
Zwischen molekularen und polymeren ,,Metallen": elektrisch 
leitfahige, strukturell fixierte Aggregate von Metallomakrocyclen 

Von Tobin J. Marks" 
Planung, Synthese, Charakterisierung und Theorie neuer molekularer und makromoleku- 
larer Substanzen mit ,,metallischen" elektrischen Eigenschaften ist ein aktuelles Forschungsge- 
biet im Grenzland zwischen Chemie, Physik und Materialwissenschaften. Ein wichtiges, lang- 
fristiges Ziel in diesem Feld der ,,maBgeschneiderten Materialien" ist es, iiber molekulare 
Aggregate zu entwickeln, die dank ,,eingebauter" Wechselwirkungen zwischen den molekula- 
ren Bausteinen bestimmte kollektive Eigenschaften aufweisen. In dierem Aufsatz wird eine 
solche Klasse von Materialien erortert, die aul3erdem noch das Feld der molekularen und der 
polymeren Leiter verkniipft : elektrisch leitfahige Aggregate von Metallomakrocyclen. Ver- 
suche, Materialien mit metallischen Eigenschaften durch Stapelung molekularer Bausteine 
rational zu konstruieren, fiihren logischerweise zu strukturell starren, kovalent verkniipften 
Makromolekiilen. Typische molekulare Bausteine sind robuste, chemisch vielseitige Metal- 
lophthalocyanine. Die Untersuchung der elektrischen, optischen und magnetischen Eigen- 
schaften dieser Metallomakrocyclen und ihrer Aggregate liefert grundlegende Informationen 
iiber die Beziehungen zwischen der lokalen atomaren Architektur, der Elektronenstruktur und 
den makroskopischen kollektiven Eigenschaften des Festkorpers. 

1. Einleitung 

Bis vor ein paar Jahren noch schien der Gedanke sehr weit 
hergeholt, daD ein organischer oder metallorganischer Fest- 
stoff die gleichen elektrischen, magnetischen und optischen 
Eigenschaften haben konnte wie ein Metall. Neben anderen 
Gesichtspunkten zeigen uns einfache bandtheoretische 
Uberlegungen, daD organischen und metallorganischen Ver- 
bindungen die teilweise besetzten, delokalisierten elektroni- 
schen Energieniveaus (Bander) fehlen, die fur Metalle cha- 
rakteristisch sind"]. In molekularen und polymeren Fest- 
korpern werden ausgedehnte Energieniveaus aus Atom- und 
Molekiilorbitalen der Bausteine aufgebaut, und nur eine ge- 
ringe Energiedifferenz zwischen gefiillten und leeren Ener- 
gieniveaus kann zu einer Mobilitat von Elektronendichte 
(Ladung) und damit zu metallischen Eigenschaften fiihren. 
Die typische Elektronenstruktur, die man in organischen 
und metallorganischen Festkorpern findet, fiihrt jedoch zu 
einer groDen Aufspaltung zwischen besetzten und leeren 
Bandern. Solche Materialien, wie festes Benzol, Polyethylen 
oder Poly(tetrafluoroethylen), sind Isolatoren. Diese Kon- 
zepte sind schematisch in Abbildung 1 dargestellt. 

Die letzten Jahre haben zu einem drastischen Uberdenken 
dieses schon fast historischen Bildes gefiihrt. Als eine Folge 
von Zufallsergebnissen und gezielter chemischer Synthese ist 
eine ganze Klasse molekularer und polymerer Materialien 
mit makroskopischen Eigenschaften entstanden, die in vie- 
lerlei Hinsicht an Metalle erinnern[']. Darunter befinden 
sich molekulare Feststoffe, die bei tiefen Temperaturen su- 
praleitend ~ e r d e n [ ~ ' * ~ l  und elastische Polymere mit einer 
elektrischen Leitfihigkeit, die annahernd diejenige von Kup- 
fer erreicht f4]. Wahrend jedoch die makroskopischen Eigen- 
schaften denen von Metallen sehr ahnlich sein mogen, sind 
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die Bausteine, aus welchen sich diese neuen Substanzen zu- 
sammensetzen, und die Synthesechemie vollig anders. Tat- 
sachlich sind diese neuen Materialien - man spricht von 
,,synthetischen Metallen", ,,molekularen Metallen" oder 
,,organischen Metallen" - strukturell unendlich vielfaltiger, 
und sie bieten dem Design ungeahnte Moglichkeiten. Dar- 
iiber hinaus sind auch vollig neue Konzepte wie die der ,,Soh- 
tonen-Leiter", der ,,Bipolaronen-Leiter" oder der ,,Mott- 
Hubbard-Isolatoren" entstanden, die unser Verstandnis von 
kondensierten Phasen wesentlich bereichern. Fruchtbar war 
die enge Zusammenarbeit zwischen Chemikern, Physikern, 
Werkstoffwissenschaftlern und Ingenieuren, die dieses neue 
interdisziplinare Gebiet hervorgebracht hat. 

T I  Energielucke 

Metall Halbleiter Isolator Halbmetall 1 

Ahb 1. Schematische Darstellung der Elektronenbesetzung der Energiebander 
in einem klassischen Metall, einem Halbleiter, einem Isolator und einem Halb- 
metall. Die Energie des hochsten besetzten Niveaus wird Ferm-Energie ge- 
nannt. Die unbesetzten Energieniveaus sind weiD, die besetzten grau dargestellt. 

Uber die Bedeutung fur die Grundlagenforschung hinaus 
eroffnen leitfihige, verarbeitbare, funktionalisierbare und 
leichte organische Materialien Moglichkeiten fur neue Tech- 
nologien Weitgefichert ist das Anwendungspotential : 
Energie~peicher~~], Sensoren ['I, Schaltelemente 17.81, chemo- 
selektive Elektroden [8991, Materialien, die statische Ladung 
ableiten oder elektromagnetische Felder abschirmen kon- 
nen" 'I, nichtlineare optische Materialien [l ' I ,  transparente 
Mikrophone["], lichtsensitive Glasbeschichtungen (,,smart 
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windows") [l *I, Materialien zur Nutzung der Sonnenener- 
gie"] und fur elektrochrome Ba~teile[ '~. '~I.  Viele dieser Ma- 
terialien sind in unterschiedlichen Stadien der Entwicklung 
und, in einigen Fallen, Vermarktung. 

Trotz der groBen Fortschritte auf dem Gebiet der elek- 
trisch leitfahigen molekularen und polymeren Substanzen ist 
unser Wissen uber ihre kontrollierte chemische Synthese und 
ihre Verarbeitbarkeit noch sehr gering und auch unser physi- 
kalisches Verstandnis ist letztlich noch immer auf einem sehr 
elementaren Stand. Angesichts der ausgefeilten Kunst, mit 
der Molekiile heute synthetisiert werden konnen, ist die 
,,Technologic" zur Konstruktion von Gittern von Molekii- 
len unter praziser Kontrolle der Molekulpackung und der 
intermolekularen Wechselwirkungen peinlich primitiv. Die- 
ses Problem betrifft nicht nur die molekularen Metalle, son- 
dern auch viele Gebiete der Molekiilchemie in kondensierten 
Phasen (z. B. Materialien fur die nichtlineare Optik, moleku- 
lare Ferromagnete). Die Entwicklung von Methoden zur 
Verarbeitung der neuesten Generationen leitfahiger organi- 
scher Substanzen in nutzbare Fasern, Filme oder Kristalle 
steht gleichfalls erst am Anfang. Die gegenwartig erzielten 
mechanischen und elektrischen Eigenschaften von leitfahi- 
gen Polymeren sind noch weit unter dem durch optimale 
Verarbeitung theoretisch erreichbaren Maximum. SchlieB- 
lich ist unser grundsatzliches Verstandnis dessen, wie die ma- 
kroskopischen physikalischen Eigenschaften sich aus den 
mikroskopischen Einzelheiten der Molekiilstruktur, der Kri- 
stallpackung, der Wechselwirkungen mit den Gegenionen, 
dem Grad der Bandbesetzung, der Fehlordnungen, der 
Wechselwirkungen von Ketten untereinander oder Defekten 
ableiten, weit entfernt von dem Punkt, ab dem zuverlassig 
ein ,,ab-initio-Design" neuer Substanzen verfolgt werden 
kann. 

Der Zweck dieses Aufsatzes ist es, die Ergebnisse eines 
Forschungsgebiets zusammenzufassen und zu analysieren, 
das sich in vielerlei Hinsicht an einem Kreuzungspunkt der 
Forschung uber molekulare Metalle und der uber leitfahige 
Polymere befindet : elektrisch leitfahige Aggregate von mole- 
kularen Metallomakrocyclen. Das langfristige Ziel dieser 
Bemiihungen war, effiziente und vielseitige Synthesemetho- 
den fur niederdimensionale Leiter auf molekularer Basis zu 
entwickeln und uber physikalische und theoretische Unter- 
suchungen ihre Eigenschaften besser zu verstehen. Die Stra- 
tegien, die hier erortert werden, sind das Resultat einer For- 
schung, die logisch von einfachen Systemen - einfache 
Aggregate von Einzelmolekiilen - zu ausgefeilten, strukturell 

fixierten polymeren Aggregaten uberging. Bei der Diskus- 
sion des Designs, der Synthese und der Eigenschaften dieser 
Aggregate sind Probleme anzusprechen, die auch bei mole- 
kularen und makromolekularen Leitern auftreten. Nur dort, 
wo diese Gebiete uberlappen, wird es moglich sein, Publika- 
tionen anderer Arbeitsgruppen zu erwahnen. 

2. Uberlegungen zum Design molekularer Metalle 

In Abbildung 2 sind einige der bekanntesten Bausteine 
molekularer Leiter dargestellt. Es ist allgemein akzeptiert, 
daB zwei Punkte fur die Umwandlung einer unorganisierten 
Ansammlung organischer oder metallorganischer Molekule 
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Abb. 2. Gebrauchliche Bausteine von molekularen Leitern, die keine Metallo- 
makrocyclen sind. Die beiden linken Spalten enthalten Elektronen-Dono- 
ren, die rechte Spalte enthalt Elektronen-Acceptoren. TTF = Tetrathiafulva- 
len, TSF = Tetraselenafulvalen, TMTTF = Tetramethyltetrathiafulvalen, 
TMTSF = Tetramethyltetraselenafulvalen, BEDT-TTF = Bisethylendithio- 
tetrathiafulvalen, HMTTF = Hexamethylentetrathiafulvalen, HMTSF = He- 
xamethylentetraselenafulvalen, TTT = Tetrathiatetracen, TSeT = Tetrase- 
lenatetracen, NMP = N-Methylphenazinium, Phen = Phenazin, FA = Fluor- 
anthen, TCNQ = Tetracyanchinodimethan, TCNQ-F, = Tetrafluortetracyan- 
chinodimethan, DMTCNQ = Dimethyltetracyanchinodimethan, DMDCNQI 
= Dimethyl-N,N'-dicyanchinondiimin, DMODCNQI = Dimethoxydicyan- 
chinondiimin. 
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in eine elektrisch leitfahige, multimolekulare Anordnung 
entscheidend sind: 

1. Die Molekule mussen raumlich nahe benachbart sein 
und sich in ahnlichen kristallographischen und elektronisch/ 
elektrostatischen Umgebungen befinden, so daB ein energe- 
tisch gleichmaDiger (d. h. frei von Energiebergen und -talern, 
in denen Ladungstrager lokalisiert werden konnten), ausge- 
dehnter Pfad zur Ladungsdiffusion vorhanden ist. Dies ist 
gleichbedeutend damit, daD eine Bandstruktur mit ansehnli- 
cher Bandbreite (> 0.5 eV) existieren muR. Solch eine Situa- 
tion ist im allgemeinen dann verwirklicht, wenn flache Mole- 
kule mit einem konjugierten Elektronensystem in Stapel- 
form kristallisieren, so daD eine weitreichende Uberlappung 
von n-Elektronensystemen - wie in 1 oder 2 - moglich ist. 

o a  o u  0 0  
O D  0 0  
1 2 

Der Weg, wie durch Stapelung von Molekiilen eine Band- 
struktur aus den hochsten besetzten Molekiilorbitalen 
(HOMOs) aufgebaut wird, ist in Abbildung 3 dargestellt. In 
der einfachen, an den Huckel-Formalismus angelehnten 
,,tight-binding" - Bandstruktur-Beschreibung['a3b1 wird das 
AusmaD, in dem benachbarte HOMOs miteinander wechsel- 
wirken, durch das Transferintegral t gegeben, das dem 
Huckel-Resonanzintegral p direkt entspricht. In einem aus- 
gedehnten Stapel, der aus einer sehr groDen Zahl molekula- 
rer Bausteine besteht, betragt die Bandbreite 4t (48). Dieser 
wichtige Parameter fur kondensierte Phasen 1aDt sich direkt 
mit molekularen Eigenschaften in Verbindung bringen und 
ist daher eine bedeutende GroBe, die genau gemessen und 
verstanden werden muD. 

7- - 
t 

Abb. 3. Schematische Darstellung des Aufbaus einer Bandstruktur durch die 
Wechselwirkung einer steigenden Zahl (1  -5) von HOMOs in einem Molekiil- 
stapel. Der Parameter f ist das ,,tight-binding"-Transferintegral, das dem 
Hiickel-Integral p entspricht. Die ,,tight-binding"-Bandbreite eines Stapels mit 
unendtich vielen Untereinheiten betrigt 4f. 

2. Die Molekulstapel miissen eine unvollstandige Beset- 
zung des Bandes hochster Energie aufweisen. Dieses Merk- 
ma1 wurde schon bei Abbildung 1 fur klassische Metalle 
erortert, aber bei molekularen Systemen miissen einige Ein- 
schrankungen gemacht werden. In allen molekularen Metal- 
len, die bis heute dargestellt wurden, sind die Substanzen 

tatsachlich Salze und die molekularen Untereinheiten liegen 
in gebrochenen formalen Oxidationsstufen vor (partielle 
Oxidation oder Reduktion, unvollstandiger Ladungstrans- 
fer und ,,gemischtvalente" Spezies sind die Begriffe, die in 
diesem Zusammenhang auftauchen). Das heiBt, die mole- 
kularen Bausteine haben Valenzschalen, die (formal) un- 
vollstandig besetzt sind wie in (TMTSF'.'@),X@, 
TTF0.59@'TCNQo.59e und [ H , ( P C ) ~ ~ ~ ~ @ ] ( I ~ ) , , ~ ~ ,  wobei das 
Symbol e normalerweise gebraucht wird, um die Oxidations- 
stufe des Bausteins zu bezeichnen. Da jedes der einfachen 
Bander, wie sie in Abbildung 1 und 3 gezeigt sind, ein Elek- 
tronenpaar pro molekulare Untereinheit aufnehmen kann 
(der Besetzungsgrad des HOMOs), geben die GroDen (2-~) /2  
und lel/2 den Besetzungsgrad des Bandes (d. h. zu 2/3 gefullt, 
zu 1/3 gefiillt) fur e > 0 bzw. e < 0 an. Ebenso wichtig ist die 
Beobachtung, daD Materialien mit e = 1 (halbgefulltes Band 
fur klassische Metalle; ,,ganze" Oxidationsstufe bei organi- 
schen Materialien) nie molekulare Metalle, sondern gewohn- 
lich Isolatoren sind. 

