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 diesem Aufsatz wird eine
solche Klasse von Materialien erortert, die auBerdem 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, fithren 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, daB ein organischer oder metallorganischer Fest-
stoff die gleichen elektrischen, magnetischen und optischen
Eigenschaften haben kénnte wie ein Metall. Neben anderen
Gesichtspunkten zeigen uns einfache bandtheoretische
Uberlegungen, daB organischen und metallorganischen Ver-
bindungen die teilweise besetzten, delokalisierten elektroni-
schen Energieniveaus (Bdnder) fehlen, die fiir 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 Mobilitit von Elektronendichte
(Ladung) und damit zu metallischen Eigenschaften fiihren.
Die typische Elektronenstruktur, die man in organischen
und metallorganischen Festkorpern findet, fiihrt jedoch zu
einer groBen Aufspaltung zwischen besetzten und leeren
Bindern. 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 werden®*3! und elastische Polymere mit einer
elektrischen Leitfdhigkeit, die anndhernd diejenige von Kup-
fer erreicht !, Wihrend jedoch die makroskopischen Eigen-
schaften denen von Metallen sehr dhnlich sein mogen, sind
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die Bausteine, aus welchen sich diese neuen Substanzen zu-
sammensetzen, und die Synthesechemie vollig anders. Tat-
sichlich sind diese neuen Materialien — man spricht von
,Synthetischen Metallen*, ,molekularen Metallen* oder
,organischen Metallen** — strukturell unendlich vielféltiger,
und sie bieten dem Design ungeahnte Mdglichkeiten. Dar-
iiber hinaus sind auch véllig neue Konzepte wie die der ,,Soli-
tonen-Leiter*, der ,,Bipolaronen-Leiter* oder der ,,Mott-
Hubbard-Isolatoren*‘ entstanden, die unser Verstindnis von
kondensierten Phasen wesentlich bereichern. Fruchtbar war
die enge Zusammenarbeit zwischen Chemikern, Physikern,
Werkstoffwissenschaftlern und Ingenieuren, die dieses neue
interdisziplindre Gebiet hervorgebracht hat.
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Elektronenbesetzung der Energiebinder
in einem klassischen Metall, einem Halbleiter, einem Isolator und einem Halb-
metall. Die Energie des héchsten besetzten Niveaus wird Fermi-Energie ge-
nannt. Die unbesetzten Energieniveaus sind weiB, die besetzten grau dargestellt.

Uber die Bedeutung fiir die Grundlagenforschung hinaus
eroffnen leitfahige, verarbeitbare, funktionalisierbare und
leichte organische Materialien Mo6glichkeiten fiir neue Tech-
nologien ?*4?1, Weitgefichert ist das Anwendungspotential:
Energiespeicher!®, Sensoren!®), Schaltelemente!”-8], chemo-
selektive Elektroden!®®) Materialien, die statische Ladung
ableiten oder elektromagnetische Felder abschirmen kon-
nen!’® nichtlineare optische Materialien!*!], transparente
Mikrophone!*?], lichtsensitive Glasbeschichtungen (,,smart
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windows*)!*21 Materialien zur Nutzung der Sonnenener-
gie ™ und fiir elektrochrome Bauteile! 3141, Viele dieser Ma-
terialien sind in unterschiedlichen Stadien der Entwicklung
und, in einigen Fillen, Vermarktung.

Trotz der groBen Fortschritte auf dem Gebiet der elek-
trisch leitfdhigen molekularen und polymeren Substanzen ist
unser Wissen liber ihre kontrollierte chemische Synthese und
ihre Verarbeitbarkeit noch sehr gering und auch unser physi-
kalisches Verstindnis ist letztlich noch immer auf einem sehr
elementaren Stand. Angesichts der ausgefeilten Kunst, mit
der Molekiile heute synthetisiert werden koénnen, ist die
,,Technologie** zur Konstruktion von Gittern von Molekii-
len unter priziser Kontrolle der Molekiilpackung und der
intermolekularen Wechselwirkungen peinlich primitiv. Die-
ses Problem betrifft nicht nur die molekularen Metalle, son-

fixierten polymeren Aggregaten iiberging. 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 iiberlappen, wird es mdglich sein, Publika-
tionen anderer Arbeitsgruppen zu erwihnen.

