisierbaren n-Iilektronen ab!?-?#l. Zum anderen
wird die Leitfihigkeit innerhalb eines bestimmten Halblei-
tertyps mit Verringerung der Aktivierungsenergie ver-
groBert!25-2¢1 Tabelle 1 veranschaulicht diese Zusam-
menhdnge am Beispiel langwellig absorbierender Poly-
methinfarbstoffe (1a)-(1c).

X = Jo
©.C-(CH=CH),-CH=Cx

| |
CH3 CH3

(la), n=1; (1b),n=2; (Ic),n=23

Tabelle 1. Zusammenhang zwischen n-Elektronenanzahl N, thermi-
scher Aktivierungsenergie AE und Dunkelleitfihigkeit o, von Poly-
methinfarbstoffen (nach [27]).

Farbstoff Struktur N A,,, AE Gp
[om] [eV] [Q Tem™!]
Tnmethmcyamn (la) 8 605 1.8 210713

Pentamethincyanin (/b 10 710 1.4-1.87 10°''-10-°
Heptamethincyanin  (/c) 12 817 0.7-098 107°-107’

Auch stiarker polymere Farbstoffe, wic die polymeren
Phthalocyanine, werden mit VergroBBerung des Polymeri-
sationsgrads besser leitend. So ergibt ein aus finf Einheiten
bestehendes Cu-Phthalocyaninpolymer im Gegensatz zum
Monomeren (AE =1.7 eV!?)) eine Aktivierungsenergie von
0.12-0.26 V1281, wobei die Dunkelleitfihigkeit von 10~ 14
auf03 Q! ! zunimmt.

2. Als weitere Moglichkeit zur ErhGhung der Leitfahigkeit
bictet sich dic Dotierung mit speziellen Dotiecrungsmitteln

./.

X

0 F /
7 2 X
/ / %
i =
= 0t / .
/

/
Lt = /

1
10° 10°
E907Z, U] —

Abb. 2. Abhiingigkeit der Dunkelleitfihigkeit von der Dotierung; Auf-
tragung:log Ip=nlog U.1:Jod; 2: Tetracyanithylen: 3: o-Chloranil;
4: Tetracyanchinodimethan; 5: p-Bromanil; 6: p-Chloranil.
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wie o-Chloranil, Tetracyanithylen oder Tetracyanchino-
dimethan an!26-29391 Die Leitfahigkeit nimmt dabei sehr
empfindlich mit der Konzentration des Dotierungsmittels
zu. Beispiclsweise wird nach Gl. (7)

op =a-CP (7)

(C = Konzentration des Dotierungsmittels; a=Konstante)
bei Dotierung von Phthalocyanin mit o-Chloranil ein
B-Wert von 5.3 gefunden!2%). Abbildung 2 zeigt die bei
Variation der Dotierungsmittel erreichbare Leitfihigkeits-
erhhung.

Wesentlich ist, daB die Dunkelleitfihigkeit p-leitender
Farbstoffe mittels der genannten Verfahren bis in die Gro-
Benordnung der Leitfihigkeit anorganischer Materialien
verschoben werden kann.

3.2. Photoleitfihigkeit

Unter dem Einflul von Haftstellen und Rekombinations-
zentren kann der Photostrom von organischen Farbstoffen
besonders bei Anwendung ungeeigneter MeBanordnungen
(2. B. bet zu groBem Elektrodenabstand) recht gering wer-
den. Dies 146t sich anhand von Gl. (8) verstehen,

. E
Loha = N8 veTn (8)

(g' =absorbierte Quanten pro cm? und Sekunde), in der die
Bezichung des Photostroms einer Probe (v= Probenvo-
lumen, L =Elektrodenabstand, E=Feldstirke) zur Le-
bensdauer t und Beweglichkeit u der Ladungstriager erfaf3t
wird. Eine auf die Lebensdauer t [nach Gl. (6)] wirkende
Anderung der Storstellenkonzentration sowie die durch
voriibergehenden Einfang in Haftstellen bedingte Verringe-
rung der Beweglichkeit p muB3 nimlich nach GI. (8) den
Photostrom herabsetzen. Wohl kann durch Erhohung der
Feldstirke und Reduzierung des Elektrodenabstands I,
vergroBert werden. Vor allem ist aber wichtig, daB die
Moglichkeit besteht, durch Beeinflussung der in Ab-
schnitt 2 besprochenen Teilprozesse, d.h. durch Beein-
flussung von 1, p und 1, auf die Photoleitfihigkeit repro-
duzierbar einzuwirken und die — aus Gl. (8) ableitbare —
Quantenausbeute G zu erhohen.

_ Anzahl der nachweisbaren Ladungsliigcr _ Ipho}/E

3= 9)
G Anzahl der absorbierten Lichtquanten g v (
E
oder (;=n-r-u-i=n-% (0
. I
wobei T=— (11
uwE

(T =Laufzeit der Ladungstriger von der einen zur anderen
Elektrode).