Diese Einschrankungen sind eine Folge mehrerer Fakto- 
ren. Wie zuerst von Mott fur eine Reihe von Ubergangsme- 
talloxiden erkannt wurde, konnen Situationen auftreten, in 
denen die elektrostatische AbstoDung U zwischen zwei La- 
dungstragern auf derselben Untereinheit - vergleichbar oder 
groDer als die Bandbreite ist [GI. (l)]. Im Grenzfall, in dem 

U 9 4t ist, kann ein Stoff mit einem halbgefiillten Band 
tatsachlich ein Isolator sein['*']. Das bedeutet, daD alle La- 
dungstrager in ihrer Untereinheit lokalisiert sind. Ein sche- 
matisches ,,Valence-Bond"-Bild, das zeigt, wie durch ge- 
mischte Valenzen die Beweglichkeit von Ladungstragern in 
einem molekularen Leiter beeinfluBt wird, ist in Abbildung 
4 dargestellt. Das AusmaD, in dem U durch Anderungen der 
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Abb. 4. Schematische Darstellung, wie der Oxidationsgrad die Ladungstrager- 
mobilitat in einem Molekulstapel beeinflufit. Links: keine Oxidation, Mitte: 
partielle Oxidation, rechts: vollstandige Oxidation (ein Elektron pro Unterein- 
heit). 

molekularen Architektur, der Kristallpackung, der Gegen- 
ionen und der Bandbesetzung verandert werden kann, gab 
und gibt AnlaD zu vielerlei Spekulationen. Die Zusammen- 
hange sind aber noch immer undurchsichtig, auch andere 
strukturelle Eigenschaften konnten U stark beeinflussen, 
und genaue Messungen von U sind nicht immer eindeutig. Es 
herrscht aber Ubereinstimmung dariiber, daD eine Erhohung 
der magnetischen Suszeptibilitat in den meisten molekularen 
Leitern ein Anzeichen fur grol3e U-Effekte (elektrostatisch 
induzierte Steigerung der magnetischen Suszeptibilitat: Cou- 
lomb Enhancement = ,,Coulomb-VersGrkung") ist; das 
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Gleiche gilt auch fur verschiedene Strukturverzerrungen, die 
vom Grad der Bandbesetzung abhangen (4k,-Instabilitat, 
wobei k,  sich auf den elektronischen Wellenvektor am 
Fermi-Niveau bezieht)[lb.' 'I. 

AuBer von elektrostatischen Effekten konnen die Eigen- 
schaften molekularer Metalle von der Kopplung der Elek- 
tronenstruktur mit bestimmten Phononen (Gitterschwin- 
gungen) abhangig sein. Solch eine Instabilitat ist einer 
Jahn-Teller-Verzerrung ahnlich und wird theoretisch fur nie- 
derdimensionale Metalle vorhergesagt. Die Folge kann eine 
periodische Strukturverzerrung und eine Ladungslokalisie- 
rung im Molekulstapel (Ladungsdichtewelle, Peierls-Verzer- 
rung, 2k,-Instabilitat) sein, deren Periodizitat den Beset- 
zungsgrad des hochsten gefullten Bandes widerspie- 
gelt Im Extremfall (besonders fur halbgefullte Ban- 
der oder bei tiefen Temperaturen) ,,erstarrt" die Verzerrung, 
und die Offnung einer Lucke im Leitungsband kann einen 
Ubergang vom Metal1 zum Isolator verursachen. Da auch 
andere Effekte wie Wechselwirkungen mit den Gegenionen 
im Kristallgitter periodische Strukturverzerrungen in den 
Stapeln verursachen konnen, ist die Identifizierung der Ursa- 
chen von Ladungsdichtewellen-Phanomenen nicht immer 
eindeutig. Solche Phanomene werden weniger wichtig, je 
starker die Wechselwirkung zwischen Ketten, d. h. je gerin- 
ger die Eindimensionalitat wird. Es ist wahrscheinlich, daB 
Elektronen-Phononen-Wechselwirkungen eine entscheiden- 
de Rolle fur viele Ladungstransport-Mechanismen spielen, 
auch bei der Supraleitung in organischen Materialien[", 3,  16] 

und beim Proportionalitatsverhalten zwischen 0 und T-', 
das man allgemein in molekularen Metallen beobachtet I1 'I. 

Aus dem Blickwinkel des praparativ arbeitenden Chemi- 
kers ist der naheliegendste Weg, viele der obigen Phanomene 
zu klaren, molekulare Leiter herzustellen und zu studieren, 
in denen ein entscheidender Parameter (z. B. Molekul-Mole- 
kul-Interplanarabstand, die Art der nicht am Leitungspro- 
zess beteiligten Gegenionen, Bandbesetzungsgrad) schritt- 
weise verandert wird, wahrend alle anderen gleich bleiben. 
Unglucklicherweise sind die gegenwartig verfugbaren Me- 
thoden zur Herstellung molekularer Metalle nicht in einem 
derartig hohen MaB kontrollierbar. Der entscheidende 
Schritt ist konventionellerweise eine Kristallisation in Ver- 
bindung mit chemischen oder elektrochemischen Oxidatio- 
nen oder Reduktionen wie in Gleichung (2) skizziert. Der 

0 apt A- 

0 0 p+ 
0 - 0 p+ A- 

0 0 p+ 
0 op+ A- 

Erfolg eines solchen Selbstordnungsprozesses zur Bildung 
abgegrenzter Stapel eng benachbarter Radikalkationen 
(oder -anionen) und gleichmaBig nicht auf der Achse der 
Molekulstapel angeordneter Gegenionen ist keineswegs ga- 
rantiert.Das Ergebnis hangt in komplizierter und groBten- 
teils unkontrollierbarer Weise von vielen Faktoren ab : Ma- 
delung-, Austausch-, Polarisations-, Bandbreiten-, van-der- 

Waals-, KernabstoBungs-, Kristallwachstumskinetik- und 
Ionisationspotential- oder Elektronenaffinitats-Parameter 
bestimmen in kaum verstandener Art und Weise den Grad 
der partiellen Oxidation (e)  und die Kristallstruktur. Daher 
kann es durchaus sein, daB ein Ladungstransfer entweder gar 
nicht stattfindet, oder, falls doch, daB viele andere Packungs- 
arten moglich sind (wie in 3-5). 
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0 

0 

0 
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3 4 5 

Viele Materialien, die Strukturen haben, wie sie 3 und 4 
reprasentieren, sind hergestellt worden; sie haben keine Lei- 
tungsbandstruktur und sind (bis jetzt) immer I~o la to ren [~*~] .  
AuBerdem verursachen kleine Veranderungen des molekula- 
ren Bausteins selbst oder der Gegenionen haufig groBere 
Veranderungen der Stapelarchitektur und damit einer Viel- 
zahl der davon abhangigen physikalischen Eigenschaften. Es 
ist daher klar, daB jede Synthesestrategie zur Entwirrung der 
zahlreichen Variablen der molekularen Architektur und der 
Elektronenstruktur uber ein Mittel verfugen muB, die Stape- 
lung der Untereinheiten genau zu steuern, ohne sich auf die 
Launen der Packungskrafte verlassen zu mussen. Im Zen- 
trum dieses Aufsatzes stehen daher die chemischen und phy- 
sikalischen Konsequenzen, die eine Verknupfung der mole- 
kularen Bausteine [GI. (3)] durch starke kovalente 
Bindungen zur Folge hat *I. 

0 
0 
0 
0 a 

( 3 )  

Es ist zu beachten, daB es sich bei 6 um ein Makromolekul 
handelt. Das Feld der elektrisch leitfahigen Polymere hat 
sich parallel zu dem der molekularen Metalle entwickelt; 
reprasentative Verbindungen sind in Abbildung 5 darge- 
~ te l l t [~ l .  Wie bei gestapelten molekularen Systemen ist eine 
Oxidation oder Reduktion (gebrauchlicherweise wie bei 
konventionellen anorganischen Halbleitern ,,Dotierung" ge- 
nannt) notig, um Ladungstrager zu mobilisieren. Allerdings 
ist die Bandbreite der meisten sehr gut leitfahigen Polymere 
grooer, und die Mechanismen des Ladungstransports kon- 
nen unterschiedlich sein. Dariiber hinaus sind die Strukturen 
nicht so regelmabig wie in molekularen Leitern, und eine 
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~ 'f makrocyclischen Untereinheiten in formal gebrochenen Oxi- 
dationsstufen vorlagen r18b ,231 .  

Metallophthalocyanine M(Pc) sind stabile, vielseitig funk- 
tionalisierbare Chemikalien, die als Pigmente und Oxida- 

/ 
Polyocetylen 

- 
Polypyrrol tions-Katalysatoren Venvendung findenIZ4l. Wichtiger fur 

uns ist, daB sie Ausgangsmaterialien fur eine Klasse moleku- 
larer Metalle sind, die nach der Taktik von Gleichung (2) 
aufgebaut werden konnen. Ein besonders informatives Bei- 
spiel ist Hz(Pc)(13)o,,3~251 (11, M = zwei Wasserstoffatome), 
das viele physikalische Eigenschaften zeigt, die typisch fur 
ein molekulares Metal1 sind. Die tetragonale Kristallstruk- 

Polythiophen Polyanilin tur (Abb. 6) besteht aus H,(P~)'.~~@-Kationen, die in 

* M1'O- A N' 

Polyphenylenvinylen 

Abb. 5.  Baueinheiten der bekanntesten elektrisch IeitEhigen Polymere 

groBe Zahl leitfahiger Polymere haben einen geringen Kri- 
stallinitatsgrad oder sind nur amorph. Dieser Faktor und die 
daraus resultierenden Unsicherheiten bezuglich der Struktu- 
ren erschweren die Interpretation chemischer und physikali- 
scher Daten. 

3. Bausteine und Modellsubstanzen 

Die Zielstruktur 6 deutet an, daB die molekularen Vorlau- 
fer eine chemische Funktionalitat senkrecht zur Molekulebe- 
ne aufweisen miissen. Ideal fur eine derartige Strategie ist ein 
Metallomakrocyclus, in dem das zentrale Metallatom noch 
Bindungen senkrecht zur quadratisch-planaren Koordina- 
tionsebene knupfen kann. Fruhe Arbeiten in unserem Labo- 
ratorium bewiesen, daB Teiloxidationen von Glyoximaten 7, 
8["1, Dibenzotetraazaannulenen 9 [''I, Hemiporphyrazinen 

und Phthalocyaninen 11 ["I mit Halogenen neue nie- 

I 8 9 

, . 
10 11 

derdimensionale molekulare Leiter erzeugen. In allen Fallen 
zeigte die spektroskopische Analyse der im Kristallgitter 
vorliegenden Halogenid-Ionen eindeutig, daB die metallo- 

Abb. 6. Kristallstruktur des makrocyclischen molekularen Metalls 
H2(Pc)(13)o 3 3  (Projektion in Richtung des molekularen Stapels, d. h. der kri- 
stallographischen c-Achse). 

3.251(4) A-Intervallen angeordnet sind, wobei benachbarte 
Untereinheiten gegeneinander um 40" gedreht sind. Ketten 
von fehlgeordneten IF-Gegenionen erstrecken sich parallel 
zur Stapelrichtung. Dieses spezielle Strukturmuster ist in al- 
len .,Phthalocyanin-Metallen" zu finden. Die elektrische 
Leitfahigkeit dieser ade r s t  dunnen Kristalle (0.07 x 0.07 x 
0.65 mm3) betragt in Stapelrichtung (ail) ca. 700 R- 'cm- * 
bei Raumtemperatur. Wird dieser Wert auf den groBen 
Querschnitt von H,(Pc) normalisiert, ist diese Leitfahigkeit 
bei Raumtemperatur eine der hochsten fur molekulare Me- 
talle. Die ausgepragte Eindimensionalitat des Ladungs- 
transports zeigt das Ergebnis von os/a, 2 500. Wenn die 
HZ(Pc)(I,),,,,-Kristalle langsam abgekuhlt werden, erreicht 
die Leitfahigkeit in Stapelrichtung Werte, die fur Metalle 
charakteristisch sind (Abb. 7 oben, da/dT < 0), durchlauft 
ein Maximum bei ca. 15 K und ubersteigt sogar bei 1.5 K 
noch 3500 R -  ' cm- '. Abbildung 7 oben zeigt auch die in der 
Stapelrichtung gemessene thermoelektrische Kraft S eines 
Kristalls von H2(Pc)(13)o,33. Das positive Vorzeichen des 
Seebeck-Koeffizienten beweist, daB dieses Material ein Radi- 
kalkationen-Leiter ist (die Leitung erfolgt vorwiegend durch 
die [H,(P~)~.~~@],-Kette),  wahrend der relativ kleine Wert 
und die lineare Temperaturabhangigkeit klassische Zeichen 
metallischen Verhaltens sindLZ6- z*l. Bemerkenswert ist der 
Wechsel der thermoelektrischen Kraft S bei ca. 15 K zu ei- 
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nem Verhalten, das fur Halbleiter typisch ist; bei dieser Tem- 
peratur durchlauft all(T) ein Maximum. GemaD dem eindi- 
mensionalen ,,tight-binding"-Mode11 kann die Temperatur- 
abhangigkeit von S iiber Gleichung (4)[26-291 rnit der Band- 
breite (4t, Abb. 3) in Beziehung gesetzt werden. 

2 n2 ki Tcos (n ~ / 2 )  
3 e(4 t )  sin2 (n ~ / 2 )  S =  (4) 

kB ist die Boltzmann-Konstante. Die Analyse der S(r)- 
Daten fur HZ(P~)(13)0.33 ergibt eine ,,tight-binding"-Band- 
breite von 1.0(1) eV. In Ubereinstimmung mit der Vorstel- 
lung eines Ladungstransports, der auf Liganden-Radikal- 
kationen basiert, beweisen F ~ S ~ ~ O ~ ~ ~ ~ - C P M A S ' ~ C - N M R -  
Daten1301 groDe, lokal-aufgeloste Knight-Verschiebungen 
(aufgrund von Wechselwirkungen der Kerne rnit den Lei- 
tungselektronen), die im Einklang rnit einem Phthalocyanin- 
Radikalkation sind. Die ESR-Spektren sind durch g-Werte, 
die nahezu denen freier Elektronen entsprechen, und geringe 
Linienbreiten gekennzeichnet. Dies sind Merkmale eines Ra- 
dikalkationen-Leiters, wobei die geringen Linienbreiten - in 
Ubereinstimmung mit den Befunden aus Ladungstransport- 
und optischen Messungen - einen hohen Grad von Eindi- 
mensionalitat und nur geringe Wechselwirkungen der Spins 
der Ladungstrager mit den I?-Gegenionen zeigen, d. h. es 
gibt nur geringe Beitrage der Elektronenspin-Relaxation 
durch Phononen-modulierte Spin-Bahn-Kopplungr3 ', 321. 