2. Uberlegungen zum Design molekularer Metalle

In Abbildung 2 sind einige der bekanntesten Bausteine
molekularer Leiter dargestellt. Es ist allgemein akzeptiert,
daB zwei Punkte fiir die Umwandlung einer unorganisierten
Ansammlung organischer oder metallorganischer Molekiile

dern auch viele Gebiete der Molekiilchemie in kondensierten
Phasen (z. B. Materialien fiir die nichtlineare Optik, moleku-
lare Ferromagnete). Die Entwicklung von Methoden zur
Verarbeitung der neuesten Generationen leitfihiger organi-
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steht gleichfalls erst am Anfang. Die gegenwirtig erzielten
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mikroskopischen Einzelheiten der Molekiilstruktur, der Kri- TMITEO=S) N TCNQ-Fy
stallpackung, der Wechselwirkungen mit den Gegenionen, NMP e FHa N
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ableiten, weit entfernt von dem Punkt, ab dem zuverlissig s S S S N DMTCNG
ein ,,ab-initio-Design‘ neuer Substanzen verfolgt werden BEDT-TTF Phen
kann. § CN
Der Zweck dieses Aufsatzes ist es, die Ergebnisse eines C[X)_:_(XIO /N=C>=N/
Forschungsgebiets zusammenzufassen und zu analysieren, X o Q NC .
das sich in vielerlei Hinsicht an einem Kreuzungspunkt der HMITE (XCS) FA DMDCNQI (R=CH;)

Forschung iiber molekulare Metalle und der iiber leitfdhige DMODCNQI (R=0CHy)

Polymere befindet: elektrisch leitfdhige Aggregate von mole- Abb. 2. Gebriuchliche Bausteine von molekularen Leitern, die keine Metallo-
kularen Metallomakrocyclen. Das lanefristice Ziel dieser makrocyclen sind. Die beiden linken Spalten enthalten Elektronen-Dono-
v e . y K g g ren, die rechte Spalte enthilt Elektronen-Acceptoren. TTF = Tetrathiafulva-
Bemithungen war, effiziente und vielseitige Synthesemetho- len, TSF = Tetraselenafulvalen, TMTTF = Tetramethyltetrathiafulvalen,
den fiir niederdimensionale Leiter auf molekularer Basis zu TMTSF = Tetramethyltetraselenafulvalen, BEDT-TTF = Bisethylendithio-
. . . . : tetrathiafulvalen, HMTTF = Hexamethylentetrathiafulvalen, HMTSF = He-
entwickeln .und u.ber physikalische und theoretische _Unter— xamethylentetraselenafulvalen, TTT = Tetrathiatetracen, TSeT = Tetrase-
suchungen ihre Eigenschaften besser zu verstehen. Die Stra- lenatetracen, NMP = N-Methylphenazinium, Phen = Phenazin, FA = Fluor-
tegien, die hier erortert werden, sind das Resultat einer For- anthen, TCNQ = Tetracyanchinodimethan, TCNQ-F, = Tetrafluortetracyan-
schung, die logisch von einfachen Systemen — einfache

chinodimethan, DMTCNQ = Dimethyltetracyanchinodimethan, DMDCNQI
8 . = Dimethyl-N,N’-dicyanchinondiimin, DMODCNQI = Dimethoxydicyan-
Aggregate von Einzelmolekiilen —zu ausgefeilten, strukturell

chinondiimin.
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in eine elektrisch leitfidhige, multimolekulare Anordnung
entscheidend sind:

1. Die Molekiile miissen raumlich nahe benachbart sein
und sich in dhnlichen kristallographischen und elektronisch/
elektrostatischen Umgebungen befinden, so daB ein energe-
tisch gleichméBiger (d. h. frei von Energiebergen und -tilern,
in denen Ladungstriger lokalisiert werden kdnnten), ausge-
dehnter Pfad zur Ladungsdiffusion vorhanden ist. Dies ist
gleichbedeutend damit, daB eine Bandstruktur mit ansehnli-
cher Bandbreite (> 0.5 eV) existieren muB. Solch eine Situa-
tion ist im allgemeinen dann verwirklicht, wenn flache Mole-
kiile mit einem konjugierten Elektronensystem in Stapel-
form kristallisieren, so daB eine weitreichende Uberlappung
von n-Elektronensystemen — wie in 1 oder 2 — moglich ist.
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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 Hiickel-Formalismus angelehnten
,.tight-binding** — Bandstruktur-Beschreibung!!#® wird das
AusmaB, in dem benachbarte HOMOs miteinander wechsel-
wirken, durch das Transferintegral ¢ gegeben, das dem
Hiickel-Resonanzintegral p direkt entspricht. In einem aus-
gedehnten Stapel, der aus einer sehr groBen Zahl molekula-
rer Bausteine besteht, betragt die Bandbreite 4¢ (48). Dieser
wichtige Parameter fiir kondensierte Phasen 148t sich direkt
mit molekularen Eigenschaften in Verbindung bringen und
ist daher eine bedeutende GroBe, die genau gemessen und
verstanden werden muB.
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Abb. 3. Schematische Darstellung des Aufbaus einer Bandstruktur durch die
Wechselwirkung einer steigenden Zahl (1-5) von HOMOs in einem Molekiil-
stapel. Der Parameter ¢ ist das ,tight-binding"-Transferintegral, das dem
Hiickel-Integral p entspricht. Die ,,tight-binding*-Bandbreite eines Stapels mit
unendlich vielen Untereinheiten betrigt 4r.