Diese Erhohung von G ist wie folgt erreichbar:

1. Durch Zugabe von Dotierungsmitteln: Aus Tabelle 2
ist zu ersehen, daB sich durch Dotierung die Photoleit-
fihigkeit von Farbstoffen um mehrere Zehnerpotenzen
erhohen laBt.
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:c=cn—cn=§—s|

Z.R
Q
$
o'
0

1

CoHg N
Colls
(2),X =5
(3),X=0

Tabelle 2. Zur Anderung der Farbstoff-Photolecitfihigkeit bei Do-
tierung.

lph,,_[ (doliqrt)

Farbstoff Dotierungsmittel I pes (andotiert) it.

(2) o0-Chloranil 60 [31]
Jod 1.7-10°

(3 p-Chloranil 6 [31]
o-Chloranil 150

Phthalocyanin Tetracyaniithylen 400 [26.32]

o-Chloranil 10* [26,32]

Die Quantenausbeute G kann bei Anwendung geeigneter
Dotierungsmittel auch Werte >1 annehmen3'1. Abbildung
3 zeigt die starke BeeinfluBbarkeit der Photoleitfihigkeit,
die von Hoegl'?®! bereits im Zusammenhang mit eincr
elektrophotographischen Anwendung organischer Halb-
leiter beschrieben wurde, am Beispiel des mit o-Chloranil
dotierten Phthalocyanins.

T TTT

7
/

TTIT T T T TTT T

S
.\.
\ ~
o\
™ 1.X
13-9 1 1\

T3 32385 0 Lb 48

- T (N —

T

Abb. 3. Abhingigkeit der Photoleitfihigkeit von der Dotierung; Auf-
tragung: log I, =f (1/T). 1: Phthalocyanin, undotiert; 2: 0-CA/Phth.
=1.26-10"2; 3: 0-CA/Phth. =1.89-1072; 4: 0-CA/Phth. =3.15-10 2
{0-CA =o0-Chloranil).

Zum Dotierungsmechanismus vgl.l**- 26301

2. Durch gezielte Synthese : Analog zur Dunkelleitfahigkeit
bestehen auch fur die Photoleitfihigkeit Zusammenhinge
mit der chemischen Struktur, die die Moglichkeit einer
Synthese guter Farbstoff-Photoleiter nahelegen. Zu diesen
strukturellen Bezichungen gehoren u.a. (vgl. Ubersicht
int'4):

a) Bei den Triphenylmethanfarbstoffen eine Proportiona-
litdt zwischen dem Methylierungsgrad der Aminogruppen
und der Photoleitfahigkeit sowie eine Empfindlichkeits-

minderung bei Ersatz einer Methylgruppe durch andere
Substituenten!!!,

b) Bei Cyaninen und Merocyaninen eine Zunahme der
Photoleitung mit der Zahl der Methingruppen, d. h. mit
Verldngerung der konjugierten Kettel2# 331,
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c) Bei Anderung von Teil B des Aceanthrachinoxalins (4)

einc Abstufung der Substituentenwirkung auf die Photo-
leitung in der Reihenfolge!**!:

[ > ~ > Q > >>I>
2L 0O -1,
(a) (b) (c) (d) (e)

Aus dieser Abstufung ist zu schlieBen, daB die Photoleit-
fahigkeit mit der Zahl und mit dem Grad der Delokalisa-
tion der n-Elektronen eng verbunden ist: Eine VergroBe-
rung der Zahl der aromatischen Ringe oder eine Methyl-
substitution erhoht die lichtelektrische Empfindlichkeit,
Elektronenacceptorsubstituenten vermindern sie hingegen.

Tabelle 3 veranschaulicht diese Strukturabhéngigkeit noch
anhand einiger I,;,./Ip-Werte.

Tabelle 3. Zur Strukturabhiingigkeit der Photoleitung von Pyrazinen
(nach [34]).

Teil B von (4) Lo/l

(a) 7-10°
(b) 7.2-10*
(c) 2.6-10*

(e) 4-10?

Besonders klar geht der StruktureinfluB auch aus Abbil-
dung 4 hervor, in der die Abhingigkeit des Photostroms
von der Spannung fiir den Fall zweier, durch eine Methyl-
gruppe voneinander verschiedener Pyrazine (4) dargestellt

3k
| .
]
a8l b B=ra/
{11076
I
!
1
T 2+ 3p x
1
= ¢ B=/c/
’5 : 2t / X
| v
1r x
| /' x/
i
1 - . x/
| s
o’ x
:
S
| A,'x/x Dunkelstrom
L LJ —_-—— e e e Y ——
a 100 200 300 400
A3p74) ULV —

Abb. 4. Abhiingigkeit der Photolcitfiihigkeit von der Struktur am
Beispicl von Aceanthrachinoxalin (4.
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ist. Gerade dieses Beispiel macht deutlich,daB systematische
Untersuchungen zur Klarung struktureller Photoleitungs-
Beziehungen bei dér Suche nach praktisch einsetzbaren
Farbstoff-Photoleitern sehr wichtig sein konnen.