Auch die optischen und magnetischen Eigenschaften von 
Kristallen von H2(Pc)(13)o,33 geben Hinweise auf metalli- 
schen Charakter. In Abbildung 7 Mitte sind die Reflexions- 
spektren (parallel und senkrecht zur Stapelrichtung der Ma- 
krocyclen) gezeigt. Die geringe GroDe der Kristalle 
erforderte die Entwicklung spezieller Mikrospektrophoto- 
metrie-Techniken1251. Die auffallendste Eigenschaft ist die 
Kantet33,341, die bei paralleler Polarisation bei etwa 
3100 cm-' (Igv G 3.49) zu beobachten ist; sie entspricht der 
Plasmakante, die bei der Reflexion von Metallen auftritt 
und rnit der Anregung von Ladungstragern im teilweise be- 
setzten Leitungsband in Verbindung gebracht werden kann. 
Die ausgepragte Polarisation zeigt an, dalj H2(Pc)(13)o.33 nur 
in Stapelrichtung metallisch ist (es gibt eine signifikante 
Bandbreite). Die Analyse der optischen Daten liefert die Re- 
laxationszeit und Masse der Ladungstrager, die Plasmafre- 
quenz (w,) und iiber die ,,tight-binding"-Beziehung der Glei- 
chung (5)[33.341 die Bandbreite. N, ist die Dichte der La- 

@ (h  WJ2 4t  = 
4 N ,  e2 c2 sin (n @/2) 

dungstrager. Die Befunde aus den Reflexionsspektren stim- 
men hervorragend mit den Daten aus der Messung der ther- 
moelektrischen Kraft uberein. Die magnetische Suszeptibili- 
tat von Hz(Pc)(13)o~33-Kristallen in Abhangigkeit von der 
Temperatur ist in Abbildung 7 unten dargestellt. Falls ein 
kleiner, dem Curie-Gesetz folgender Anteil, wie er normaler- 
weise durch Defekte und Verunre in ig~ngen~~~~  361 entsteht, 
abgezogen wird, zeigt die Rest-Suszeptibilitat nur schwachen 
Paramagnetismus und ist praktisch von der Temperatur 
unabhangig. Dieses Verhalten erinnert an das Pauli-Verhal- 
ten der Suszeptibilitat von reinen Metallen['d9 '1, das eine 
Folge des teilweise gefullten Leitungsbandes ist. Wenn man 
annimmt, daD ein eindimensionales Band, das durch den 
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Ahb. 7. Physikalische Eigenschaften des molekularen Metalls H2(Pc)(13)o.33. 
Oben: Elektrische Leitfahigkeit u und thennoelektrische Kraft Sin Abhlngig- 
keit von der Temperatur in Stapelrichtung gemessen. Mitte: Reflexionsspek- 
trum eines Einkristalls von H1(P~)(13)0.33; R ,  und R,, sind die Reflexionen 
senkrecht hzw. parallel zur Stapelrichtung. Die Reflexionsbanden bei 14 800 
und 29000cn-' (Ig v x 4.17 bzw. 4.46) bei senkrechter Polarisation riihren 
von einem Pc-lokalisierten n-x*-hergang her, wahrend die Bande bei 
18200cm-' (lg v x 4.26) bei paralleler Polarisation einer Anregung des IF- 
Ions enspricht. Unten: Magnetische Suszeptibilitat x einer polykristallinen 
H2(Pc)(13)o ,,-Probe. Die vollen Kreise stellen die Pauli-Komponente, die 
offenen die paramagnetische Curie-Komponente dar. 

,,tight-binding"-Formalismus beschrieben wird, und Elek- 
tronen, die nicht miteinander wechselwirken (U = 0), vor- 
liegen, dann kann die ,,tight-binding"-Bandbreite aus Glei- 
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chung (6 )  abgeleitet werden [371. Das Ergebnis betragt im Fall 
von HZ(P~)(13)0,33 4t = 0.37(3) eV und steht im klaren 

Ladungstransporteigenschaften[40.421. Vergleichende Daten 
zum Ladungstransport sind in Abbildung 9 dargestellt. Bei 
Ni(Pc)(CIO,), variieren die y-Werte in Abhangigkeit von 
den Elektrokristallisationsbedingungen zwischen 0.39 und 
0.47[411, was wohl einen unterschiedlichen Besetzungsgrad 

NP; 
= t x sin ( x  @/2) (6)  

Gegensatz zu den Ergebnissen der optischen Messungen und 
den Bestimmungen der thermoelektrischen Kraft. Die 
SchluDfolgerung ist, daD in diesem Material die magnetische 
Suszeptibilitat ,,verstarkt" (Coulomb-Verstarkung) ist, d. h. 
daD U und daher auch elektrostatische AbstoDungskrafte 
nicht unbedeutend ~ i n d ~ ~ ~ ,  391. 

Hz(Pc)(13)o,33 weist also viele klassische Charakteristika 
eines molekularen Metalls auf, auf die wir in der spateren 
Diskussion zuriickkommen werden: 1) metallische Leitfa- 
higkeit in Stapelrichtung; 2) eine thermoelektrische Kraft, 
die im Betrag klein, deren absoluter Wert aber linear propor- 
tional zur Temperatur ist; 3) eine Kante im Reflexionsspek- 
trum, die an die Plasmakante im Reflexionsspektrum von 
Metallen erinnert; 4) Paramagnetismus mit Pauli-Verhalten. 
Diese Ergebnisse zeigen auch, daD im Kern eines Makrocy- 
clus nicht unbedingt ein Metall-Ion gebunden sein muD, um 
metallische Eigenschaften zu erreichen. Wie zuverlassig die 
Formalismen sind, die es erlauben, 4t aus Messungen der 
thermoelektrischen Kraft und aus optischen Daten zu ermit- 
teln, ist eine wichtige unbeantwortete Frage, auf die wir in 
Abschnitt 5 zuriickkommen. 

Obwohl die Taktik des molekularen Selbstaufbaus nach 
Gleichung (2) ein niitzlicher erster Ansatzpunkt war, haben 
Folgeuntersuchungen gezeigt, daD sie nur einen begrenzten 
Anwendungsbereich hat. Mehrere andere Salze wie 
N~(PC)(BF,),[~~] und N~(Pc)(C~O,),[~'~ wurden von uns 
durch Hochtemperatur-Elektrokristallisation dargestellt. 
Die Kristallstruktur des Perchlorats 0, x 0.42) (Abb. 8) ah- 
nelt der von H,(Pc)I ebenso wie die von Ni(Pc)(13)o,33[2zc~ 
und Ni(Pc)( BF,),, 3[401. 

Abb. 8. Kristallstruktur von Ni(Pc)(CIO,), 41 (Blick in Stapelrichtung). Die 
ClOF-Ionen sind zur Verdeutlichung als offene Kreise gezeichnet. 

Elektrische, optische und magnetische Untersuchungen Abh. 9. LeitEhigkeit u und thermoelektrische Kraft S in  Abhangigkeit von der 
an diesen Materialien ergaben metallischen Charakter in 

Nickel-Ions hat nur einen relativ geringen EinfluD auf die 

Temperatur in Stapelrichtung bei Kristallen von Ni(Pc)(13)m3 (oben), 
Ni(Pc)(BF,),,,, (Mitte) und Ni(Pc)(C10,),,, (unten). Messungen an diesen 
sehr empfindlichen Kristallen wurden mit einer Abkiihlgeschwindigkeit von 
1 K h - l  durchgefiihrt. 

Stapelrichtung der Makrocyclen' Die Anwesenheit des 
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der anionischen Kette widerspiegelt. Solche Variationen in 
Bandbesetzung und Stochiometrie sind bei molekularen Me- 
tallen m a r  ungewohnlich, aber nicht vollig n e ~ [ ~ ~ ] .  Interes- 
santer ist vielleicht, daB die C102-Ionen in diesen Kristallen 
bei Raumtemperatur rotationsfehlgeordnet sind, bei tiefen 
Temperaturen aber geordnete Lagen einnehmen [441. Die 
Auswirkungen dieses Gegenionen-Verhaltens auf die kollek- 
tiven Eigenschaften von Ni(Pc)(CIO,), sind gering, vergli- 
chen etwa mit (TMTSF),(CIO,), wo Anionen-Ordnungs- 
phanomene, die von der Abkuhlgeschwindigkeit abhangen, 
einen drastischen EinfluI3 auf das Supraleitungsverhalten ha- 

Versuche, die Abhangigkeit der Phthalocyanin-Band- 
struktur von den Gegenionen zu testen, schlugen fehl, da 
Elektrokristallisationsexperimente mit groBeren Anionen 
(z. B. A s F ~ ,  SbFF) zu anderen Packungsanordnungen und 
Q-Werten (e und y werden synonym verwendet) fiihrer~[~*']. 
Genauso versagt auch die Anwendung organischer Oxida- 
tionsmittel mit hohem Oxidationspotential, z. B. Chinone 
wie Tetracyanchinon (TCNQ), fur die Darstellung moleku- 

ben 14,451. 

larer Metalle, da stattdessen Isolatoren gebildet werden, die 
vermutlich Stapelanordnungen haben, wie sie in 3 oder 4 
skizziert ~ i n d ' ~ ~ ] .  Die Krafte, die die in diesem Abschnitt 
diskutierten Stapelarchitekturen zusammenhalten, sind of- 
fensichtlich sehr schwach und ,,unzuverlassig". Physika- 
lische Daten von molekularen Leitern, die auf Phthalocyani- 
nen basieren, sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. 

4. Cofaciale Kondensation als Zugang 
zu Makromolekiilen mit starrer Stapelstruktur 

Ein besonders attraktiver Zugang zur Zielstruktur 6 ist 
die Festkorper-Kondensationspolymerisation von Dihy- 
droxo(phtha1ocyaninato)-Komplexen von Metallen der 4. 
Hauptgruppe (Abb. 10)[18*47-491 . D' iese sehr stabilen, kri- 
stallinen ,,Starre-Stabchen"-Polymere wurden durch End- 
gruppenanalyse (radiochemisch, FT-IR-Spektroskopie)[47a1, 
Festkorper-NMR-Spektro~kopie[~~], Elektronenmikrosko- 

Tabelle 1. Strukturparameter, Ladungstransfer e, Raumtemperaturleitfihigkeit u300K, thermoelektrische Kraft S, Pauli-Anteil der magnetischen Suszeptibilitat x und 
Frequenz der Plasmakante 0. [a]. 

Verbindung tetr. Gitter [b] [A] e ujoOy [Q-' cm-'1 S300K [pV K-'1 x [10-4emu mol-'1 up [cm-'1 

{ [ ~ i ( p ~ ) O l ( I ~ ) ~  a = 13.97(5) 0.35 0.60 2.35(10) 4540 
c = 6.60(4) 

c = 6.58(4) 

c = 6.66(4) 

c = 6.58(4) 

c = 6.63(4) 

c = 6.58(4) 

c = 6.61(4) 

c = 6.64(4) 

c = 6.67(4) 

c = 6.96(4) 

{[Si(Pc)Ol(BF,)n.,,}. a = 13.70(7) 0.35 0.10 2.22(6) 4700 

{ tSi(Pc)Ol(BF4)o.sol. a = 13.96(7) 0.50 0.13 +0.3 2.32(6) 5390 

{[~~(pC)Ol(pF6)0.,~}~ a = 13.98(6) 0.35 0.10 2.49(6) 4600 

{[S~(P~)O](PF~)O.~,}. a = 14.08(7) 0.47 0.10 

{[si(pC)Ol(sbF6)0.,,). a = 14.31(4) 0.35 0.10 2.22(3) 4550 

{[Si(Pc)Ol(SbF,),.,,). a = 14.19(7) 0.41 0.10 

{[si(pC)ol(TOS)o.6,}. a = 14.39(7) 0.67 0.04 + 26 3.13(6) 5000 

{ [S~(PC)OI(SO~),.~~~}. a = 13.86(7) 0.19 0.09 + 49 1.93(14) 4870 

{ " W ~ ~ ~ ~ l ~ ~ 3 ~ o . 3 s l n  a = 13.96(5) 0.35 0.10 2.70(10) 4210 

H z ( P c ) ( I ~ ) ~ . ~ ~  [cl a = 13.928(5) 0.33 ca. 700 + 62 2.21(5) 6360 

N ~ ( P C ) ( L ) ~ . ~ ~  [cl a = 13.936(6) 0.33 ca. 500 + 59 1.90(10) 5630 
c = 6.502(3) 8.0 [d] 

c = 6.488(3) 7.5 [d] 

c = 6.48(1) 6.0 [d] 

c = 6.4672(9) 

Ni(Pc)(BF4)0.33 [cl a = 13.97(2) 0.33 ca. 1000 + 50 1.30(4) 6020 

N ~ ( P C ) ( C ~ O ~ ) ~ . ~ ,  [cl a = 13.957(3) 0.42 100- 1500 + 25 2.62(8) 7700-9000 

[a] Alle Daten sind, wenn nicht anders angegeben, von polykristallinen Proben. [b] tetr. = tetragonal; Pc-Pc-Interplanar-Abstand = c /2 .  [c] Einkristall-Probe. Leit- 
fahigkeit und Thermospannung gemessen in Pc-Pc-Stapelrichtung. [d] Vergleichende Messung an einer polykristallinen Probe. 

Tabelle 2. Reprasentative Informationen zur Bandbreite von Phthalocyanin-Leitern. 

Verbindung Interplanar- Bandbreite [a] Bandbreite [b] Bandbreite [c] Bandbreite [d] Bandbreite [el 
Abstand [A] optisch [eV] TEP [eV] PES [ev] magnetisch [ev] theoretisch [eV] 

Hz@'c)(Ido.33 3.251(2) 1.2(1) 1.0(1) - 0.37(3) 0.85 
Nipc)(13)0.33 3.244(2) l.OO(9) 1.0(1) - 0.43(3) 0.85 
{[S~(PC)OI(I~)~.~J.  3.30(2) 0.60(6) 0.58(6) 0.32(3) 0.76 
{[Si(Pc)Ol(BF,)n.,s}. 3.29(2) 0.64(6) 0.58(6) 0.37(3) 0.76 
{ tSi(Pc)Ol(BF4)o.sol. 3.33(2) 0.63(6) 0.70(7) 0.58(6) 0.26(1) 0.76 
{ tGe(Pc)Ol(13)o.35). 3.48(2) 0.48(5) 0.38(6) 0.28(2) 0.50 

[a] Aus Beugungsdaten berechnet nach GI. (5). [b] Aus der thermoelektrischen Kraft (TEP) S berechnet nach GI. (4). [c] Aus Gasphasen-PE-Spektren des 
Dimers ROM(Pc)OM(Pc)OR. [d] Aus Messungen der magnetischen Suszeptibilitat berechnet nach GI. (6). [el Aus DV-Xa-Rechnungen am cofacialen Dimer. 
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Abb. 10. Strategie zur Synthese von Polymeren mit cofacialer fixierter Anord- 
nung von Metallophthalocyanin-Einheiten. 

pie[501 und Pulver-Rontgenbeugungsanalyse [47a1 (mit 
Computer-Simulationen und Einkristall-Rontgenstruktur- 
analysen von M~dell-Oligorneren)[~ sowie durch Beu- 
gungstechniken in Losung (fur loslichere, im Makrocyclus 
funktionalisierte Derivate) charakterisiert. Zusammen 
geben diese Daten ein detailliertes Bild der [M(Pc)O],-Archi- 
tektur und Kristallstruktur. Zum Beispiel ist n, abhangig von 
den Polymerisationsbedingungen, typischenveise 50-200 
(fur die meisten physikalischen Messungen wurden Proben 
mit n 2 100 verwendet), und die Abstande zwischen den Pc- 
Ebenen nehmen mit dem Ionenradius von M in der folgen- 
den Reihe zu: 3.32(2) A, M = Si; 3.53(2) A, M = Ge; 3.82(2) 
A, M = Sn. Diese Verbindungen boten die Gelegenheit, viele 
der kaum verstandenen Eigenschaften molekularer Metalle 
und leitfihiger Polymere zu studieren. 