2. Die Molekiilstapel miissen eine unvollstindige Beset-
zung des Bandes hochster Energie aufweisen. Dieses Merk-
mal wurde schon bei Abbildung 1 fiir klassische Metalle
erdrtert, aber bei molekularen Systemen miissen einige Ein-
schrankungen gemacht werden. In allen molekularen Metal-
len, die bis heute dargestellt wurden, sind die Substanzen
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tatsdchlich Salze und die molekularen Untereinheiten liegen
in gebrochenen formalen Oxidationsstufen vor (partielle
Oxidation oder Reduktion, unvollstindiger Ladungstrans-
fer und ,,gemischtvalente* Spezies sind die Begriffe, die in
diesem Zusammenhang auftauchen). Das heilit, die mole-
kularen Bausteine haben Valenzschalen, die (formal) un-
vollstindig besetzt sind wie in (TMTSF?3®),X°,
TTF?32@TCNQ®°® und [H,(Pc)?3*®)19), ,,, wobei das
Symbol ¢ normalerweise gebraucht wird, um die Oxidations-
stufe des Bausteins zu bezeichnen. Da jedes der einfachen
Bénder, wie sie in Abbildung 1 und 3 gezeigt sind, ein Elek-
tronenpaar pro molekulare Untereinheit aufnehmen kann
(der Besetzungsgrad des HOMOs), geben die GroBen (2-9)/2
und |g}/2 den Besetzungsgrad des Bandes (d. h. zu 2/3 gefiillt,
zu 1/3 gefiillt) fiir g > 0 bzw. ¢ < 0 an. Ebenso wichtig ist die
Beobachtung, daBl Materialien mit ¢ = 1 (halbgefiilltes Band
fur klassische Metalle; ,,ganze‘* Oxidationsstufe bei organi-
schen Materialien) nie molekulare Metalle, sondern gewohn-
lich Isolatoren sind.

Diese Einschridnkungen sind eine Folge mehrerer Fakto-
ren. Wie zuerst von Mot! fiir eine Reihe von Ubergangsme-
talloxiden erkannt wurde, kdnnen Situationen auftreten, in
denen die elektrostatische AbstoBung U zwischen zwei La-
dungstriagern auf derselben Untereinheit — vergleichbar oder
groBer als die Bandbreite ist [Gl. (1)]. Im Grenzfall, in dem

. . [EN— « o I8

U > 4t ist, kann ein Stoff mit einem halbgefiillten Band
tatsiichlich ein Isolator sein!!-?], Das bedeutet, daB alle La-
dungstrager in ihrer Untereinheit lokalisiert sind. Ein sche-
matisches ,,Valence-Bond*-Bild, das zeigt, wie durch ge-
mischte Valenzen die Beweglichkeit von Ladungstrigern in
einem molekularen Leiter beeinflufit wird, ist in Abbildung
4 dargestellt. Das AusmaB, in dem U durch Anderungen der

[eX¢] [+Xe] +0 +0 +0 +0
o0 00 00 00 +0 +0
o0 o+ o0 to +0 ++
c —> o- c —> c —>
(e]e] oo *o oo *0 o0
oo foXe] oo oo +o +0
oo oo oo oo +0 +0

Abb. 4. Schematische Darstellung, wie der Oxidationsgrad die Ladungstréiger-
mobilitat in einem Molekilstapel beeinfluBt. Links: keine Oxidation, Mitte:
partielle Oxidation, rechts: vollstindige Oxidation (ein Elektron pro Unterein-
heit).

molekularen Architektur, der Kristallpackung, der Gegen-
ionen und der Bandbesetzung verdndert werden kann, gab
und gibt AnlaB zu vielerlei Spekulationen. Die Zusammen-
hinge 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, daB eine Echdhung
der magnetischen Suszeptibilitit in den meisten molekularen
Leitern ein Anzeichen fiir groBe U-Effekte (elektrostatisch
induzierte Steigerung der magnetischen Suszeptibilitit: Cou-
lomb Enhancement = ,,Coulomb-Verstirkung®) ist; das
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Gleiche gilt auch fiir verschiedene Strukturverzerrungen, die
vom Grad der Bandbesetzung abhéngen (4kg-Instabilitit,
wobei kg sich auf den elektronischen Wellenvektor am
Fermi-Niveau bezieht) "5,