4. Anwendungsmoglichkeiten der
Dunkelleitfihigkeit

Welche Anwendungsmdglichkeiten ergeben sich aus der
Leitfahigkeit unbelichteter organischer Farbstoffe?

4.1. Gleichrichter

Einige Farbstoffe sind im unbelichteten Zustand, beson-
ders in dotierter Form, p- oder n-Leiter. Messungen des
Hall-Effekts(*3:3¢1 oder der Thermokraft!3”! bestitigen

-1k
_z -
1 -}
z E
L}
o~ _
5 e ———
EG
-6
1 1 1 1 1.
2 L 6 8
Aga78] TCNE (Mol-%] —

Abb. 5. Zur Lage des Fermi-Niveaus E; in mit Tetracyaniithylen
(TCNE) dotiertem Phthalocyanin.

dies; auch licgen die Fermi-Niveaus in Ubereinstimmung
mit den fur Storstellenhalbleiter giiltigen GesctzmiBig-
keiten in Nihe der Energiebdnder, beispielsweise beim

1,,[167°A1-—>
\

AN

i g e

-5 R
g,V

"49676)

{0

\j

Abb. 6. Gleichrichtereffckt im1 System Ag/Phthalocyanin-Mischkri-
stall/Al-Spitze (nach [ 39]).

1081



p-leitenden, mit Tetracyanithylen dotierten Phthalocyanin
in Néhe des Grundbandes (vgl. Abb. 5).

Es liegt deshalb nahe, mit organischen Farbstoffen Gleich-
richter herzustellen. Zwei Moglichkeiten bieten sich hierbei
an:

a) Die Bildung von pn-Gleichrichtern durch Kontaktie-
rung n- und p-leitender Systeme, wofiir aufeinandergepreQte
Schichten von p-leitendem Cu-Phthalocyanin und n-lei-
tendem ClIn-Chlorphthalocyanin ein Beispiel geben!38.

b) Die Bildung von Spitzengleichrichtern, die beispiels-
weise in den aus Ag/Phthalocyanin/Al-Spitze bestehenden
Anordnungen verwirklicht sind und bei einem Verhiltnis
DurchlaBstrom: Sperrstrom von 3000:1 eine Eignung zur
Gleichrichtung von Wechselstrom bis 10* Hz beweisen![*%);
vgl. Abbildung 6.

4.2. Thermoelektrische Bauelemente

Der Nachweis einer im Vergleich zu anorganischen Halb-
leitern hohen Thermospannung, die eine Gréenordnung
von fast 3 mV/grad bei organischen Halbleitern erreichen
kann!#®! bringt cbenfalls eine Anwendungsmdglichkeit in
die Diskussion. Einmal konnen ndmlich in organischen
Farbstoffen unter Einflu ecines Temperaturgradienten
Ladungstriger vom warmen Bereich in den kalten diffun-
dieren; zum anderen ist aber auch bei cinem Stromdurch-
gang eine Abkiihlung an der einen und einc Erwdrmung
an der anderen Elektrode zu erwarten. Eine praktische

Tabelle 4. Thermoelekirische Effektivititen Gy verschicdener Systeme.

Q
[Q 'em™!) [nV/grad] [Wem-grad)
Kiihlsystem
Bi,Te, 1000 200 1610 2
Pyromellitonitril —-150 5-1072
Phthalocyanin {dotiert) 1077 1000 5-10°*
Poly-Cu-Phthalocyanin 0.3 5-1073

Anwendbarkeit derartiger Anordnungen als thermoelek-
trischer Generator oder elektrothermisches Kiihlelement
wird dabei begiinstigt :

a) durch cine hohe differentielle Thermospannung Q,

b) durch eine hohe Leitfdhigkeit o,

¢) durch eine geringe Wirmeleitfdhigkeit ».

In Tabelle 4 sind dic Giitefaktoren bzw. thermoelektri-
schen Effektivitdten Gy

Gy = c’—'ZQZ [grad '] (12

einiger Systeme zusammengestellt.