4.1. Chemische Dotierung von [M(Pc)O],-Polymeren; 
Auswirkungen des Interplanar-Abstandes 
und der Gegenionen auf die Materialeigenschaften 

Eine Teiloxidation der [M(Pc)O],-Polymere rnit Haloge- 
nen[531 und Ni t r~sy l -Sa lzen [~~~  verlauft wie in den Glei- 
chungen (7) und (8) dargestellt. Rontgenstrukturanalysen 
machen deutlich, daL3 die Dotierung im wesentlichen in- 

(7) 

[M(Pc)O], + 0.35n NOeZe --* {[M(Pc)O]Z,,,}, + 0.35n NO (8) 
M = Si; Ze = BFF, PF?, SbF? 

homogen verlauft, d. h. eine schrittweise Zugabe von Oxida- 
tionsrnittel erzeugt zunehmend groDere Anteile an voll do- 
tierter Phase, die eine bestimme Stochiometrie (konstantes e )  
und eine unterschiedliche Kristallstruktur hat. Dieser ProzeI3 
ist schematisch fur [Si(Pc)O], in Abbildung 1 1  dargestellt. 
Vor der vollstandigen Aufnahme eines Oxidationsmittels 
bleibt das Material eine Mischung aus Ausgangssubstanz 
und Produkt, wie transmissionselektronenmikroskopische 
Studien ergaben1501. Rontgenstrukturanalysen zeigen, daI3 
die tetragonalen dotierten Phasen im wesentlichen isostruk- 
turell rnit den molekularen Phthalocyanin-Analoga sind 
(vgl. die Strukturen von H J P C ) ( I ~ ) ~ , ~ ~  in Abb. 6 und 
Ni(Pc)(C104)o,42 in Abb. 8) und sich hauptsachlich im Inter- 
planar-Abstand unterscheiden. Relevante Strukturdaten 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Man kann aus den Glei- 
chungen (7) und (8) auch ersehen, daI3 der maximal erreich- 
bare Oxidationsgrad (Bandbesetzung, e)  fur alle Oxidations- 
mittel ungefahr + 0.35 betragt. Nach Born-Haber-Kreis- 
laufen rnit vernunftigen Werten fur AH,,,,, und den Ionisa- 
tionspotentialen fur molekulare Phthalocyanine ist dies kein 
unerwartetes Ergebnis[541. Drastische Veranderungen von e 
und den Gegenionen werden am besten elektrochemisch er- 
reicht (siehe Abschnitt 4.2). Die Produkte der Reaktion (7) 
konnen durch Erhitzen im Vakuum unter Bildung einer 
neuen [Si(Pc)O],-Phase, die am besten durch eine tetragonale 
Kristallstruktur beschrieben wird (Abb. 1 I), ,,entdotiert" 
werden. 

Die Reihe Ni(Pc)(13)o,33 I, { [ S ~ ( P C ) O ] ( I ~ ) ~ , ~ ~ } ~  II und 
{ [G~(PC)O](I,)~,~,}, I11 liefert ein hochst informatives Bild 
davon, wie eine Erweiterung des Interplanar-Abstandes von 
3.24 uber 3.30 nach 3.48 8, die Eigenschaften eines molekula- 
ren Metalls verandert. Vergleichende Daten zur Leitfahigkeit 
von 1-111 bei variabler Temperatur sind in Abbildung 12 
dargestellt. Bei der Betrachtung dieser Daten sollte beachtet 
werden, daI3 Messungen von polykristallinen Proben (gute 
Einkristalle der dotierten Polymere sind nicht verfugbar) 
durch die Isotropie der makroskopischen Teilchen und 
durch Kontaktwechselwirkungen zwischen den Teilchen be- 
einflul3t ~ e r d e n [ ~ "  561. Nach einer Faustregel ist die Leitfi- 
higkeit polykristalliner Materialien etwa um den Faktor 500 
geringer als die Leitfihigkeit der Einkristalle in Stapelrich- 
tung. Diese Regel erlaubt es, aussagekraftige, qualitative 
Vergleiche zu ziehen. Die Befunde zeigen eine drastische Ab- 
nahme in der Effizienz des Ladungstransports bei einer Ver- 
ringerung der Uberlappung zwischen benachbarten n-Elek- 
tronensystemen der Makrocyclen. In Ubereinstimmung rnit 
der Inhomogenitat des Dotierungsprozesses besteht keine 
monotone Abhangigkeit der Leitfahigkeit vom Dotierungs- 

n 

o-rh. tetr. tetr. 

Abb. 11. Strukturmodell der Veranderungen, die die chemische Dotierung von frischem [Si(Pc)O]. mit I, und die anschlieknde Entfernung des Dotierungsmittels mit 
sicb bringen (Blick in Richtung der Phthalocyanin-Stapel). o-rh = orthorhombisch, tetr. = tetragonal. 
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Abb. 12. Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit von geprel3- 
ten polykristallinen Proben von Ni(Pc)(I,),,,, I, {[Si(Pc)0](1,),,,}. I1 und 
{[Ge(Pc)O](I,),,,}, IU. Beachten Sie, daB das metallahnliche Verhalten, das in 
Ni(Pc)(I,),,,-Einkristallen beobachtet wird (Abb. 9 oben), aufgrund der Poly- 
kristallinitat der Proben verandert ist. 

grad, sondern es treten abrupte Unstetigkeiten auf, die rnit 
der Perkolationsschwelle in Verbindung gebracht werden 
konnen, die in vielen Komposit-Materialien gefunden 
wird L5*I [*I. Die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit 
von ([Si(Pc)O]X,}, Ia13t sich am besten mit dem Modell des 
fluktuationsinduzierten Ladungstrager-Tunnelns erklaren; 
dabei nimmt man an, da13 relativ groBe leitfahige Bereiche 
durch Isolator-Barrieren rnit einem parabolischen Potential 
voneinander getrennt werden. Bei tiefen Temperaturen ist 
der Ladungstransport von temperaturabhangigem elasti- 
schem Tunneln beherrscht, wahrend er bei hoherer Tempera- 
tur thermisch aktiviert wird. Die a(T)-Daten konnen rnit 
dem herkommlichen Modell des Ladungstrager-,,Hupfens“, 
das sich auf viele konventionelle leitfahige Polymere anwen- 
den 1aBt 141, nicht uberzeugend erklart werden. 

Die Empfindlichkeit der von der Bandstruktur abhangi- 
gen Eigenschaften vom Pc-Pc-Interplanar-Abstand ist auch 
aus einem Vergleich der Reflexionsdaten von 1-111 ersicht- 
lich: rnit steigendem Interplanar-Abstand verschiebt sich die 
Plasmakante zu geringerer Energie (Abb. 13). Dieses Verhal- 

0 .  
2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0 

lg v [ern-'] - 
Abb. 13. Reflexionsspektren gepreBter polykristalliner Proben von Ni(Pc)- 
(I&, I, {[Si(P~)0](1,)~ 3 5 } n  Il und {[Ge(Pc)O](I,), 3 5 ] m  III. Der Ubersichtlich- 
keit halber sind die Spektren vertikal urn 0.2 Reflexionseinheiten versetzt. 

[*I Derartige Unstetigkeiten treten bei Mischungen aus IeitRhigen und nicht 
leitfahigen Partikeln auf, wenn der Volumenanteil der leitfahigen einen 
Grenzwert erreicht, oberhalb dessen ein Netzwerk aus verkniipften leitfahi- 
gen Partikeln existiert. An diesem Punkt, der Perkolationsschwelle, wird das 
Material stark leitfihig. 

ten paat ausgezeichnet zu dem einfachen Bild der ,,tight-bin- 
ding“-Bandstruktur-Vorstellung [Gl. (5)]. Die magnetische 
Suszeptibilitat von I-111 zeigt Pauli-Verhalten (vgl. Abb. 7) 
und nimmt mit steigendem Interplanar-Abstand zu, was wie- 
der in fibereinstimmung rnit theoretischen Vorstellungen ist 
[Gl. (6)]. Wichtige physikalische Daten und die daraus abge- 
leiteten Werte fur 41 sind in den Tabellen 1 und 2 zusammen- 
gestellt. Die 4t-Werte fallen mit steigendem Interplanar-Ab- 
stand. Aus allen Bandbreiten, die aus den Suszeptibilitats- 
messungen abgeleitet wurden, ist in einem gewissen Ma13 
Coulomb-Verstarkung ersichtlich. In diesem Stadium ware 
eine vollig unabhangige Messung von 4t wunschenswert, 
d. h. eine, die nicht abhangig ist von den vielen Naherungen, 
die rnit der Ableitung aus der kondensierten Phase zusam- 
menhangen. Auf diesen Punkt kommen wir in Abschnitt 5 
zuriick. 

Die nachste interessante Frage ist die nach den Auswir- 
kungen der Gegenionen auf die Bandstruktur. In welchem 
AusmaD werden z. B. in [S~(PC)@)O]~ die Ladungstrager da- 
durch beeinfluBt, daB die auDerhalb des Stapels gelegenen 
Anionen groD und leicht polarisierbar wie IF oder klein und 
hart wie BFf sind? Magnetische, optische, Ladungstrans- 
port- und ESR-Messungen sollten Antwort auf diese Frage 
geben. Die magnetische Suszeptibilitat gibt Hinweise auf die 
Elektronenstruktur und die Besetzungsdichte des hochsten 
besetzten Bandes. Alle [Si(P~)~.~~@O],-Materialien, zeigen 
einen in GroDe und Temperaturabhangigkeit praktisch glei- 
chen Paramagnetismus rnit Pauli-Verhalten (Tabelle 1). Aus- 
wirkungen der Gegenionen auf die Coulomb-Verstarkung 
der Suszeptibilitat (Screening-Effekte dieser Art sind bei an- 
deren molekularen Leitern haufig erwahnt) waren nicht 
nachweisbar. Reflexionsmessungen an diesen Materialien er- 
gaben gleiche Plasmakanten (Abb. 14), aus welchen 0,- und 
4t-Werte abgeleitet wurden, die praktisch unabhangig vom 
Gegenion sind (Tabelle 1 und 2). Auch die LeitWhigkeitsda- 
ten zeigen fur die Reihe von partiell oxidierten 
[Si(P~)~.~~@O],-Materialien nur geringfugige Abweichun- 
gen, die man mit leicht unterschiedlichen Widerstanden zwi- 
schen den Partikeln und unterschiedlichen Packungsdichten 
der Ketten in den Kristallen erklaren kann. ESR-Studien an 

t 

2.5 3.0 3.5 L.0 L.5 
ig\ ,  [cm-’] - 

Abb. 14. Reflexionsspektren gepreBter polykristalliner Proben van: {[Si(Pc)O]- 

(13)0.3S}n. Die Spektren sind der Ubersichtlichkeit halber um 0.2 Reflexionsein- 
heiten versetzt. 

(SbF6)0.35}n, {[~i(pc)ol(pF6)o.,s}~, { [ S ~ ( P C ) O I ( B F ~ ) ~ . ~ ~ ~ .  und {[W’C)OI- 
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polykristallinem {[Si(Pc)o.35 @O]X,}, ergaben nahezu isotro- 
pe g-Werte freier Elektronen, die mit einer Oxidation des 
Liganden in Einklang sind, und geringe Bandbreiten, die in 
der Reihe BFF < PFF < SbFF < IF (0.36 + 2.9 G bei 
300 K) ansteigen. Wie in Abschnitt 3 fur die molekularen 
Phthalocyanin-Leiter dargestellt wurde, konnen geringe 
Bandbreiten im allgemeinen darauf zuriickgefiihrt werden, 
dal3 keine Schweratome vorhanden sind, die rnit den La- 
dungstragern stark koppeln und daI3 die Kristall- und Elek- 
tronenstruktur eindimensionalen Charakter hat ( t  I ist in 
Ubereinstimmung rnit anderen physikalischen Messungen 
klein). Die anionenabhangige Beeinflussung der ESR-Band- 
breiten spiegeln wahrscheinlich geringe Wechselwirkungen 
zwischen kationischer Kette und Anionen und daraus fol- 
gende Elektronenrelaxation iiber phononenmodulierte Spin- 
Bahn-Kopplung wider. 

Die Ergebnisse stehen in scharfem Gegensatz zu den Be- 
funden bei Supraleitern, die auf Organochalkogen-Verbin- 
dungen basieren [2.3*451. Bei diesen haben kleine Veranderun- 
gen der Gegenionen groI3e Auswirkungen auf die Kristall- 
packung, den Ladungstransport und die optischen und ma- 
gnetischen Eigenschaften ; dabei kann ein Supraleiter zu ei- 
nem Isolator werden. Bei den [Si(P~)~.~~@O],-Materialien 
scheint die Unabhangigkeit von den Gegenionen zwei 
Hauptgriinde zu haben: Der erste und wahrscheinlich wich- 
tigere ist, dal3 die Stapelarchitektur eingefroren ist, so dal3 
Wechselwirkungen zwischen dem Stapel und den Gegen- 
ionen elektrostatisch sein miissen oder von geringfiigigen 
statischen oder dynamischen Veranderungen im Pc-Pc-Tor- 
sionswinkel herriihren. Der zweite Grund liegt wahrschein- 
lich in der einzigartigen Elektronenstruktur des M(Pc)-n- 
Elektronensystems und wird in Abschnitt 5 erortert. 

4.2. Elektrochemische Dotierung von 
[M(Pc)OJ,-Polymeren : Auswirkungen von 
Struktur, Gegenionen und Bandbesetzung - ,,@-Tuning" 

Elektrochemische Techniken wurden in groI3em Umfang 
dazu verwendet, elektrisch leitfahige Polymere zu ,,dotie- 
ren"[41. Im allgemeinen werden die Strukturanderungen, die 
mit Oxidations- und Reduktionscyclen verbunden sind, 
nicht sehr gut verstanden. Bei den [M(Pc)O],-Polymeren bie- 
ten elektrochemische Techniken sowohl Gelegenheit, diese 
Fragen zu untersuchen, als auch die Anionen zu verandern 
und e in einem Ausmal3 zu variieren, wie es chemisch nicht 
moglich ist. 

Elektrochemische Studien der oxidativen und reduktiven 
Dotierung von [Si(Pc)O], wurden rigoros wasser- und sauer- 
stofffrei durchgefiihrt, wobei der polymere Feststoff in di- 
rektem Kontakt mit dem fliissigen Elektrolyten steht, der das 
Anion bzw. Kation von Interesse enthalt [60,611. Die meisten 
Experimente werden durch automatisierte elektrochemische 
Potential-Spektroskopie (ECPS) verfolgt; dabei wird das 
Potential in Stufen verandert, und bei jeder Stufe wird die 
iibertragene Ladung im Dotierungs-/Entdotierungsprozel3 
gemessen. Es resultiert eine Graphik, die das Potential in 
Abhangigkeit der Dotierungsstochiometrie zeigt; Phasen- 
iibergange treten dabei sofort zutage. 