AuBer von elektrostatischen Effekten konnen die Eigen-
schaften molekularer Metalle von der Kopplung der Elek-
tronenstruktur mit bestimmten Phononen (Gitterschwin-
gungen) abhingig sein. Solch eine Instabilitit ist einer
Jahn-Teller-Verzerrung dhnlich und wird theoretisch fiir nie-
derdimensionale Metalle vorhergesagt. Die Folge kann eine
periodische Strukturverzerrung und eine Ladungslokalisie-
rung im Molekiilstapel (Ladungsdichtewelle, Peierls-Verzer-
rung, 2k.-Instabilitit) sein, deren Periodizitit den Beset-
zungsgrad des hochsten gefiillten Bandes widerspie-
gelt!2=<151 Tm Extremfall (besonders fiir halbgefiillte Bin-
der oder bei tiefen Temperaturen) ,,erstarrt™ die Verzerrung,
und die Offnung einer Liicke im Leitungsband kann einen
Ubergang vom Metall zum Isolator verursachen. Da auch
andere Effekte wie Wechselwirkungen mit den Gegenionen
im Kristallgitter periodische Strukturverzerrungen in den
Stapeln verursachen kdnnen, ist die Identifizierung der Ursa-
chen von Ladungsdichtewellen-Phdnomenen nicht immer
eindeutig. Solche Phinomene werden weniger wichtig, je
stirker die Wechselwirkung zwischen Ketten, d.h. je gerin-
ger die Eindimensionalitdt wird. Es ist wahrscheinlich, daB3
Elektronen-Phononen-Wechselwirkungen eine entscheiden-
de Rolle fiir viele Ladungstransport-Mechanismen spielen,
auch bei der Supraleitung in organischen Materialien 231!
und beim Proportionalitdtsverhalten zwischen ¢ und T~ 2
das man allgemein in molekularen Metallen beobachtet™ 1.

Aus dem Blickwinkel des praparativ arbeitenden Chemi-
kers ist der naheliegendste Weg, viele der obigen Phidnomene
zu kliren, molekulare Leiter herzustellen und zu studieren,
in denen ein entscheidender Parameter (z. B. Molekiil-Mole-
kiil-Interplanarabstand, die Art der nicht am Leitungspro-
zess beteiligten Gegenionen, Bandbesetzungsgrad) schritt-
weise verdndert wird, wihrend alle anderen gleich bleiben.
Ungliicklicherweise sind die gegenwirtig verfiigbaren 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
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Erfolg eines solchen Selbstordnungsprozesses zur Bildung
abgegrenzter Stapel eng benachbarter Radikalkationen
(oder -anionen) und gleichméBig nicht auf der Achse der
Molekiilstapel angeordneter Gegenionen ist keineswegs ga-
rantiert.Das Ergebnis hdngt in komplizierter und gréBten-
teils unkontrollierbarer Weise von vielen Faktoren ab: Ma-
delung-, Austausch-, Polarisations-, Bandbreiten-, van-der-
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Waals-, KernabstoBungs-, Kristallwachstumskinetik- und
Tonisationspotential- oder Elektronenaffinitdts-Parameter
bestimmen in kaum verstandener Art und Weise den Grad
der partiellen Oxidation (g) und die Kristallstruktur. Daher
kann es durchaus sein, daB3 ein Ladungstransfer entweder gar
nicht stattfindet, oder, falls doch, daB viele andere Packungs-
arten moglich sind (wie in 3-5).

< 0-0-0:0:0
- 00:00:00
N

Viele Materialien, die Strukturen haben, wie sie 3 und 4
reprisentieren, sind hergestellt worden; sie haben keine Lei-
tungsbandstruktur und sind (bis jetzt) immer Isolatoren>31.
AuBerdem verursachen kleine Verinderungen des molekula-
ren Bausteins selbst oder der Gegenionen hiufig groBere
Verdnderungen der Stapelarchitektur und damit einer Viel-
zahl der davon abhingigen physikalischen Eigenschaften. Es
ist daher klar, daB jede Synthesestrategie zur Entwirrung der
zahlreichen Variablen der molekularen Architektur und der
Elektronenstruktur iiber ein Mittel verfiigen muB, die Stape-
lung der Untereinheiten genau zu steuern, ohne sich auf die
Launen der Packungskrifte verlassen zu miissen. Im Zen-
trum dieses Aufsatzes stehen daher die chemischen und phy-
sikalischen Konsequenzen, die eine Verkniipfung der mole-
kularen Bausteine [Gl. (3)] durch starke kovalente
Bindungen zur Folge hat!'8l.