Obwohl reine Phthalocyanine eine Thermokraft bis 2 mV/
grad ergeben, ist der Giitefaktor G wegen der geringen
Leitfihigkeit schr klein. Durch Polymerisation oder Do-
tierung 4Bt sich die Leitfahigkeit jedoch erhohen (vgl.
Abschnitt 3), ohne daB die Thermospannung allzusehr ab-
nimmt. Abbildung 7 demonstriert das fiir den Fall dotierter
Systeme.
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Man ecrkennt aus Abbildung 7, dal3 bei einer Erhchung
der Leitfahigkeit bis 10™7 Q™! cm ™! immer noch Thermo-
spannungen bis 1 mV/grad erreicht werden. Im weiteren
mub nach Systemen Ausschau gehalten werden, die noch
groBere Leitfihigkeiten haben, da beispielsweise erst ab

Q (mv/°K] ——

33077 670 cm ™

Abb. 7. Zusammenhang zwischen Thermospannung Q und Leitfihig-
keit o; Auftragung: Q=C —(k ‘e log ¢) log o. ®: Jod/Phthalocyanin;
x : TCNE/Phthalocyanin; o : o-Chloranil/Poly-N-vinylcarbazol.

ciner thermoclektrischen Effektivitit von G, = 6-10 3
grad ! ein Peltier-Kiihlschrank hinsichtlich seines Ener-
gieverbrauchs konkurrenzfihig ist. Im angefiihrten Beispiel
des Poly-Cu-Phthalocyanins!3! sollte der Giitefaktor be-
reits cinen bemerkenswert giinstigen Wert von ca. 5:107*
grad ! crreicht haben.

Gy Lit.
[grad™']

6:-10°° [41]
21073 [41]
1071210 "8 [42
10 '° [40]
5-10 ¢ [43]

4.3. Gasdetektoren

An organischen Schichten werden bei Adsorption und
Desorption von Gasen Anderungen der Dunkel- (und
Photo-)Leitfihigkeit beobachtet!!-## 45 Neben Sauer-
stoff und Wasserstoff wirken andere Gase in charakteristi-
scher Weise reversibel auf die Leitfdhigkeit cin. Wie aus
Tabelle 5 zu entnehmen ist, reichen die Leitfihigkeitsin-

Tabelle 5. Abhingigkeit der Dunkelleitung des B-Carotins von der Art
eines absorbierten Gases (nach [48]).

Gas OGas/ O Vakuum
NO 2
Butanol 7
Methylacetat 10
Sauerstoff 102
SO, 10°
Aceton 10¢
Athanol 10°
NH, 105
Methanol 10¢
NO, 100
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derungen bestimmter Systeme, z. B. des B-Carotins*® 48],
in Abhdngigkeit von der Gasart iiber sechs Zehnerpoten-
zen.

Analog zu ZnO'° 3% Jiegt es nahe, diesen Effekt zum
Nachweis von Gasen heranzuziehen. Mit einem B-Carotin
enthaltenden Geridt konnten nach Rosenberg®!l bereits
Geruchsstoffe qualitativ getrennt werden.

4.4. Elektrete

Da die aus Ohmschen Kontakten!'* in organische Fest-
korper injizierten elektronischen Ladungstrager durch
Anlagerung an tiefe Haftstellen eine bestindige Raumla-
dung aufbauen konnen, nehmen manche Farbstoffe im
Dunkeln beim Anlegen eines elektrischen Feldes die Eigen-
schaften von Elektreten an. Der Effekt 148t sich nach Euler
et al.l®2! zur Speicherung elektrischer Energie heranziehen :
So wird mit Nigrosinpaste (unter Verwendung von Silber-
clektroden) eine Speicherung von 1.5 mAh/cm® sowie mit
einer mittleren Spannung von 0.9 V bei etwa 11 min Ent-
ladezeit eine volumetrische Speicherkapazitit von
1.3 mWh/cm? gemessen. Die entsprechende Kapazitit ci-
nes Blei-Starter-Akkumulators liegt bei 11 mAh/cm?® bzw.
15 mWh/cm?.

5. Anwendungsméglichkeiten der Photoleitfahigkeit

Durch die lichtelektrische Empfindlichkeit ergeben sich
fir organische Farbstoffe ebenfalls praktische Anwendungs-
moglichkeiten.

5.1. Photowiderstandszellen

Es ist moglich, organische Farbstoffe in Photowiderstands-
zellen einzusetzen, die als Oberfldchenzellen (elektrisches
Feld senkrecht zur Belichtungsrichtung) oder Ldngsfeld-
zellen (elektrisches Feld parallel zur Belichtungsrichtung)
konstruiert sind!':2. Diese Mdglichkeit wird vor allem
durch die mit der Photoleitfahigkeit anorganischer Photo-
leiter weitgehend iibereinstimmenden Merkmale (Ab-
hiingigkeit von der Intensitit, Spannung ectc.) gestiitzt.
Auch sprechen die an cinigen Farbstoffen beobachteten
hohen Quantenausbeuten (G > 1) und die bereits bis 7-10%
reichenden Photostrom/Dunkelstrom-Verhiltnisse (vgl.
Abschnitt 3) fiir eine systematische Priifung dieser Einsatz-
moglichkeit. Mit Merocyaninfarbstoffen konnten auch
schon Photowiderstandszellen gebaut werden, die Photo-
strome bis 10 "*A bei 100 V AuBenspannung und 1 mW/
cm? Belichtungsintensitiit ergaben !l Fiir solche MeBzellen
ist dabei ein moglichst geringer Elektrodenabstand wichtig:
Zum cinen kann durch einen geringen Elektrodenabstand
nach Gl. (8) eine kleine Beweglichkeit und eine bei groflen
Storstellenkonzentrationen geringe Lebensdauer der La-
dungstrager ausgeglichen werden (vgl. Abb. 8). Zum anderen
140t sich auch der den Einsatz und Abfall des Photostroms
verzogernde EinfluB der Haftstellen weitgehend ausschal-
ten{!#!, wic der Vergleich des in der Lings- und Querfeld-
anordnung gemessenen Photostroms von Malachitgriin in
Abbildung 9 veranschaulicht.
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Abb. 8. Zum EinfluB der Zellenanordnung (LF bzw. QF: Lings- bzw.
Querfeldzelle) auf die Grofle des Photostroms des Merocyaninfarb-
stoffs FX 79 (5.
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Abb. 9. Zum Einflul der Zeilenanordnung (LLF bzw. QF : Lings- bzw.
Querfeldzelle) auf die Trigheit des Photostroms von Malachitgriin;
Auftragung: 1, =f (Belichtungszeit).