Vielleicht das interessanteste Merkmal in der oxidativen 
Elektrochemie von frischpolymerisiertem [Si(Pc)O], (ortho- 
rhombisch, vgl. Abb. 11)  in gangigen Elektrolyten wie 
nBu4N@ BFf/Acetonitril ist die grol3e kinetische Barriere 
(Uberspannung) bei der Primaroxidation [601. Das Oxida- 
tionsprodukt ist ein tetragonales Material { [Si(Pc)O]- 
(BF,),},, das strukturell dem mit NO@BFF [Gl. (S)] her- 
gestellten ahnelt, wobei aber y = 0.50 statt 0.35 ist. 
Nachfolgende Entdotierungs- und Dotierungscyclen zeigen 
nicht die gleiche grol3e Uberspannung. Die Form der ECPS- 
Kurve weist darauf hin, dal3 e stufenlos zwischen 0 und 0.50 
verandert werden kann. Die hohe Uberspannung der Pri- 
mar-Oxidation (gewohnlich als ,,break-in"-Verhalten be- 
zeichnet [4,621, aber nur schlecht verstanden) hat ihren Grund 
in Strukturveranderungen. Die ,,break-in"-Dotierung 
schliel3t eine Phasenumwandlung von orthorhombisch nach 
tetragonal (Abb. 15) ein, die eine erhebliche Umorientierung 
der [Si(Pc)O],-Ketten und eine Ausdehnung des Kristallgit- 
ters notig macht. Dagegen umfassen die darauffolgenden 
Cyclen Umwandlungen zwischen ahnlichen dotierten und 
undotierten tetragonalen Phasen, die nur eine Anionenwan- 
derung durch ,,Tunnel" parallel zur Stapelrichtung und eine 
geringfiigige Reorganisation der [Si(Pc)O],-Ketten erfor- 
dern. Die undotierte Phase, die in den elektrochemischen 
Cyclen erzeugt wird, ist spektroskopisch, elektrochemisch 
und diffraktometrisch nicht von der unterscheidbar, die 
durch thermische Entdotierung von {[Si(Pc)O](I,),,,,} ent- 
steht (siehe Abb. 11). Dieses elektrochemische Verhalten ist 
unbeeinflul3t davon, wie fein die feste Probe des Polymers 
gemahlen, wie viele Redoxcyclen ausgefiihrt oder ob elek- 
trochemische Mediatoren wie [Os(bpy),12@ zugesetzt wur- 
den. Eine weitere Bestatigung dafiir, dal3 der Dotierungsgrad 
in {[Si(Pc)O](BF,),}, stufenlos variiert werden kann, liefert 
die Beobachtung, dal3 der a-Parameter des tetragonalen Git- 
ters sich stetig mit dem Dotierungsgrad verandert (Abb. 16). 
Es handelt sich um das erste Beispiel, in dem der Bandbeset- 

o-rh. tetr. tetr. 

Abb. 15. Modell der strukturellen Verinderungen, die eine elektrochemlsche Primaroxidation von frisch bereitetem [Si(Pc)O]. begleiten. Anfingliches ,,break-in" hat 
die Umwandlung in eine offenere Struktur zur Folge. die leichter Redoxcyclen erlaubt (Blick in Stapelrichtung). 
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zungsgrad in einem molekularen Metal1 ohne grol3ere Veran- 
derungen in der Kristallstruktur uber einen breiten Bereich 
stufenlos verandert werden kann. Im einzigen vergleichbaren 
Beispiel, (NMP),(Phen), -,(TCNQ) (NMP = N-Methyl- 
phenazinium; Phen = Phenazin) konnte e in der TCNQ- 
Kette von ungerahr - 0.50 bis - 0.66 variiert werden. 

0.3 1 

-a-  

T 

F i  -0.14 I , , , , , I , I , -c I 
0 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 

Y- 

Abb. 16. Anderung der Parameter a und c der Elementarzelle als Funktion des 
partiellen Oxidationsgrades y von {[Si(Pc)O](BF,),,,,}. . 

Ausfuhrliche Untersuchungen zur Elektrochemie von 
{Si(Pc)O], wurden mit einer Vielzahl von Anionen unter- 
schiedlicher GroDe, Form, Polarisierbarkeit und Ladung un- 
ternommen r6O1. Reprasentative ECPS-Kurven zeigen Abbil- 
dung 17 und 18. Wenn man von den Fallen absieht, in denen 

I . I , ,  I , , .  ' " ' , ' ' " ~ ' ' " I  
2.60 1.Jo 1.60 0.50 0.00 -0.50 

1/ [VI - 
Abb. 17. Dotierungsgrad y in Abhangigkeit von der angelegten Spannung V 
(gegen SSCE) bei der elektrochemischen Oxidation von Suspensionen von te- 
tragonalem [Si(Pc)O]. in Elektrolyten, die aus den nR,Ne-Salzen (R = Alkyl) 
verschiedener Gegenionen in Acetonitril bestehen. TOS = p-Toluolsulfonat, 
PYS = I-Pyrensulfonat. 

das ,,elektrochemische Fenster" des Elektrolyten uber- 
schritten wurde, scheint die maximale Dotierung, also der 
erreichbare Bandbesetzungsgrad, hauptsachlich durch die 
G r o k  des Anions bestimmt zu sein. Abschatzungen der 

Packungsdichte unter Benutzung der van-der-Waals-Radien 
der Anionen zeigen, daI3 in den meisten Fallen eine gute 
Ubereinstimmung zwischen der maximal moglichen Be- 
setzung des Anionen-Tunnels und dem erreichten Dotie- 
rungsgrad besteht. Im Fall von nBu,N@BF? wurde auch bei 
Potentialen bis zu + 3.5 V gegen die gesattigte Kalomelelek- 
trode mit NaCl statt KCI (SSCE) in flussigem SO, bei 
- 30 "C [651 keine Weiteroxidation von {[S~(PC)O](BF,),,,~}~ 
beobachtet. An diesem Punkt beginnt eine irreversible 
Oxidation des Polymers. Es ist bemerkenswert, daI3 elek- 
trochemisch als Gegenion in einen molekularen Leiter erst- 
mals auch ein Dianion (SO:@) eingebaut werden konnte. 

1 0.3 

Y 
0.2 - 
0.1 - 

0.0 - 

I , . . . .  . . ' . , . ' . '  I . . ,  , . . , I  
2.00 1.40 1.00 0.40 0.60 -0.50 

v IV1 - 
Abb. 18. Dotierungsgrad y in Abhangigkeit von der angelegten Spannung V 
(gegen SSCE) bei der elektrochemischen Oxidation von Suspensionen von te- 
tragonalem [Si(Pc)O]. in nR,N@CF,(CF,).SO~/Acetonitril (R = Alkyl). 

Fur sehr groI3e Anionen ist das Verhalten nach der Dotie- 
rung etwas anders. Das Grenzpotential fur die oxidative Do- 
tierung von tetragonalem [Si(Oc)O], mit nBu,N@-Pyrensul- 
fonat in Acetonitril (Abb. 17) ist hoher als fur andere 
Anionen und der maximale Dotierungsgrad ziemlich nied- 
rig. Bei [ ~ B ~ , N @ ] , [ M O , O , ~ ] ~ ~  in Acetonitril wird sogar eine 
noch hohere Schwelle beobachtet (ca. 0.9 V gegen SSCE) 
und der maximale Dotierungsgrad ist mit y x 0.06 noch ge- 
ringer [651. Diese Ergebnisse zeigen die deutliche Abhangig- 
keit der elektrochemischen Dotierung von [Si(Pc)O], von 
Strukturparametern. 

Neben den [Si(Pc)O],-Materialien wurde auch trans-Po- 
lyacetylen elektrochemisch u n t e r ~ u c h t [ ~ * ~ ~ * ~ ' ~ .  Im Augen- 
blick liegen vie1 mehr Informationen uber die reduktive Do- 
tierung (Einlagerung von Alkalimetallen) als uber die 
oxidative vor. In beiden Fallen ergibt sich jedoch ein vollig 
anderes Bild als bei der oxidativen Dotierung von [Si(Pc)O], . 
Die primare Dotierung von Polyacetylen ist ausnahmslos 
inhomogen, wobei undotierte (oder leicht dotierte) und do- 
tierte - (CHX,),, y % 0.06 - Phasen nebeneinander vorlie- 
gen. Dann werden abhangig vom Gegenion bei weiterer Do- 
tierung Packungsanderungen der Polymerketten und der 
Gegenionen beobachtet ; mitunter ist der Bandfullungsgrad 
in einer gegebenen Kristallstruktur in begrenztem Umfang 
variabel. In keinem Fall ist jedoch die Obergrenze fur die 
Ladungsspeicherung pro Monomer-Untereinheit so grol3 
wie in den Phthalocyanin-Polymeren, und die Variabilitat 
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der Bandbesetzung ist gleichfalls nicht vergleichbar. Diese 
Unterschiede spiegeln zweifelsohne die vie1 groBere Ausdeh- 
nung des Phthalocyanin-n-Elektronensystems und die damit 
verbundene Kapazitat, negative oder positive Ladung zu 
speichern, wider, aber auch die aufgrund der geringeren Ab- 
stande groI3eren Polyacetylen-Gegenionen-Wechselwirkun- 
gen. Der letztgenannte Effekt ist verstandlich, wenn man die 
hohere Ladungskonzentration pro Polyacetylen-unterein- 
heit und die fur eine enge Nachbarschaft zwischen n-System 
und Gegenion giinstige Polymerstruktur bedenkt. Die 
G r o k  dieser Wechselwirkungen verursacht fur verschiedene 
Stochiometrien und/oder Gegenionen zweifelsohne unter- 
schiedliche Polyacetylen-Packungsanordnungen. Diese Fak- 
toren lassen auch die Vermutung zu, dalj die Kristallstruktu- 
ren dotierter Polyacetylene beim Entdotieren zusammenbre- 
chen, und daB geordnete ,,offene" Kristallstrukturen, die 
Dotierungs/Entdotierungscyclen leichter durchlaufen, nicht 
moglich sein werden. Die gegenwartig verfiigbaren Daten 
iiber Polyacetylen scheinen dies zu bestatigenr661. 

Wie wichtig ist die starre Struktur der [Si(Pc)O],-Ketten 
fur die elektrochemischen Eigenschaften? Diese Frage kann 
festkorperelektrochemisch an Ni(Pc), in dem die Pc-Makro- 
cyclen nicht kovalent verknupft sindf601, untersucht werden. 
Sublimiertes Ni(Pc) hat eine monokline Struktur (Abb. 19) 
mit gekippten Stapeln (,,B"-Phase). Es ist nicht iiberra- 

-7- 
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A 
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/)-Phase tetrogonol g-Phose 
(dotiertl 

P Z 1 / C  P l / m c c  P2, / c  

Abb. 19. Anderungen der Kristallstruktur von Ni(Pc) (links) bei der elektro- 
chemischen Oxidation zu Ni(Pc)(BF,), mit y = 0-0.48 (Mitte) und der an- 
schlieknden Reduktion (,,Entdotierung") (rechts). 

@ o-rh. 

schend, daI3 die primare Oxidation eine betrachtliche Uber- 
spannung aufweist und daB das Produkt eine dotierte tetra- 
gonale Phase ist (Abb. 19). An diesem Punkt weicht aber das 
Verhalten von dem von [Si(Pc)O], dahingehend ab, daB auch 
beim Entdotieren eine grolje Uberspannung auftritt und das 
Produkt nicht eine undotierte tetragonale Phase, sondern 
eine zweite (bekannte) monokline Ni(Pc)-Phase (,,y"-Phase) 
ist. Die Variabilitat von y in der tetragonalen Phase von 
Ni(Pc)(BF,), ist geringr60a1. 

Elektrochemische Experimente beantworten auch die Fra- 
ge, ob [Si(Pc)O], reduktiv dotierbar ist. Die teilweise Beset- 
zung eines Bandes, das aus den untersten unbesetzten Mole- 
kiilorbitalen (LUMOs) von [Si(Pc)O], besteht, sollte nach 
Berechnungen auch zu einer metallartigen Substanz fiih- 
ren[s1g681. In der Tat kann [Si(Pc)O], in nBu,N@BF?/THF 
mit einer Grenzreduktions-Stochiometrie von y z 0.09, d. h. 
unter Bildung von { (nBu,N)o~o,[Si(Pc)O]}~, reversibel redu- 
ziert werden (Abb.20). Dariiber hinaus kann das Polymer 
mit, wenn iiberhaupt, nur geringfugiger Zersetzung mehr- 
mals oxidiert und reduziert werden. Der Unterschied im 
Schwellenpotential fur Oxidation und Reduktion von tetra- 

gonalem [Si(Pc)O], betragt ungefiihr 1.5 V und ist in guter 
Ubereinstimmung mit der Abschatzung der HOMO-LU- 
MO-Bandaufspaltung aus spektrometrischen Daten: 
1.65 eV (750 nm)[47a1. Vorlaufige Messungen deuten an, daB 
reduktiv dotierte [Si(Pc)O],-Polymere elektrisch leitfiihig 
sind 1691. 

t Oal 

Abb. 20. Reduktions-/Oxidationscyclen eines MikropreDlings von tetragona- 
lem [Si(Pc)O]. in nBu,NeBF:/THF (gegen SSCE). Der anodische Prozefl ist 
durch das Oxidationspotential von THF begrenzt. 

Ausgiebige Messungen des Ladungstransports sowie opti- 
scher und magnetischer Daten wurden an elektrochemisch 
dotiertem {[Si(Pc)O]X,), als Funktion des Anions und y 
d u r ~ h g e f i i h r t ~ ~ ~ . ' ~ ~ .  Bewirkt die elektrostatische Storung 
durch die auI3erhaIb der Stapel gelegenen Anionen eine Lo- 
kalisierung der Ladungstrager und sind die metallischen Ei- 
genschaften uber den gesamten Bereich der gemischten Va- 
lenz variierbar, wie dies aus einfachen bandtheoretischen 
Uberlegungen (Abb. 1) vorhergesagt wurde? Gibt es eine 
bestimmte Schwellendotierung, bei der die metallischen Ei- 
genschaften ,,angeschaltet" werden? 

In Abbildung 21 sind die Leitfahigkeiten fur eine Reihe 
von polykristallinen ([Si(Pc)O](BF,),},-, ([Si(Pc)O](Tosy- 

@ tetr. -4 

lat),},- und { [Si(Pc)O](SO,),},-Proben bei Raumtemperatur 
als Funktion von y dargestellt. Das a(y)-Verhalten ist ziem- 
lich unabhangig vom Anion; nach einer plotzlichen Zunah- 
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me bei niedrigem Dotierungsgrad erreicht die Leitfahigkeit 
bei y = 0.20-0.30 einen Grenzwert, von wo an sie praktisch 
unabhangig von y ist. Untersuchungen bei variabler Tempe- 
ratur zeigen, daI3 fury 6 0.20 die o(T)-Daten am besten mit 
einem hochst ungeordneten Material in Einklang sind, in 
dem Ladungstragersprunge zwischen lokalisierten Zustan- 
den stattfinden[4.7'-74]. Fur y 2 0.20 ist die Leitfahigkeit 
durch ein fluktuationsinduziertes Tunneln zu erklaren. 

Da bei der Messung der thermoelektrischen Kraft Skein 
Strom flieDt, und da der Temperaturabfall an den Korngren- 
Zen weniger wichtig als ein Spannungsabfall ist, sollte diese 
Technik vie1 unanfalliger fur Effekte sein, die durch die Poly- 
kristallinitat der Probe hervorgerufen werden als Leitfahig- 
keitsrnessungenLz6- '*I. Tatsachlich liefern Messungen der 
thermoelektrischen Kraft bei variabler Temperatur fur Ein- 
kristalle und polykristalline Proben beim gleichen mole- 
kularen Metall ahnliche Ergebni~se[~~] .  Abbildung 
22 zeigt Raumtemperatur-Daten fur polykristalline Pro- 
ben von {[Si(Pc)O](BF,),},, {[Si(Pc)O](To~ylat),}~ und 
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Abb. 22. Thermoelektrische Kraft S bei Raumtemperatur als eine Funktion 
des Dotieruugsgrades yo. von polykristallinen Proben von {[Si(Pc)O](BF,),}., 
{[Si(Pc)O](T~sylat),}~ und {[Si(Pc)O](SO,),,,,}.. Der y-Wert fur das Sulfat 
wurde mit zwei multipliziert, um die doppelt negative Anionenladung auszu- 
gleichen. 