(3
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Es ist zu beachten, daB es sich bei 6 um ein Makromolekiil
handelt. Das Feld der elektrisch leitfahigen Polymere hat
sich parallel zu dem der molekularen Metalle entwickelt;
repriasentative Verbindungen sind in Abbildung 5 darge-
stellt!*), Wie bei gestapelten molekularen Systemen ist eine
Oxidation oder Reduktion (gebriduchlicherweise wie bei
konventionellen anorganischen Halbleitern ,,Dotierung* ge-
nannt) ndtig, um Ladungstrager zu mobilisieren. Allerdings
ist die Bandbreite der meisten sehr gut leitfihigen Polymere
groBer, und die Mechanismen des Ladungstransports kon-
nen unterschiedlich sein. Dariiber hinaus sind die Strukturen
nicht so regelmiBig wie in molekularen Leitern, und eine
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Abb. 5. Baueinheiten der bekanntesten elektrisch leitfahigen Polymere.

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

3. Bausteine und Modellsubstanzen

Die Zjelstruktur 6 deutet an, daB die molekularen Vorldu-
fer eine chemische Funktionalitat senkrecht zur Molekiilebe-
ne aufweisen miissen. Ideal fiir eine derartige Strategie ist ein
Metallomakrocyclus, in dem das zentrale Metallatom noch
Bindungen senkrecht zur quadratisch-planaren Koordina-
tionsebene kniipfen kann. Frithe Arbeiten in unserem Labo-
ratorium bewiesen, daB3 Teiloxidationen von Glyoximaten 7,
8119 Dibenzotetraazaannulenen 912!, Hemiporphyrazinen
101211 ynd Phthalocyaninen 1122 mit Halogenen neue nie-
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derdimensionale molekulare Leiter erzeugen. In allen Fillen
zeigte die spektroskopische Analyse der im Kristallgitter
vorliegenden Halogenid-Ionen eindeutig, dal3 die metallo-
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makrocyclischen Untereinheiten in formal gebrochenen Oxi-
dationsstufen vorlagen 188231,

Metallophthalocyanine M(Pc¢) sind stabile, vielseitig funk-
tionalisierbare Chemikalien, die als Pigmente und Oxida-
tions-Katalysatoren Verwendung finden!**!. Wichtiger fiir
uns ist, daB sie Ausgangsmaterialien fiir eine Klasse moleku-
larer Metalle sind, die nach der Taktik von Gleichung (2)
aufgebaut werden konnen. Ein besonders informatives Bei-
spiel ist H,(Pc)(1,),.55'2%1 (11, M = zwei Wasserstoffatome),
das viele physikalische Eigenschaften zeigt, die typisch fir
ein molekulares Metall sind. Die tetragonale Kristallstruk-
tur (Abb. 6) besteht aus H,(Pc)®3*®-Kationen, die in

Abb. 6. Kristallstruktur des molekularen  Metalls

makrocyclischen
H;(Pc)(I3)o.13 (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 I1$-Gegenionen erstrecken sich parallel
zur Stapelrichtung. Dieses spezielle Strukturmuster ist in al-
len .,Phthalocyanin-Metallen zu finden. Die elektrische
Leitfdhigkeit dieser duBerst diinnen Kristalle (0.07 x 0.07 x
0.65 mm?) betrdgt in Stapelrichtung (a”) ca. 700 Q@ 'em™!
bei Raumtemperatur. Wird dieser Wert auf den groflen
Querschnitt von H,(Pc) normalisiert, ist diese Leitfahigkeit
bei Raumtemperatur eine der hochsten fiir molekulare Me-
talle. Die ausgepriagte Eindimensionalitit des Ladungs-
transports zeigt das Ergebnis von ¢,/6, > 500. Wenn die
H,(Pc)(13)9.35-Kristalle langsam abgekiihit werden, erreicht
die Leitfdhigkeit in Stapelrichtung Werte, die fiir Metalle
charakteristisch sind (Abb. 7 oben, do/dT < 0), durchléuft
ein Maximum bei ca. 15 K und ibersteigt sogar bei 1.5 K
noch 3500 Q! cm ™ !. Abbildung 7 oben zeigt auch die in der
Stapelrichtung gemessene thermoelektrische Kraft S eines
Kiristalls von H,(Pc)(I5)o.35- Das positive Vorzeichen des
Seebeck-Koeffizienten beweist, da dieses Material ein Radi-
kalkationen-Leiter ist (die Leitung erfolgt vorwiegend durch
die [H,(Pc)®-33®]_-Kette), wihrend der relativ kleine Wert
und die lineare Temperaturabhingigkeit klassische Zeichen
metallischen Verhaltens sind!26~ 28 Bemerkenswert ist der
Wechsel der thermoelektrischen Kraft S bei ca. 15 K zu ei-

Angew. Chem. 102 (1990) 886-908



nem Verhalten, das fiir Halbleiter typisch ist; bei dieser Tem-
peratur durchliuft ¢ (7) ein Maximum. GeméiB dem eindi-
mensionalen ,,tight-binding*‘-Modell kann die Temperatur-
abhingigkeit von § iiber Gleichung (4)!26~2°I mit der Band-
breite (4¢, Abb. 3) in Beziehung gesetzt werden.