5.2. Photoelemente

Die lichtelektrische Empfindlichkeit in Vérbindung mit
ciner n- und p-Leitung ermdglicht die Herstellung von
Photoelementen, die ohne duBere Spannung Photostréme
und Photospannungen ergeben!!33541 Wesentlich ist
hicrzu die Kombination eines n-leitenden Farbstoffs,
wie Malachitgriin oder Rhodamin B, mit einem p-leitenden
Farbstoff, der z. B. ein Phthalocyanin oder ein Merocyanin
sein kann'3. Die Richtungsabhingigkeit der Photostréme
und deren Intensititsabhingigkeit (vgl. Abb. 10) zeigen,
daB der photovoltaische Effekt auf einen pn-Ubergang
zwischen den in Kontakt befindlichen Verbindungen zu-
riickgeht.

Eine organische Komponente kann deshalb auch durch
eincn anorganischen Photoleiter des entsprechenden Lei-
tungstyps (z B. Rhodamin B (n) durch CdS (n)) ersetzt wer-
den!!s-24-36-571  (ber die bisherigen Leistungen einiger
organischer pn-Photoelemente orienticrt Tabelle 6.

Da sich die Photostrome und Leerlaufspannungen durch
Dotierung erhdhen lassen und auBerdem Hinweisc auf dic
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Abb.10.1,,,, — [(Bestrahlungsstirke B); System : Malachitgriin (n) + Me-

rocyanin FX 79 (p) (5, (A=6200 A, 100%; entspricht 3.7-10'* Quan-
ten/cm? s: Zellenabmessungen : Elektrodenabstand ca. 10 * cm, Be-
lichtungsfliche 1 cm?).

Bildung von pn-Ubergingen in einheitlichen Grundkor-
pern vorliegen'®?), erscheint eine Verbesserung der bis-
herigen Leistungen N, méglich. Erwihnt sei auBerdem,

Tabelle 6. Leistungen

max

organischer pn-Photoelemente.

riickgehenden Photoeffekten konnten eventuell auch die
durch Metall/Halbleiter- oder Metall/Gas/Halbleiter-
Grenzschichten bedingten photovoltaischen Effekte eine
praktische Bedeutung erlangen. Die Photostrome dieser
Systeme erreichen wohl nur eine GréBenordnung von
107'° A/ecm?, sie zeichnen sich aber durch eine Wellen-
laingenabhingigkeit ihrer Richtung aus: Beispielsweise
zeigen die in Abbildung 11 dargestellten Messungen des
Orthochroms T4 und P-Carotins'®®), daB die Photo-
strome und Spannungen beim Ubergang von kurzen nach
langen Wellen das Vorzeichen wechseln. Allein aus der
Photostromrichtung kann deshalb die ungefahre Wellen-
lange des auf den Farbstoff fallenden Lichts abgelesen
werden. Die Steigerung der Empfindlichkeit des Photo-
effekts wire wichtig.

5.4. Anwendung in Vidicon-Fernsehaufnahmeréhren

Aufgrund der lichtelektrischen Empfindlichkeit und des
oft groBen I,,,,/I,-Verhaltnisses konnen organische Farb-
stoffe verschiedener Klassen als Targets in Vidicon-Fern-

System U, Iy Niax
n p (mV]  [A] (W]
Malachitgriin Phthalocyanin 100 1078 10°°
CdsS Phthalocyanin 300 10 8 3-107°
Triphenylmethanfarbstoffe Phthaleine 100 0.5-107° 610710 [58]
Tetramethyl-p-phenylendiamin Mg-Phthalocyanin 200 310712 [59, 60]
15 1610 ¢ 21078 [61]

lonenaustauschermembranen mit ThioninsAscorbinsdure

dal} Farbstoffe in Zweischicht-Photokondensatoren (be-
stehend beispielsweise aus Phthalocyanin und einer ferro-
elektrischen Keramik) eingesetzt werden konnen, die schr
lichtempfindlich sind und eine Ansprechzeit von 10" * bis
1073 s aufweisen!®3),