{[Si(Pc)O](SO,},}, als Funktion von y .  Mit steigendem y 
fallt der Seebeck-Koeffzient S plotzlich von groBen positi- 
ven Werten, die fur p-Halbleiter charakteristisch sind, zu 
kleinen positiven Werten, die typisch fur molekulare Metalle 
sind; ab y 2 0.35 ist S nahezu konstant. Es wurden auch 
Messungen bei variabler Temperatur als Funktion von y 
durchgefuhrt. Obwohl die Daten fur die obigen drei Klassen 
von dotierten Polymeren sich in kleinen Einzelheiten unter- 
scheiden, zeigen alle einen gleichmal3igen Ubergang von ei- 
nem Verhalten, das einem p-Halbleiter (groDe, positive Wer- 
te von S mit S - 1/7) entspricht, zu dem eines radikalkatio- 
nischen molekularen Metalls (kleine, positive Werte von S 
mit S - r). Ein Beispiel ist in Abbildung 23 gezeigt. Ent- 
scheidend ist, daD der Ubergang vom Halbleiter zum Metall 
fur alle drei Serien bei y x 0.20 erfolgt. Wie stimmen diese 
S(y, T)-Ergebnisse rnit den Vorhersagen der einfachen ,,tight- 
binding"-Theorie uberein? Unter Anwendung von Glei- 
chung (4) wurden bei Vernachlassigung von U und fur 
4t x 0.60 eV (vgl. Tabelle 2) die Kurven der Abbildung 24 
erzeugt. Wahrend die Ubereinstimmung zwischen Experi- 
ment und Theorie fur S(y) bei konstanter Temperatur ver- 
nunftig erscheint (Abb. 24 oben), sagt die Theorie stetigen 
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Abb. 23. Thermoelektrische Kraft Sin Abhangigkeit von der Temperatur von 
polykristallinen {[Si(Pc)O](Tosylat),).-Proben. 

metallischen Charakter ( S  - T )  fur alle Dotierungsstufen 
voraus (Abb. 24 unten). Dagegen zeigen die experimentellen 
Daten ein ,,Anschalten" des metallischen Verhaltens in der 
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Abb. 24. Oben: Abhangigkeit der thermoelektrischen Kraft S vom Bandfiil- 
lungsgrad y fur eine einfache, eindimensionale ,,tight-binding"-Bandstruktur 
mit energieunabhangiger Streuung, vernachlassigbarem U, T = 300 K und 
41 = 0.60 eV nach Gleichung (4). Unten: Temperaturabhingigkeit der ther- 
moelektrischen Kraft S als eine Funktion des Oxidationsgrades y nach Glei- 
cbung (4) fur eine einfache, eindimensionale ,,tight-binding"-Bandstruktnr mit 
euergieunabhangiger Streuung, vernachlassigbarem U und 41 = 0.60 eV. 
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Gegend von y z 0.20. DaD die thermoelektrische Kraft S 
von {[Si(Pc)O]X,}, mit y = 0.50 kein temperaturunabhangi- 
ges IS1 z 60 pVK-'-Verhalten zeigt, steht in bezeichnendem 
Gegensatz zu der grogen Mehrzahl niederdimensionaler 
lel = 0.50-Systeme, die sehr groDe U/4t-Verhaltnisse ha- 
b e n m  271, 

Auch detaillierte Untersuchungen der Reflexion und der 
magnetischen Suszeptibilitat sowie ESR-Studien als Funk- 
tion von y wurden fur {[Si(Pc)O](BF,),},, {[Si(Pc)O](Tosy- 
lat)y}n und {[Si(Pc)O](SO,),}, d ~ r c h g e f i i h r t ~ ~ ~ ] .  Reflexions- 
daten von einkristallinen und polykristallinen niedermoleku- 
laren Leitern stehen in einem festen Zusammen- 
hang[33'* 5 3 *  541. Wie am Beispiel der optischen Daten der 
Reihe der BFF-Salze gezeigt (Abb. 25), ergibt die Anfangs- 
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Abb. 25. Reflexionsspektren von gepreDtem polykristallinem {[Si(Pc)O]- 
(BF,),}, als Funktion von y .  Aus Griinden der Obersichtlichkeit wurden die 
Spektren vertikal versetzt. 

dotierung Reflexionsspektren, die fur molekulare Halbleiter 
charakteristisch sind. Eine wohldefinierte Plasmakante ist 
unterhalb y 5 0.20 nicht vorhanden, daruber verschiebt sich 
die Energie der Kante stetig zu hoherer Energie. Tatsachlich 
ist fur y-Werte innerhalb des metallischen Bereichs die Uber- 
einstimmung mit der aus der ,,tight-binding"-Theorie abge- 
leiteten Gleichung (5) relativ gut (Abb. 26). 

Untersuchungen der magnetischen Suszeptibilitat als 
Funktion von steigendem y an { [Si(Pc)O](BF,),}, verdeutli- 
chen fur niedrige Werte von y einen grol3en Curie-Anteil, der 
fur lokalisierte Radikalkationen-Zustande typisch ist 
(Abb. 27). Diese Komponente der Suszeptibilitat hat ein Ma- 
ximum bei y = 0.20 und fiillt dann abrupt mit steigendem y. 
Uber denselben y-Bereich kommt eine Pauli-Komponente 
hinzu und nimmt oberhalb von y 2 0.25 einen konstanten 
Wert an. Dieses X(y)-Verhalten unterscheidet sich deut- 
lich von dem von chemisch (nicht homogen) dotierten 

3500 4 , , , , , , , , , , , 
0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00 

Abb. 26. Frequenzen der Plasmakante up von {[Si(Pc)O](BF,),}. und {[Si(Pc)- 
O](Tosylat),}. (aus Reflexionspektren) als Funktion des partiellen Oxidations- 
grades &) entsprechend der ,,tight-binding"-Theorie der Gleichung (5). 

{[Si(Pc)O](I,),},-Materialien (Abb. 27). Da die chemische 
Dotierung groDtenteils inhomogen verlauft, ist der Pauli- 
Anteil der Suszeptibilitat linear abhangig vom Dotierungs- 
grad (wed der Anteil der dotierten Phase linear abhangig 
vom Dotierungsgrad ist). Die X('y)-Abhangigkeit des homo- 
gen dotierten {[Si(Pc)O](BF,),},-Polymers kann nun rnit den 
Vorhersagen der einfachen ,,tight-binding"-Bandtheone [GI. 
(6)] verglichen werden (Abb. 28). Was die thermoelektrische 
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Abb. 27. Abhangigkeit der P a d -  und Curie-Spinsuszeptibilitaten (m bzw. A )  

von elektrochemisch (homogen) dotierten ([Si(Pc)O](BF,),}.-Polymeren. Die 
gestrichelte Gerade zeigt den Pauli-Term (0) des chemisch (inbomogen mit I*) 
dotierten Polymers. 
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Abb. 28. Abhangigkeit der Pauli-Komponente der magnetiscben Suszeptibili- 
tat xD vom Bandfiillungsgrad eb), berechnet nacb Gleichung (6) mit 
41 = 0.60eV und U =  0. 
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Kraft S und die Reflexion betrifft, so ist fur geringe Dotie- 
rungsgrade die Ubereinstimmung mit der Theorie am 
schlechtesten, in einem Bereich also, in dem die ma- 
gnetischen Daten des BFF-Salzes groDe, y-abhangige Curie- 
Komponenten zeigen. Trotzdem sind einige Gesichtspunkte 
des vorhergesagten Abflachens von ~(y) bei hoherem Dotie- 
rungsverhaltnis zu beobachten. Messungen der ma- 
gnetischen Suszeptibilitat von {[Si(Pc)O](T~sylat)~,~~},, und 
{[S~(PC)O](SO,)~ 095}n (im oder nahe beim metallischen Be- 
reich) zeigen auch groDe Pauli-Komponenten und ergeben 
im letztgenannten Fall keine Hinweise auf eine Lokalisie- 
rung von Ladungstragern durch das Gegenion. Die ma- 
gnetischen Daten sind in Tabelle 1 zusammengefaot und die 
aus dem Magnetismus abgeleiteten Bandbreiten in Tabelle 2. 
Die Suszeptibilitatswerte sind groDer (Coulomb-Verstar- 
kung), wobei das AusmaB der Verstarkung von e abhangig 
i ~ t [ ~ " ~ .  Damit wurde erstmals die wichtige theoretische Vor- 
h e r ~ a g e [ ~ ~ " * ~ ] ,  daD U von e (von der Bandbesetzung) abhan- 
gig sein kann, experimentell nachgewiesen. 

ESR-Daten von polykristallinem { [Si(Pc)O]X,}, als Funk- 
tion von y passen im wesentlichen zu den anderen Ergebnis- 
sen[7o* 751. Zunehmende Dotierung wird begleitet von einem 
unverandertem g-Wert, der charakteristisch fur freie Elek- 
tronen ist (ein Hinweis auf Liganden-lokalisierte Ladungs- 
trager), und von einer Abnahme der Linienbreite. GroDe und 
y-Abhangigkeit der Linienbreite sind in fjbereinstimmung 
damit, daD bei Dotierung die Leitungselektronen zuneh- 
mend mobiler werden und eine relativ eindimensionale 
Bandstruktur (geringe Wechselwirkung zwischen Stapeln) 
vorliegt. Die einzige Uberraschung ist, daD die ESR-Linien- 
breiten von { [Si(Pc)O](SO,),}, ein biDchen groBer sind als die 
der BFF- und Tosylat-Salze (ca. 1.5G gegeniiber 0.5- 
1 .O G). Es ist zu diesem Zeitpunkt nicht klar, ob die verstark- 
te Verbreiterung eine verringerte Mobilitat der Ladungstra- 
ger widerspiegelt und/oder eine groDere Zweidimensionalitat 
aus elektrostatischen Griinden, oder ob eine grokre La- 
dungstragerdichte beim SO:e-Gegenion eine effektivere 
Elektronenrelaxation iiber Phononen-gekoppelte Spin- 
Bahn-Wechselwirkungen bewirkt, wie sie zuvor bei den I f -  
und SbFz-Salzen diskutiert wurde (siehe Abschnitt 4.1). 

4.3. Ursache der Umwandlung vom Isolator 
oder Halbleiter zum Metall in {[Si(Pc)O]X,}, 

Die drastischen Anderungen in den Eigenschaften von 
{[Si(Pc)O]X,}, in der Nahe von y x 0.20 deuten auf eine 
wesentliche Veranderung in der Elektronenstruktur und der 
Mobilitat der Ladungstrager. Rontgenbeugungsanalysen 
und elektrochemische Studien geben keinen Hinweis auf 
ahnlich drastische Strukturanderungen, sondern sprechen 
eher fur eine gleichmaDige Anderung der Struktur als Funk- 
tion von y. Bei y = 0.20 erfolgt ein ifbergang von einem 
Material mit lokalisierten Ladungstragern, d. h. einem Isola- 
tor oder Halbleiter, zu einem metallartigen Material rnit de- 
lokalisierten Ladungstragern. Das Modell der Elektronen- 
struktur, das am besten zu diesen y-abhangigen Anderungen 
pa&, stellt die Auswirkungen von Fehlordnungen und De- 
fekten auf die Eigenschaften einer quasi-eindimensionalen 
Bandstruktur in den Mittelpunkt. Zu diesem Zweck benut- 
Zen wir ein anderes Bandstruktur-Konzept, das die Anzahl 
der Energieniveaus pro Energieeinheit im Band verdeutlicht : 

die Zustandsdichte ['I. In einer klassischen Beschreibung sind 
viele der Eigenschaften metallartiger Substanzen (Leitfahig- 
keit, magnetische Suszeptibilitat) sehr stark von der Zu- 
standsdichte in der Nahe des hochsten besetzten Band- 
niveaus, des Fermi-Niveaus, abhangig. Abbildung 29A zeigt 
die Zustandsdichte in Abhangigkeit von der Energie fur ein 
klassisches, eindimensionales ,,tight-binding"-Band"]. Aus 
diesem idealisierten Modell sind die Beziehungen fur die 
thermoelektrische Kraft S, die optische Spektroskopie und 
den Magnetismus der Gleichungen ( 5 )  (Abb. 24), (6) und (7) 
(Abb. 28) abgeleitet. Fehlordnungen und Defekte verandern 
die Zustandsdichte wie in Abbildung 29 B schematisch ge- 
zeigt und fuhren zu einer Mobilitatsgrenze Ec zwischen loka- 
lisierten Zustanden an der Bandober- und -unterkante und 
den eher zentralen, delokalisierten (metallartigen) Zustan- 
dent76,77]. Das ifberschreiten dieser Crenze durch das Fer- 
mi-Niveau EF als eine Funktion der Zusammensetzung oder 
anderer Eigenschaften wird als Anderson-Ubergang be- 
zeichnet [761. In der allgemein anerkannten Beschreibung hat 
das lokalisierte Anderson-Niveau eine ,,Fermi-Glad'-Elek- 
tronenstruktur mit einer relativ gleichmaDigen Dichte lokali- 
sierter Z u ~ t a n d e [ ~ ~ * ~ ~ l .  Ob solch eine Situation in unseren 
Materialien tatsachlich vorliegt, wird gegenwartig unter- 
sucht. 

EC €F €C 

Energie 

Abb. 29. Modell der Veranderung der Zustandsdichte infolge schrittweiser 
Dotierung von [Si(Pc)O]. . A: Nicht dotiert; klassische quasi-eindimensionale 
,,tight-binding"-Beschreibung. B: Wie A beim Vorhandensein von Fehlord- 
nungen und Defekten. C: Leicht dotiert. D: Stark dotiert. EF ist die Fermi- 
Energie und Ec die Energie der Mobilitatsgrenze. 

Bei geringem Oxidationsgrad von {[Si(Pc)O]X,}, ist es ein- 
sichtig, daD das dotierte Polymer betrachtlich fehlgeordnet 
ist, vermutlich infolge variierender [Si(Pc)O],-Kettenlange 
und/oder kristallographischer Positionen ebenso wie mogli- 
cher anderer Arten von Defekten, auch in den Anionen- 
Lagen. Die Folge dieser Storungen wird eine Lokalisierung 
der Zustande des Leitungsbandes in den Grenzniveaus des 
Bandes sein. In diesem Bereich werden die Ladungstrager 
(Defektelektronen, ,,Lecher") daher wenig mobil sein. Die 
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Ergebnisse aus Messungen des Ladungstransports sind in 
guter Ubereinstimmung rnit diesem Modell : Die Leitfahig- 
keit ist gering, benotigt hohe Aktivierungsenergien und 1aDt 
sich auf ein Modell fur den Ladungstransport anpassen, das 
fehlgeordnete Systeme oder Sprunge von Ladungstragern 
zwischen lokalisierten Zustanden beschreibt. Beim gleichen 
Dotierungsgrad ist auch die Starke und Temperaturab- 
hangigkeit der thermoelektrischen Kraft typisch fur einen 
p-Halbleiter (Abb. 22, 23). Zusatzliche Beweise fur die Lo- 
kalisierung von Ladungstragern ergaben Reflexionsmessun- 
gen, deren Ergebnisse in Einklang mit der Elektronenstruk- 
tur eines Halbleiters oder Isolators sind (Abb. 25), und Mes- 
sungen der magnetischen Suszeptibilitat, die eine groBe Kon- 
zentration lokalisierter Spins rnit Curie-Eigenschaften und, 
wenn iiberhaupt, wenig Pauli-ahnliches Verhalten zeigt 
(Abb. 27). 