_ 2n?k} Tcos(mp/2)

§= 3e(41) sin? (np/2)

@)

kg ist die Boltzmann-Konstante. Die Analyse der S(7)-
Daten fiir H,(Pc)(1,), 15 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 Festkdrper-CPMAS!3C-NMR-
Daten®3®! groBe, lokal-aufgeldste Knight-Verschiebungen
(aufgrund von Wechselwirkungen der Kerne mit den Lei-
tungselektronen), die im Einklang mit 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-
mensionalitit und nur geringe Wechselwirkungen der Spins
der Ladungstriger mit den I9-Gegenionen zeigen, d.h. es
gibt nur geringe Beitrige der Elektronenspin-Relaxation
durch Phononen-modulierte Spin-Bahn-Kopplung31:321,

Auch die optischen und magnetischen Eigenschaften von
Kristallen von H,(Pc)(I),.5; 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 GroBe der Kiristalle
erforderte die Entwicklung spezieller Mikrospektrophoto-
metrie-Techniken!25). Die auffallendste Eigenschaft ist die
Kante3*34  die bei paralleler Polarisation bei etwa
3100 cm ™! (Igv ~ 3.49) zu beobachten ist; sie entspricht der
Plasmakante, die bei der Reflexion von Metallen auftritt{**!
und mit der Anregung von Ladungstrigern im teilweise be-
setzten Leitungsband in Verbindung gebracht werden kann.
Die ausgeprigte Polarisation zeigt an, daB H,(Pc)(1;), 55 nur
in Stapelrichtung metallisch ist (es gibt eine signifikante
Bandbreite). Die Analyse der optischen Daten liefert die Re-
laxationszeit und Masse der Ladungstriger, die Plasmafre-
quenz (w,) und iiber die ,,tight-binding*-Beziehung der Glei-
chung (5)133:34 die Bandbreite. N, ist die Dichte der La-

_ ooy’
= IN 2T sinmad) ()

dungstriger. Die Befunde aus den Reflexionsspektren stim-
men hervorragend mit den Daten aus der Messung der ther-
moelektrischen Kraft iiberein. Die magnetische Suszeptibili-
tat von H,(Pc)(1), ;5-Kristallen in Abhingigkeit von der
Temperatur ist in Abbildung 7 unten dargestellt. Falls ein
kleiner, dem Curie-Gesetz folgender Anteil, wie er normaler-
weise durch Defekte und Verunreinigungen!*- 39! entsteht,
abgezogen wird, zeigt die Rest-Suszeptibilitit nur schwachen
Paramagnetismus und ist praktisch von der Temperatur
unabhingig. Dieses Verhalten erinnert an das Pauli-Verhal-
ten der Suszeptibilitit von reinen Metallen!'% ¢! das eine
Folge des teilweise gefiillten Leitungsbandes ist. Wenn man
annimmt, daB} ein eindimensionales Band, das durch den
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Abb. 7. Physikalische Eigenschaften des molekularen Metalls Hy(Pc)(I3)g.33-
Oben: Elektrische Leitfihigkeit 6 und thermoelektrische Kraft S in Abhingig-
keit von der Temperatur in Stapelrichtung gemessen. Mitte: Reflexionsspek-
trum eines Einkristalls von H,(Pc)(I3)o.33; R, und Ry sind die Reflexionen
senkrecht bzw. parallel zur Stapelrichtung. Die Reflexionsbanden bei 14 800
und 29000 cm™* (Ig v ~ 4.17 bzw. 4.46) bei senkrechter Polarisation riihren
von einem Pc-lokalisierten m-m*-Ubergang her, wihrend die Bande bei
18200 cm™! (Ig v ~ 4.26) bei paralleler Polarisation einer Anregung des 1$-
Ions enspricht. Unten: Magnetische Suszeptibilitidt y einer polykristallinen
H,(Pc)(15)o 35-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 = Q), vor-
liegen, dann kann die ,,tight-binding*-Bandbreite aus Glei-
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chung (6) abgeleitet werden 1*7). Das Ergebnis betrigt im Fall
von H,(Pc)(1;)g.35; 42 =0.37(3) eV und steht im klaren

Nyg

tn sin (ng/2) ©)