5.3. Spektralempfindliche Detektoren

Neben den auf eine pn-Grenzschicht oder auf eine Beweg-
lichkeitsdifferenz der Ladungstriger (Dember-Effekt) zu-

I f
™ |
+11- I/ \\\ b
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[ ! |
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/ |
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// 7002 [
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143
i
|
|
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Abb. 11. Zur Wellenlingenabhidngigkeit der Photoleitung. 1: Ortho-
chrom T; L, =f(A) [64]. 2: B-Carotin; U, =1 () [65]. Belichtungs-
bedingungen : Kurve 1:10* uW,em?: Kurve 2:3.9- 10 Quanten/em?s.
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sehaufnahmerchren zur Bildwiedergabe eingesetzt wer-
den!®%). Im Prinzip ist in diesen Kamerarohren der Farb-
stoff wie in einer Lingsfeldzelle angeordnet (vgl. Abb. 12).
Im Vidicon wird jedoch eine Elektrode durch einen Elek-
tronenstrahl ersetzt, der die Farbstoffschicht durch Ab-
tasten auf das Potential der Strahlsystemkathode bringt.
Da die den Farbstoff tragende transparente Elektrodc
geringfiigig aufgeladen ist, entsteht bei Belichtung im
Farbstoff cin Photostrom, der in einem Galvanometer
gemessen sowie auf dem Fernsehschirm registriert werden
kann.

Abb. 12. Schema der Vidicon-MeBrahre (Einzelheiten s. [66]). 1: Ab-
taststrahl (ausgehend von der Strahlsystemkathode mit dem Potential
V=0 Volt); 3: Netz; 3: Farbstofischicht; 4: transparente Elekirode
(Potential bis ca. + 30 Volt): 5: Verstdarker; G: Galvanometer.
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Einige Merkmale der organischen Vidicons sind :

a) Eine bei 10-100 pA/Im (oder 100 nA/Ix) liegende Emp-
findlichkeit, die an die GroBenordnung anorganischer
Vidicons heranreicht.

b) Eine den anorganischen Targets entsprechende Ab-
hingigkeit der Photostréme von Spannung, Bestrahlungs-
stirke und Strahlstrom. Abbildung 13 zeigt diesc Uber-
einstimmung anhand der Intensitdtsabhingigkeit des
Vidicon-Photostroms von Phthalocyanin und Sb,S;.

1
! L
T‘lDD[ 12
[ 1 _o-a0"®
5 F 10 [ .-®
Y 30[ . 2 _
‘_‘;'Z[]I L® o 0/,0”’—50—00
220t &r o=
. l 3 ’/0//,
10t 2’ . [ Y W S U S T N S S S W S
1 10 100
490713 B[] —

Abb. 13. Photostréme von Sb,S, und Phthalocyanin in der Vidicon-
Anordnung; Auftragung:log I, =f(log Bestrahlungsstirke).1:Sb,S;:
2: Phthalocyanin (A = 5500 A).

c) Die prinzipielle Moglichkeit der Wiedergabe mehrerer
Farben mit einem einzigen Target, das verschieden ab-
sorbierende Photoleiterpunkte enthilt.

d) Bei haftstellenreichen Schichten cine merkliche Spei-
cherung. Es sollte das Ziel weiterer systematischer Unter-
suchungen sein, moglichst viele Farbstoffe beziiglich der
Anwendbarkeit zur Fernsehbildwiedergabe zu testen. Die
Ergebnisse interessieren u.a. fur das Farbfernsehen, fiir
medizinisch wichtige IR-Vidicons!""¢”! und fiir die Her-
stellung von Speicher-Vidicons!l.

5.5. Anwendung in der Reprographie

Bei den auf photoelektrischen und elektrostatischen Pro-
zessen beruhenden Reproduktionsverfahren besteht be-
reits in naher Zukunft eine reale Chance fiir den Einsatz
organischer Photoleiter im technischen MaBstab (vgl.
Ubersicht in{!4)),

Schon bei den allgemeinen clektrophotographischen Ver-
fahren - vgl.l'1#-68 =701 _ zejgen organische Systeme Vor-
teile gegeniiber anorganischen Photoleitern. Beispiels-
weise ist dic Empfindlichkeit des Polyvinylanthracens um
den IFaktor 1.7 groBer als die sensibilisierter ZnO-Mate-
rialien!”). Auch Verbindungen mit Farbstoffstruktur sind
von Bedeutung: So wird die Einsatzfihigkeit photoleiten-
der, leicht auf eine Unterlage aufbringbarer Polymere mit
Phthalocyaninstruktur festgestellt”? und die Anwendbar-
keit photoleitender Leukobasen von Triarylmethanfarb-
stoffen als Bestandteile transparenter elektrophotographi-
scher Aufzeichnungsmaterialien, die z. B. die elektrophoto-
graphische Herstellung von Mikrofilmen erméglichen, be-
schrieben!” 3.