Im Bereich von y = 0.20 werden entscheidende Verande- 
rungen sichtbar: Sowohl die GroBe als auch die Temperatur- 
abhangigkeit der thermoelektrischen Kraft verdeutlichen 
den Ubergang zu einer metallartigen Substanz (Abb. 22,23). 
Obwohl Kontakteffekte zwischen Teilchen wahrscheinlich 
die Scharfe des Ubergangs zunichte machen, beginnt die 
Steigerung der elektrischen Leitfahigkeit bei y = 0.20 abzu- 
flachen, wahrend die Aktivierungsenergien (Steigung der 
Auftragungen von Ig 0 gegen 1/T)  fallen17081. Fur y 2 0.20 
paDt die Temperaturabhbgigkeit der Leitfahigkeit von {[Si- 
(Pc)O]X,}, eher zu dem Transportmodell des Juktuations- 
induzierten Tunnelns", das fur ein mehr metallartiges Mate- 
rial geeignet ist. AuDerdem wird bei y = 0.20 erstmals eine 
Plasmakante in der Reflexion beobachtet, wahrend ma- 
gnetische Messungen andeuten, daB die Konzentration von 
Spins mit Curie-Verhalten schlagartig fallt und die von Spins 
rnit Pauli-Charakteristik plotzlich steigt. Die ESR-Linien- 
breiten zeigen eine Abnahme zu Werten, die charakteristisch 
fur mobilere Spin-Systeme sind. In bezug auf Abbildung 29 
reprasentiert der Dotierungsbereich um y z 0.20 die Zone, 
wo das Fermi-Niveau die Mobilitatsgrenze iiberschreitet 
(Abb. 29D). Dieses Bild steht im Gegensatz zum klassischen 
Modell, das ein ,,Anschalten" der metallischen Eigenschaf- 
ten schon beim niedrigsten Dotierungsgrad vorraussagt 
(Abb. 29 C). Unseres Wissens wurde ein derartiger, vom Do- 
tierungsgrad abhangiger ,,Schaltvorgang" in einem moleku- 
laren Metall bisher nicht beobachtet. 

Ein ,,Leeren" der Bandstruktur uber y z 0.25 hinaus hat 
eine Anzahl interessanter Auswirkungen. Bei Raumtempe- 
ratur bleibt die elektrische Leitfahigkeit iiber einen weiten 
Bereich konstant, wahrend die Abnahme der Aktivierungs- 
energie kleiner als bei y = 0.20 ist. Uber y z 0.35 hinaus 
bleibt die Pauli-Komponente der magnetischen Suszeptibili- 
tat nahezu konstant, wahrend der Curie-Anteil auf ein nied- 
riges, konstantes MaD abnimmt. Die ESR-Linienbreiten fal- 
len auf ein MaD, das typisch fur eindimensionale molekulare 
Metalle auf Phthalocyanin-Basis ohne Schweratom-Gegen- 
ionen ist. Wird y 2 0.25, verschiebt sich in guter Uberein- 
stimmung rnit der einfachen ,,tight-binding"-Bandtheorie 
(Abb. 26) die Plasmakante im Reflexionsspektrum gleich- 
mal3ig zu hoherer Energie. Diese Beobachtung stimmt gene- 
re11 mit dem Bild der Abbildung 29 D iiberein, wo das Fermi- 
Niveau im metallischen Bereich des Leitungsbandes ist und 
wo die Zustandsdichte sich nur wenig als Funktion von y 
verandert. Diese Behauptung wird durch die geringe Abhan- 
gigkeit der Leitfiihigkeit und der Pauli-artigen Suszeptibilitat 

von y bestatigt. Die Ubereinstimmung zwischen experimen- 
tellen Parametern wie der Bandbreite, die aus einer ,,tight- 
binding"-Analyse der Daten aus Messungen der Reflexion 
und der thermoelektrischen Kraft bestimmt wurde, und sol- 
chen, die mit anderen Methoden gewonnen wurden, ist bei 
geringem Dotierungsgrad immer schlecht und bei hoheren 
Dotierungsgraden zufriedenstellend ['l* 681. Ein Vergleich 
von Abbildung 29A rnit Abbildung 29 B-29 D zeigt, daD ein 
Grund die Abhangigkeit der Zustandsdichte von Fehlord- 
nungen und Defekten ist. Die Abweichung der Zustands- 
dichte vom idealisierten Formalismus (Abb. 29A), auf dem 
die Gleichungen (5)-(7) basieren, ist am groDten an den 
Kanten eines Bandes, d. h. bei sehr geringen und sehr hohen 
Dotierungsgraden. 

4.4. Variabler Zugang zu Mott-Hubbard-Isolatoren: 
Chinon-Dotierung von [Si(Pc)O], 

Der maximale Dotierungsgrad von { [Si(Pc)O]X,}, ist bei 
elektrochemischen Techniken ungefahr + 0.70, es liegt dann 
ein zu 6 5 %  gefiilltes klassisches Band vor. In bezug auf 
Abbildung 4 und die vorhergehende Diskussion stellt sich die 
Frage, ob es moglich ist, y schrittweise zu noch hoheren 
Werten zu steigern, vielleicht sogar bis zum Erreichen eines 
halbgefiillten Bandes, d. h. einer ganzen Oxidationsstufe. 
Sind die Produkte dann Metalle, Halbleiter oder Isolatoren? 
Dotierung von [Si(Pc)O], rnit den stark oxidierenden Rea- 
gentien 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon (DDQ) oder 
2,3,5,6-Tetrafluor-7,7,8,8-tetracyanchinodimethan (TCNQ- 
F4) verlauft wie in Gleichung (9) gezeigt 142b* 46a. b. Erhit- 
Zen des dotierten Polymers im Vakuum entfernt die Chinone 
und regeneriert undotiertes [Si(Pc)O], . IR-, Raman- und op- 
tische Spektroskopie ergaben, daD die meisten, wenn nicht 
sogar alle Chinonmolekiile als Radikalanionen (Q'@) vorlie- 
gen, d. h. es ist eine Oxidation der Phthalocyanin-unterein- 

(9) 

heiten erfolgt. Rontgenbeugungsdaten zeigen, daD der 
Chinon-DotierungsprozeB zumindest teilweise inhomogen 
ist und daD die Kristallstrukturen des dotierten Polymers 
stark fehlgeordnet oder kaum kristallin sind. 

Die elektrischen und optischen Eigenschaften dieser Ma- 
terialien {[Si(Pc)O]Q,}, unterscheiden sich sehr von denen 
Chinon-dotierter molekularer Phthalocyanine. Wahrend die- 
se in Ubereinstimmung mit dem Vorliegen der Stapelstruktu- 
ren 3 und 4 Isolatoren sind, zeigen die Chinon-dotierten 
strukturfixierten Polymere elektrische und optische Eigen- 
schaften, die an die der Halogen- und Nitrosyl-dotierten 
[Si(Pc)O],-Materialien (Abschnitt 4.1) erinnernls3. 541. Da- 
her werden bei der Primaroxidation ein steiler Anstieg der 
Leitfahigkeit Q (Abb. 30) und eine Abnahme der thermo- 
elektrischen Kraft S (Abb. 31) von Werten, die fur einen 
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Abb. 30. Raumtemperaturleitfahigkeit uRT von geprebten polykristallinen Pro- 
ben von [[Si(Pc)O](DDQ),}. als Funktion von y.  

Halbleiter charakteristisch sind, zu denen eines nradikalkat- 
ionischen molekularen Metalls [S~(PC)~~O] ,  beobachtet. Die 
Reflexion bei y x 0.40 zeigt die charakteristische Plasma- 
kante molekularer Metalle, die praktisch identisch rnit 
der der entsprechenden IF-, BFF- und PF:-Salze 
ist (Abb. 14)[53*54, 781. Bei einem Dotierungsgrad von 
{[Si(Pc)O]DDQ,}, iiber y x 0.20 bleiben die Leitfahigkeit 
bei Raumtemperatur und die thermoelektrische Kraft nahe- 
zu konstant, was auch fiir andere { [Si(Pc)O]X,},-Materialien 
beobachtet wird (Abb. 21, 22). AuBerdem passen die o(T)- 
Daten zum Modell des fluktuationsinduzierten Ladungs- 
tragertunnelns, wahrend die S(T)-Daten an die Analoga rnit 
Xe = BFF und Tosylat erinnern (Abb. 23). 
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Abb. 31. Thermoelektrische Kraft S von geprebten polykristallinen Proben 
von {[Si(Pc)O](DDQ),}. als Funktion von y (bei Raumtemperatur). 

Wenn y iiber 0.50-0.60 hinaus erhoht wird, treten dra- 
stische Veranderungen in den physikalischen Eigenschaften 
von {[Si(Pc)O]DDQ,}, auf. Die elektrische Leitfahigkeit 
sinkt, und bei y z 0.90 ist das Material zum Isolator gewor- 
den (Abb. 30). In der Tat ist die Leitfahigkeit fiir y x 0.90 
geringer als fiir y x 0. Im Bereich eines solch hohen Dotie- 
rungsgrades ist in der Reflexion von {[Si(Pc)O]DDQ,}, keine 
Plasmakante mehr erkennbar, und die starke Ladungstra- 

gerabsorption, die allgemein im Transmissions-Infrarot- 
spektrum der molekularen Metalle auf Phthalocyanin-Basis 
beobachtet wird[53], ist nicht mehr vorhanden. Wenn y iiber 
etwa 0.50 steigt, nimmt S zu, und bei y x 0.90 sind die Werte 
charakteristisch fiir einen Halbleiter (Abb. 31). Die Auswer- 
tung der Daten der magnetischen Suszeptibilitat wird durch 
unbekannte und feldabhangig variierende Beitrage der para- 
magnetischen Gegenionen Q e  verkompliziert. 

Aus der Diskussion ist ersichtlich, daD {[Si(Pc)O]DDQ,}, 
einen drastischen Metall-Isolator-Ubergang durchlauft, 
wenn y auf etwa 1 .O eingestellt wird, was einem halbgefiillten 
klassischen Band entspricht. Das vereinfachte Modell der 
Abbildung 4 erklart, daD, wenn alle anderen Faktoren gleich 
sind, elektrostatische Elektron-Elektron-Wechselwirkungen 
die Ladungstragermobilitat am meisten bei einer ganzen 
Oxidationsstufe wie bei y ( e )  = 0 oder 1 beeintrachtigen; bei 
y = 1 liegt ein molekularer oder makromolekularer Mott- 
Hubbard-Isolator vor, der eine Energieliicke in der Mitte des 
hochsten gefiillten Bandes hat. Einige vereinzelte Beispiele 
sind bekannt, von denen man annimmt, daD sie ein deratiges 
Verhalten zeigen['* 38a, d* 791, aber die Interpretation der Da- 
ten ist durch die Veranderungen in der Kristallstruktur und 
der Bausteine erschwert, die notig sind, um ein Material mit 
e = 1 herzustellen. Bei {[Si(Pc)O]DDQ,}, gelang es erstmals, 
einen Mott-Hubbard-Isolator schrittweise in ein eindimen- 
sionales Material umzubauen. DaD das ,,Einschalten" der 
Isolatoreigenschaften ein bilkhen vor dem Erreichen der 
Oxidationsstufe e = 1 .O erfolgt, stiitzt die nicht unerwartete 
Existenz von lokalisierten Zustanden an der Unterkante des 
Leitungsbandes (vgl. Abb. 29). Wenn das einfache Modell 
der Abbildung 4 richtig ist, sollte die Oxidation iiber y x 1 .O 
hinaus zu einem zweiten Bereich mit metallartigen Eigen- 
schaften fiihren. Vorlaufige Ergebnisse mit dem starker oxi- 
dierenden Dotierungsmittel TCNQ-F, stiitzen diese Erwar- 
t ~ n g [ ~ ~ ] .  Wahrend die Deutlichkeit des Effekts wahrschein- 
lich zu einem gewissen Grad von Artefakten, die durch die 
Inhomogenitat der Dotierung und Fehlordnungen entste- 
hen, getriibt wird, ist aber klar, daD eine Steigerung von y 
durch Oxidation von {[Si(P~)O](TCNQ-F,),}~-Materialien 
anfanglich zu einem starken Anstieg der Leitfahigkeit fiihrt 
(Abb. 32), die auch wieder bei y x 0.20 einen konstan- 

. m  

I 

t 0 

1 0 - 7 t l , ,  , , , , , , , I , ,  , , , , , , , I 

0 0 5  10  15 2 0  
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Abb. 32. Raumtemperaturleitfabigkeit von geprebten polykristallinen Proben 
von {[S~(PC)O](TCNQ-F,),}~ als Funktion von y .  

ten Wert erreicht. An diesem Punkt ist eine Plasma- 
kante im Reflexionsspektrum sichtbar. Wie im Fall von 
{[Si(Pc)O]DDQ,}, beginnt die Leitfahigkeit ab y x 0.50 zu 
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sinken und erreicht ein Minimum bei y z 1.0. Bei Weiter- 
dotierung steigt die Leitfiihigkeit wieder auf Werte, wie sie im 
Stochiometriebereich 0.20 < y < 0.70 beobachtet werden. 
Vermutlich fiihrt die Oxidation iiber y z 1.0 hinaus zur Ab- 
gabe von Elektronen aus dem tieferen Mott-Hubbard-Band. 
Bezogen auf Abbildung 4 wird die Ladungstragermobilitat 
durch die Bildung zusatzlicher Leerstellen wieder erhoht. 

5. Uberlegungen zur Elektronenstruktur; 
Zusammenhange zwischen Mikroskopischem und 
Makroskopischem 

Bisher war die Diskussion darauf beschrankt, die Auswir- 
kungen chemisch induzierter Veranderungen in der Stapelar- 
chitektur der Makrocyclen, der Gegenionen-Umgebung und 
der Bandbesetzung auf die Bandstruktur, also die makrosko- 
pischen elektrischen, optischen und magnetischen Eigen- 
schaften darzustellen. Wir betrachten diese Beobachtungen 
nun im Licht dessen, was iiber die Zusammensetzung und 
Natur der Bandstruktur bekannt ist. Wir fragen auch, ob der 
,,tight-binding"-Formali~mus['~ Gultigkeit fur die Ermitt- 
lung von Bandstrukturdaten aus Messungen der thermo- 
elektrischen Kraft und der Reflexion in kondensierter Phase 
hat. Insbesondere stellt sich die Frage, ob die theoretischen 
und experimentellen Moglichkeiten, die fur kleine Molekiile 
zur Verfiigung stehen, zur Priifung dieses Formalismus ge- 
eignet sind. 

Die Bandstruktur von [Si(Pc)O], kann aus den geeigneten 
Linearkombinationen von Si(Pc)-Molekiilorbitalen aufge- 
baut werden. Das hochste gefiillte Energieband, das zu me- 
tallischen Eigenschaften fiihrt, wenn Elektronen abgegeben 
werden, setzt sich aus den HOMOS von Si(Pc) zusammen, 
wahrend das tiefste leere Band, das bei reduktiver Dotierung 
besetzt wird, sich aus den LUMOs von Si(Pc) aufbaut. 
DV-Xu-MO-Rechnungen (discrete variational local ex- 
change (first principle level)[801) wurden fur die Molekiile 
Si(Pc)(OH), 12, M = Si, R = H, und das cofaciale Dimer 
HOSi(Pc)OSi(Pc)OH 13, M = Si, R = H, durchge- 
fiihrt15'*681. 13 ist ein Model1 fur Verbindungen vom Typ 
Me,(tBu)SiOSi(Pc)OSi(Pc)OSi( tBu)Me, , die durch Ront- 
genstrukturanalysen charakterisiert wurden I5 'I (die Struktu- 
ren sind in guter Ubereinstimmung rnit den Daten von 
[ Si( Pc)O], 14' "I). 