Xpauli =

Gegensatz zu den Ergebnissen der optischen Messungen und
den Bestimmungen der thermoelektrischen Kraft. Die
SchluBfolgerung ist, daf in diesem Material die magnetische
Suszeptibilitdt ,,verstirkt** (Coulomb-Verstirkung) ist, d. h.
daB U und daher auch elektrostatische AbstoBungskrifte
nicht unbedeutend sind %391,

H,(Pc)(15), 35 Weist also viele klassische Charakteristika
eines molekularen Metalls auf, auf die wir in der spiteren
Diskussion zuriickkommen werden: 1) metallische Leitfé-
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, daB im Kern eines Makrocy-
clus nicht unbedingt ein Metall-Ion gebunden sein muf, um
metallische Eigenschaften zu erreichen. Wie zuverlissig die
Formalismen sind, die es erlauben, 4/ 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, daB sie nur einen begrenzten
Anwendungsbereich hat. Mehrere andere Salze wie

Ni(Pc)(BF,),*” und Ni(Pc)(ClO,)," wurden von uns
durch Hochtemperatur-Elektrokristallisation dargestellt.
Die Kristallstruktur des Perchlorats (y =~ 0.42) (Abb. 8) dh-
nelt der von H,(Pc)I ebenso wie die von Ni(Pc)(15)g 35
und Ni(Pc)(BF,), 55!

[22¢]

Abb. 8. Kristallstruktur von Ni(Pc)(ClO,),.; (Blick in Stapelrichtung). Die
ClOP-Ionen sind zur Verdeutlichung als offene Kreise gezeichnet.

Elektrische, optische und magnetische Untersuchungen
an diesen Materialien ergaben metallischen Charakter in
Stapelrichtung der Makrocyclen. Die Anwesenheit des
Nickel-Ions hat nur einen relativ geringen Einfluf} auf die
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Ladungstransporteigenschaften#%42). Vergleichende Daten
zum Ladungstransport sind in Abbildung 9 dargestellt. Bei
Ni(Pc)(ClO,), variieren die y-Werte in Abhingigkeit von
den Elektrokristallisationsbedingungen zwischen 0.39 und
0.47"*11 was wohl einen unterschiedlichen Besetzungsgrad

4 50 100 150 200 250 300 350

T K] —=

Abb. 9. Leitfdhigkeit o und thermoelektrische Kraft Sin Abhidngigkeit von der
Temperatur in Stapelrichtung bei Kristallen von Ni(Pc)(I3)e3, (oben),
Ni(Pc)(BF4)o.2; (Mitte) und Ni(Pc)(ClO,)y.40 (unten). Messungen an diesen
sehr empfindlichen Kristallen wurden mit einer Abkiihigeschwindigkeit von
1 K h™?! durchgefiihrt.
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der anionischen Kette widerspiegelt. Solche Variationen in
Bandbesetzung und Stéchiometrie sind bei molekularen Me-
tallen zwar ungewdohnlich, aber nicht véllig neu™3). Interes-
santer ist vielleicht, daB die C109-Ionen in diesen Kristallen
bei Raumtemperatur rotationsfehlgeordnet sind, bei tiefen
Temperaturen aber geordnete Lagen einnehmen!#!. Die
Auswirkungen dieses Gegenionen-Verhaltens auf die kollek-
tiven Eigenschaften von Ni(Pc)(ClO,), sind gering, vergli-
chen etwa mit (TMTSF),(ClO,), wo Anionen-Ordnungs-
phdnomene, die von der Abkiihlgeschwindigkeit abhdngen,
einen drastischen EinfluB} auf das Supraleitungsverhalten ha-
ben443],

Versuche, die Abhéingigkeit der Phthalocyanin-Band-
struktur von den Gegenionen zu testen, schlugen fehl, da
Elektrokristallisationsexperimente mit gréferen Anionen
(z.B. AsF€, SbF?) zu anderen Packungsanordnungen und
o-Werten (¢ und y werden synonym verwendet) fithren 21,
Genauso versagt auch die Anwendung organischer Oxida-
tionsmittel mit hohem Oxidationspotential, z.B. Chinone
wie Tetracyanchinon (TCNQ), fiir die Darstellung moleku-

larer Metalle, da stattdessen Isolatoren gebildet werden, die
vermutlich Stapelanordnungen haben, wie sie in 3 oder 4
skizziert sind®], Die Krifte, die die in diesem Abschnitt
diskutierten Stapelarchitekturen zusammenhalten, sind of-
fensichtlich sehr schwach und ,,unzuverldssig”. Physika-
lische Daten von molekularen Leitern, die auf Phthalocyani-
nen basieren, sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengestelit.