Vor allem die Entwicklung neuer, auf dem elektrophoto-
graphischen Prinzip aufbauender Reproduktionsverfahren

[*] Fir wertvolle technische Unterstiitzung danken wir der Firma
AFEG-Telefunken, Ulm, und zwar besonders Herrn Dr. 4. Bogenschiitz.
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wird durch organische Photoleitersysteme moglich (vgl.!'#)).
Hierbei spielen Farbstoffe nicht nur als spektrale Sensibili-
satoren des organischen Photoleiters eine wichtige Rol-
let2%-74.75), Photoelektrische Effekte der Farbstoffe konnen
auch unmittelbar ausgenutzt werden.

Erwihnt seien beispielsweise :

a) die Anwendung des u. a. an Farbstoffen nach Belichtung
beobachteten Memory-Effekts (,,persistent photoconduc-
tivity*“!’67"1), durch den ohne Coronaentladung von einer
Vorlage nach Belichtung mehrere Kopien gleicher Quali-
tdt erhalten werden konnen!’®);

b) die Ausnutzung der lichtelektrischen Empfindlichkeit
von Farbstoffen der Triphenodioxazinklasse!’®), von me-
tallfreiem Phthalocyanin (a-Form), Azo-Pigmenten u. a.8¢!
in einem polychromatischen photoelektrophoretischen
Bildwiedergabeverfahren.

6. Zusammenhiinge mit technischen Prozessen

6.1. Zusammenhang mit Lichtechtheitsfragen

Bei Diskussion der Anwendung von Photoleitungsmessun-
gen zur Lichtechtheitspriifung von Farbstoffen — vgl.181 -
muB beriicksichtigt werden, daB3 die Photoleitfahigkeit nicht
auf inter- oder intramolekulare Ausbleichprozesse zuriick-
geht. Allcin der Beginn der photochemischen Zersetzung
des Farbstoffs wird registriert, da er mit einem Leitfahig-
keitsriickgang verbunden ist. Beispielsweise wurde an den
als Standards bei der ISO-Lichtechtheitspriifmethode!®!!
verwendeten Triphenylmethanfarbstoffen festgestellt, daB
die Leitfdhigkeit mit dem photochemisch induzierten
Ubergang der Farbstoffe in die Leukoform abnimmt'®2].
Inwieweit sich negative Photoeffekte!®*) gefirbter Fasern
mit deren Lichtechtheit verbinden lassen!®*-%3] steht je-
doch dahin. Von Bedeutung fiir Lichtechtheitsmessungen
konnte aber der an ISO-Standards gemessene Zusammen-
hang werden, der zwischen Lichtechtheit und deraus Gl. (13)

Ophot = O exp (—AE/kT) (13)

bestimmten thermischen Aktivicrungsenergie der Photo-
leitfdhigkeit (AE,,,) besteht’®2 Hiernach nimmt AE,,

C,Hg

) Cllz
Hs(rz |
QCHZ-NOC g—CHrQ

SO3Na SO5°
/N\
H5C2 C2H5 (6)

Tabelle 7. Zusammenhang zwischen AE,, und Zeit tg bis zum Aus-
bleichbeginn (nach [82]).

Farbstoff tg AE hou
[min] (eV]
Cl Acid Blue 104 (6) 9 0.39
CI Acid Blue 109 25 048
Cl Acid Blue 83 60 0.58
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bei den Standardfarbstoffen CI Acid Blue 104, 109 und 83
mit der Lichtechtheit zu (s. Tabelle 7 und zur Deutung!®!}).

Wesentlich ist aber, dal} fur derartige Vergleiche nur
strukturell dhnliche Farbstoffe herangezogen werden kon-
nen.

6.2. Spektrale Sensibilisierung

Es ist naheliegend, dal3 im Fall eines Elektroneniibertra-
gungsmechanismus der spektralen Sensibilisicrung des
photographischen Prozesses und der Photoleitung anor-
ganischer Halbleiter!!- 2486881 cine Beziehung zwischen
dem clektrischen Verhalten eines Farbstoffs und dessen
Sensibilisierungswirkung angenommen werden kann. Nach
einem modifizierten Mechanismus!'?*27-8%! wird dabei die
spektrale Sensibilisicrung als einc Art pn- oder nn’-Photo-
effekt angesehen, bei dem zwei Effekte zusammenwirken :
Einmal der Aufbau einer Raumladung im unbelichteten
Zustand in der Grenzzone zwischen Farbstoff und Halb-
leiter als Folge eines zum Ausgleich unterschiedlicher
chemischer Potentiale der Elektronen fiihrenden Elck-
troneniibergangs. Zum anderen eine Trennung der durch
Belichtung im Farbstoff gebildeten Elektronen und De-
fektelektronen unter Wirkung des Raumladungsfeldes.