OR + 
OR 

12 

Q 0 

Q 
OR 

13 

Die Ergebnisse der DV-Xu-Rechnungen an 12 und 13 sind 
in ausgezeichneter Ubereinstimmung rnit den optischen Da- 
ten und den Ionisati~nsenergien[~'~. In Abbildung 33 sind 
HOMO und LUMO von Si(Pc)(OH), wiedergegeben. Die 
wichtigste SchluDfolgerung fur das HOMO (Abb. 33 links) 

ist, daD die grol3ten Orbitalkoeftizienten sich nahe dem Kern 
des Makrocyclus befinden, mit kleineren Beitragen der anel- 
lierten Benzolringe und vernachlassigbaren der Orbitale der 
(Si-0)"-Kette (unterschiedliche AO-Symmetrie). Diese Be- 
obachtungen helfen, den groDtenteils iiber die Makrocyclen 
verlaufenden, a-radikalkationischen LeitungsprozeB zu ver- 
stehen. AuDerdem macht die raumliche Entfernung der Or- 
bitale, durch die die Bandstruktur aufgebaut wird, von den 
Gegenionen (vgl. Abb. 6 und 8) die Unabhangigkeit der kol- 
lektiven Eigenschaften von {[Si(Pc)O]X,}, von Xe verstand- 
lich. Das LUMO von Si(Pc)(OH), (Abb. 33 rechts) zeigt, 
daD die Bandstruktur, die bei reduktiver Dotierung populiert 
wird, aus anderen Orbitalen aufgebaut wird. Sie wird nicht 
vernachlassigbare Koeffizienten an Si-Atomorbitalen haben. 

X 

Abb. 33. Darstellung der aus DV-Xa-Rechnungen abgeleiteten Molekiilorbi- 
tale von Si(Pc)(OH), (Blick auf die Ebene des Makrocyclus): Links 7e, (LU- 
MO), rechts 2a,. (HOMO). 

Durch Rechnungen am Dimer 13 und ahnlichen Dimeren 
wurde untersucht, wie sich die n-n-Wechselwirkungen, die 
durch die GroDe 2f ausgedriickt werden (Abb. 3), mit dem 
interplanaren Torsionswinkele und dem Abstand dzwischen 
den Ringen verandern (Abb. 34). Der DV-Xa-Formalismus 
ist bekannt dafiir, daB er besonders dann genaue Ergebnisse 
liefert, wenn relativ kleine a-n-Orbitaliiberlappungen vorlie- 

Aus dem oberen Teil von Abbildung 34 kann 
man erkennen, daD die Bandbreite eines endlosen [Si(Pc)O],- 
Stapels vom Torsionswinkel zwischen den Makrocyclen (bei 
festem Interplanar-Abstand) abhangt. Von den beiden theo- 
retisch moglichen Uberlappungsmaxima bei 0" und 45" wird 
experimentell nur die zweite Struktur mit einem Torsions- 
winkel von 40" realisiert. Die andere konnte durch nichtbin- 
dende abstoDende Wechselwirkungen destabilisiert sein. Die 
Rechnungen zeigen bei 20 ein Minimum mit einer Band- 
breite von null. Es ist klar, daD alle Synthesestrategien fur ein 
molekulares Metall auf Phthalocyanin-Basis einen derarti- 
gen Torsionswinkel vermeiden miissen. Abbildung 34 zeigt 
im unteren Teil die Auswirkung auf die Bandbreite, wenn der 
Abstand der Pc-Pc-Ebenen (bei festem Torsionswinkel) ver- 
andert wird. Der berechnete Wert fur 4t nimmt schnell ab, 
wenn die Stapelabstande steigen. In Tabelle 2 sind diese Er- 
gebnisse mit den aus Messungen der thermoelektrischen 
Kraft und Reflexion abgeleiteten ,,tight-binding"-Bandbrei- 
ten fur die drei experimentell zuganglichen Interplanar-Ab- 
stande von 3.25, 3.30 und 3.48 8, verglichen. Offensichtlich 
ist die Ubereinstimmung zwischen den Messungen in kon- 
densierter Phase, die auf der Basis des Hiickel-Formalismus 
ausgewertet wurden, und den DV-Xu-theoretischen Berech- 
nungen recht gut. Allerdings ware eine unabhangige experi- 
mentelle Uberpriifung der Messungen im Festkorper hochst 
wiinschenswert. 
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Aus Abbildung 3 ist zu folgern, daB aus der Elektronen- 
struktur von Dimeren wie 13 die Bandbreite fur die entspre- 
chenden Polymere direkt extrapolierbar ist. Das bedeutet, 
die HOMO-HOMO-Aufspaltung von 2t sollte die Halfte der 
,,tight-binding" Bandbreite sein. Molekule der Struktur 13 
liefern ein einzigartiges MaB fur 4t, da die HOMO-HOMO- 

I 
4t- 

[eVl 

6 " O I  - 

0 . 1 . 1 .  

0 2.0 3.0 L.0 5.0 
d I& - 

Abb. 34. Berechnete Veranderung der HOSi(Pc)OSi(Pc)OH-HOMO-Lei- 
tungsbandbreite als Funktion des Pc-Pc-Torsionswinkels B (oben) bei einem 
Interplanar-Abstand von 3.32 8, (0" = ekliptisch, D.,-Geometne von Si(Pc)O- 
Si(Pc)) und des Pc-Pc-Interplanar-Abstands dbei einem Torsionswinkel vou 37" 
(unten). 

Aufspaltung in der Gasphase durch Photoelektronenspek- 
troskopie (PES) gemessen werden kannE5I* 68d1. Die HOMO- 
LUMO-Aufspaltung ist fur die gasformige Verbindung mit 
M = Ge anhand der Aufspaltung der energetisch niedrigsten 
Pc-n-Ionisationsbande (aa'-Bande) (Abb. 35) zu ermitteln. 
Die Aufspaltung betragt 0.19(3) eV (fur M = Si 0.29(3) eV). 
Angenommmen, die molekularen Geometrien sind ahnlich 
und die Relaxationseffekte von Monomer und Dimer bei der 
Ionisation ungefahr konstant, so liefert die Multiplikation 
dieser Aufspaltungen mit dem Faktor 2 ein unabhangiges 
MaD der ,,tight-binding"-Bandbreite. In Tabelle 2 sind die 
Werte fur 4t verglichen, die durch Festkorpermessungen 
(thermoelektrische Kraft, Reflexion, Magnetismus), durch 
Messungen in der Gasphase (PES) und durch DV-Xa-Rech- 
nungen ermittelt wurden. Mit der Ausnahme der Bandbrei- 
ten, die von magnetischen Messungen abgeleitet wurden und 
die einer Coulomb-Verstarkung unterliegen (siehe oben), ist 
die Ubereinstimmung recht gut. Damit ist klar, daB die Wer- 
te fur 4t, die aus richtig analysierten Messungen in konden- 
sierter Phase abgeleitet wurden, fur diese Materialien zuver- 
lassig sind. Daruber hinaus wird die Zeit bald kommen, 

p" 

I :  : : : : : : : : : : : : : : I  

4 6  

a) 

1;" 

8 10 12 14  16 1 8  20 e V  

b : : : : : : : : : : : : : : : I  

4 6 8 10 12  1 4  16 18 2 0 e V  

Abb. 35. Gasphasen-He(1)-Photoelektronenspektren: a) PcGe(OSiMe,tBu,, 
b) (fBu)Me,SiOGe(Pc)OGe(Pc)OSiMe,(tBu), c) vergrokrte Darstellung des 
aa'-Dubletts in b). 

wenn ab-initio-Quantenchemie eine wichtige Rolle beim 
Design neuer Materialien spielen wird. 

6. Vergleich der { [M(Pc)O],X,}-Materialien 
mit anderen molekularen und polymeren Leitern 

Wir wollten eine Klasse von molekularen Leitern ent- 
wickeln, in denen eine Anzahl der Schlusselparameter unter 
Erhalt und Kontrolle der Stapelarchitektur verandert wer- 
den kann. Kein anderes System von molekularen Leitern hat 
bislang eine breite axiale Veranderung des Interplanarab- 
standes oder der Gegenionen erlaubt, ohne grokre Verande- 
rungen in der Stapelarchitektur zur Folge zu haben. Hin- 
sichtlich moglicher Veranderungen im partiellen Oxidations- 
grad verdient nur (NMP),(Phen), -,(TCNQ) einen Ver- 
gleich. Die Bandbesetzung in diesem niederdimensionalen 
molekularen Leiter kann von e x - 0.50 bis - 0.66 im 
TCNQ-Stapel durch eine Substitution von neutralem Phen 
fur NMP@ verandert werden. Elektronen-Phononen-Kopp- 
lung ist sehr groI3, was zu einer Peierls-Verzerrung in der 
Stapelarchitektur und sogar bei Raumtemperatur zu halblei- 
terahnlichem Ladungstransportverhalten, das durch Band- 
lucken verursacht wird, fuhrt. Bei Veranderung von x von 
1 .O auf 0.5 wird das Material (bei x FZ 0.65) von einem Dop- 
pelketten-Leiter mit einem relativ kleinen Wert fur U (auf- 
grund von Abschirmungen zwischen den Ketten) zu einem 
Einketten-Leiter (TCNQ) mit groDem U. Im schmalen Be- 
reich von x x 0.50-0.56 findet zusatzliche Ladung durch 
den Aufbau einer entsprechenden (dimeren) TCNQ-Stapel- 
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architektur und der Bildung von geladenen Defektpaaren 
(,,Bipolaronen")  plat^^^^]. Dieses Verhalten kann dem der 
Phthalocyanin-Leiter gegeniibergestellt werden, bei denen 
die molekularen M(Pc)X,-Systeme iiber einen weiten Tempe- 
raturbereich metallische Eigenschaften zeigen, bei denen es 
bis zu tiefen Temperaturen nur minimale oder keine Anzei- 
chen einer Peierls-Verzerrung gibt und bei denen die Git- 
ter-Starrheit des ([Si(Pc)O]X,},-Geriists und die geringere 
Bandbreite wahrscheinlich Strukturverzerrungen, die auf 
Elektronen-Phononen-Kopplungen basieren, verhindern. 
Neben diesen Gegensatzen scheinen Abschirmeffekte der 
Gegenionen in (NMP),(Phen), -.(TCNQ) viel groDer zu 
~ e i n [ ~ ~ ] .  

Als Makromolekiile unterscheidet sich die groDe Familie 
der {[M(Pc)O]X,},-Leiter von der groBen Mehrzahl der elek- 
trisch leitfahigen Polymere dadurch, daB die Konjugations- 
ebene senkrecht zur vermeintlichen Richtung des Ladungs- 
transports steht und Elektronen-Phononen-Kopplungen viel 
kleiner sind. Daher verursacht Primardotierung von Peierls- 
verzerrtem trans-Polyacetylen eine Abnahme der magneti- 
schen Suszeptibilitat und Halbleiter-ahnlichen Transport 
iiber spinlose, geladene Solitonen-Defektzustande (Solito- 
nen sind freie Radikale in einem TT-System) in der Band- 
l i i~ke '~ .  661. Bei einem Dotierungsgrad von ungefihr 
[(CH)X,,,,], tritt ein plotzlicher Ubergang zu einem metalli- 
schen Zustand mit Pauli-artiger magnetischer Suszeptibilitat 
auf. An diesem Punkt wurde das Material damit beschrie- 
ben, daB es eine fehlordnungsinduzierte metallische Zu- 
standsdichte in der Bandliicke[821 hat oder als ,,Polaronen- 
Meta11"[831. Polyacetylen kann in hochkristallinen Mikro- 
strukturen hergestellt werden, und es kommen immer mehr 
Informationen zu Kristallstruktur und Dotierung zusam- 
men; auch die Effekte von Gegenionen werden unter- 

Viel weniger Strukturinformationen gibt es zu Polypyrrol, 
Polyanilin und Polyphenylenvinylen (Abb. 5). Die beiden 
erstgenannten Materialien haben entartete Grundzustande 
und sehr starke Elektronen-Phononen-Kopplungen. Schritt- 
weise Dotierung von Polypyrrol fiihrt anfangs zu Polaronen 
(radikalkationische Zustande, die stark an Gitterverzerrun- 
gen lokalisiert sind), dann vorwiegend zu spinlosen Bipola- 
ronen in der Band l i i~ke [~~] .  Daher steigt die magnetische 
Suszeptibilitat anfangs, durchlauft ein breites Maximum und 
fillt dann zu sehr kleinen Werten, wenn die partielle Oxida- 
tion fortschreitet (0-0.33 Locher/Monomer). Die Grol3e 
und Temperaturabhangigkeit der magnetischen Suszeptibili- 
tat zeigen nie Pauli-Verhalten. Die Leitfahigkeit ist am groD- 
ten in der Nahe des Maximums der Suszeptibilitat und bleibt 
dann annahernd konstant. Die Temperaturabhangigkeit der 
Leitfihigkeit bei allen Dotierungsgraden 1aBt Ladungstra- 
gerspriinge zwischen lokalisierten Zustanden vermuten. Un- 
seres Wissens bleiben die Homogenitat und Kristallstruk- 
turaspekte der Dotierung von Polypyrrol unklar. Dotierung 
(iiber Protonierung) von Polyanilin[851 scheint zum groBen 
Teil inhomogen zu sein, wenn man die X(y)-Argumente an- 
wendet, die in Abschnitt 4.2 anhand von {[Si(Pc)O]I,}, 
(Abb. 27) dargestellt wurden. Das vollstandig dotierte Mate- 
rial wurde als korniges Polaronen-Metal1 oberhalb der Per- 
ko la t ion~schwe l l e~~~~  und als ein nichtmetallisches ,,Fermi- 
Glas"[861 bezeichnet. Viele Aspekte der nicht dotierten und 
dotierten Strukturen von Polyanilin sind gegenwartig un- 
klar. 

sucht [4,66,671 

Pol yphenylenvinylen und sein 1 ,CDimethoxy-Derivat 
konnen chemisch und elektrochemisch oxidiert werden, wo- 
bei leitfahige Polymere erhalten werdent8'I. Obwohl die Zu- 
sammenhange zwischen Dotierung und Struktur noch nicht 
voll geklart sind, scheinen bei der elektrochemischen Oxida- 
tion der Dimethoxy-Derivate zwei dotierte Phasen zu entste- 
hen. In diesem Material kann y bis auf + 0.32 gesteigert 
werden. Der Ladungstransport wurde auf Polaronen und 
Dipolaronen in der Bandliicke zuriickgefiihrt und zeigt eine 
Temperaturabhangigkeit, die charakteristisch fur einen 
Sprungmechanismus zwischen lokalisierten Zustanden 
ist[8?l, 

7. SchluR 

Dieser Beitrag demonstrierte, welche Fiille an chemischen 
und physikalischen Festkorperphanomenen die elektrisch 
leitfahigen, multimolekularen {[M(Pc)O]X,},-Materialien 
zeigen. Diese Substanzen stehen an der Grenze zwischen 
molekularen Leitern und leitfahigen Polymeren, und ihr Stu- 
dium hat zu einem besseren Verstandnis beider Klassen von 
Materialien beigetragen. 
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