Photovoltaische Effekte an Modellanordnungen sensibili-

sierter Systeme sind mit diesem Mechanismus in Ein-
klang!2#!,

Inwieweit diecse Befunde zur Herstellung besonders wirk-
samer Sensibilisatorfarbstoffe verwertet werden koénnen,
mul} jedoch noch offen bleiben.

6.3. Katalysewirkung

Aus verschicdenen Versuchen kann geschlossen werden,
dal eine Korrelation zwischen elektrischen und katalyti-
schen Daten organischer Festkorper gegeben ist, wenn dic
zu vergleichenden katalytisch aktiven Substanzen in ihren
spezifischen chemischen und strukturellen Eigenschaften
schr @hnlich sind!*#-°°-°11: So besteht bei der durch Fe-M-
Polyphthalocyanine (M: V, Cr, Cu u.a.) katalysierten
Oxidation von Acctaldehydithylenacetal zu Athylengly-
kolmonoacetat eine lincare Beziehung zwischen katalyti-
scher Aktivitiat K, und thermischer Aktivierungsenergic
der Dunkelleitfihigkeit AE . ,..[”2!:

therm

Ko~ =1 14)

Erwiithnt sei auBerdem die Zunahme der katalytischen
Aktivitiit von Cu-Phthalocyaninproben gegeniiber dem
H,0,-Zerfall mit ErhShung der Leitfihigkeit und Ab-
nahme der Aktivierungsenergic'”! sowie dic — 2 B. bei
Oxidation von Cumol in Gegenwart von Cu-Phthalocy-
anin - beobachtete Zunahme der katalytischen Aktivitit
beim Ubergang vom Monomeren zum Polymeren®*. Die
katalytische Wirkung hangt _auch mit dem Leitungstyp
zusammen : Beispiclsweise wird der HCOOH-Zerfall durch
n-leitendes Poly-Cu-Phthalocyanin in stdrkerem Male
katalysiert als durch p-leitendes Cu-Phthalocyanin3.
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Von Inoue et al.’®®! wurde auBerdem festgestellt, daB
Farbstoff-Photoleiter vom p-Typ (Eosin, Fluorescein,
Acridin usw.) die Photooxidation von Isopropylalkohol
mit O, zu Aceton katalysieren, wihrend Halbleiter vom
n-Typ (Kristallviolett, Rhodamin usw.) entweder inaktiv
sind oder Pinakol-Bildung hervorrufen :

132, CHsCOCHg
(CH3)sCHOHR
n-
Lp™ (CHg);C(OH)C(OH)(CHg),

Gerade aus dieser Reaktion ist ein wesentliches Merkmal
organischer Katalysatoren zu ersehen: die hohe Selek-
tivitat.

Dic Beziehungen zwischen Struktur, Leitfdhigkeit und
katalytischer Aktivitdt interessicren vor allem auch im
Zusammenhang mit ciner Anwendung organischer Farb-
stoffe bei der Sauerstoffreduktion in Brennstoffzellen. Seit
der Feststellung Jasinskis®”-°81, daf3 zur Reduktion von
Sauerstoff in Brennstoffzellen-Kathoden an Stelle des
meist verwendeten und durch den hohen Preis unwirt-
schaftlichen Platins Co-Phthalocyanin benutzt werden
kann, befassen sich mchrere Untersuchungen mit dieser
Fragel®®= 1931 Jahnke!'® konnte dabei zeigen., daB
dic katalytische Reduktion des Sauerstoffs in H,SO, von
der Art des Zentralatoms und besonders vom Grad der
Polymerisation abhingt. Im letztgenannten Befund -
vgl. auch®®! — deutet sich wahrscheinlich eine dhnliche
GesetzmiiBigkeit an, wic sie zwischen Leitfihigkeit und
katalytischer Aktivitdt der Phthalocyanine bestcht. Her-
vorzuheben ist, da} Poly-Fc-Phthalocyanine in schwefel-
sauren Methanol-Zellen bereits eine groflere Aktivitét als
Platinmetall-Legierungen aufweisen!!%31 Wohl diirfte die
Bestindigkeit der Phthalocyanin-Katalysatoren noch nicht
ideal scin. Die bisherigen Ergebnisse sollten aber doch eine
optimistische Prognose beziiglich der Verwendungsfihig-
keit der mit Farbstoff-Katalysatoren hoher Leitfahigkeit
arbeitenden Brennstoffzellen, die u. a. auch als Herzschritt-
macher cingesetzt werden konnten %%, zulassen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die
Gewiihrung von Personalmitteln ( flir U. Tschirwitz) sowie
fiir eine Sachbeihilfe. Auferdem méchten wir dem Fonds der
Chemischen Industrie fiir die finanzielle Unterstiitzung un-
serer Arbeiten danken.
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