4. Cofaciale Kondensation als Zugang
zu Makromolekiilen mit starrer Stapelstruktur

Ein besonders attraktiver Zugang zur Zielstruktur 6 ist
die Festkorper-Kondensationspolymerisation von Dihy-
droxo(phthalocyaninato)-Komplexen von Metallen der 4.
Hauptgruppe (Abb. 10)118:47-491 Diese sehr stabilen, kri-
stallinen ,,Starre-Stdbchen‘‘-Polymere wurden durch End-
gruppenanalyse (radiochemisch, FT-IR-Spektroskopie)!*72,
Festkdrper-NMR -Spektroskopie!®%!, Elektronenmikrosko-

Tabelle 1. Strukturparameter, Ladungstransfer ¢, Raumtemperaturleitfahigkeit o500k , thermoelektrische Kraft S, Pauli-Anteil der magnetischen Suszeptibilitét y und

Frequenz der Plasmakante w, [a].

Verbindung tetr. Gitter [b] [A] 0 T300k Q7 cm ™) Sso0x WV K1) % [10™* emu mol ™) w, [cm™1]

{[SIP)OYT)o.5) a=13.97(5) 0.35 0.60 2.35(10) 4540
¢ = 6.60(4)

{[SiP)OKBE o 55} a=13.70(7) 0.35 0.10 2.22(6) 4700
¢ = 6.58(4)

{[Si(Pc)OI(BE 4)o.s0}» a=1396(7) 0.50 0.13 +03 2.32(6) 5390
¢ = 6.66(4)

{[Si(Pc)OYPF 6)o.15}. a=13.98(6) 0.35 0.10 2.49(6) 4600
¢ = 6.58(4)

{[Si(Pc)OY(PF 6)o 42}, a=14.08(7) 0.47 0.10
¢ = 6.63(4)

{[Si(Pc)ON(SHF)o.s5) a=1431(d) 0.35 0.10 2.220) 4550
¢ = 6.58(4)

{[Si(Pc)O)(SbF Yo 1) a=14.19(7) 0.41 0.10
¢ = 6.61(4)

{[Si(P)ON(ToS)o 67} a=14.39(7) 0.67 0.04 +26 3.13(6) 5000
¢ = 6.64(4)

{[Si(Pc)OKSO)o 005} a=1386(7) 0.1 0.09 +49 1.93(14) 4870
¢ = 6.674)

{IGe(P)ONI)o.55) a=13.96(5 035 0.10 2.70(10) 4210
¢ = 6.96(3)

Hy(Pe)T5)oss [l a=13.928(5) 033 ca. 700 62 221(5) 6360
¢ = 6.502(3) 8.0 [d]

Ni(P)(Ts)o.ss [c] a = 13.936(6) 0.3 ca. 500 +59 1.90(10) 5630
¢ = 6.483(3) 7.5[d]

Ni(PSH(BF.)o 13 Ic] a=139702) 0.33 ca. 1000 +50 1.30(4) 6020
¢ = 6.48(1) 6.0 [d]

Ni(PC)(CIO, ), 42 [c] a=13.957(3) 0.42 100-1500 425 2.62(8) 77009000
¢ = 6.4672(9)

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

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

Verbindung Interplanar- Bandbreite [a] Bandbreite [b] Bandbreite [c] Bandbreite [d] Bandbreite [e]
Abstand [A] optisch [eV] TEP [eV] PES [eV] magnetisch [eV] theoretisch {eV]
H,(Pc)(13)0.33 3.251(2) 1.2(1) 1.0(1) - 0.37(3) 0.85
Ni(Pc)1)o.35 3.244(2) 1.00(9) 1.0(1) - 0.43(3) 0.85
{[Si(Pc)O)(15)0.35}n 3.30(2) 0.60(6) 0.58(6) 0.32(3) 0.76
{[Si(Pc)YOI(BF 4)0.35}n 3.29(2) 0.64(6) 0.58(6) 0.373) 0.76
{{Si(Pc)O)(BF 1)o.50}n 3.33(2) 0.63(6) 0.70(7) 0.58(6) 0.26(1) 0.76
{[Ge(Pc)ONI5).35) 3.48(2) 0.48(5) 0.38(6) 0.28(2) 0.50

[a] Aus Beugungsdaten berechnet nach Gl.(5). [b] Aus der thermoelektrischen Kraft (TEP) S berechnet nach Gl. (4). [c] Aus Gasphasen-PE-Spektren des
Dimers ROM(Pc)OM(Pc)OR. [d] Aus Messungen der magnetischen Suszeptibilitidt berechnet nach Gl. (6). [e] Aus DV-Xa-Rechnungen am cofacialen Dimer.
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M =Si, Ge, Sn

M(Pc)o],

Abb. 10. Strategie zur Synthese von Polymeren mit cofacialer fixierter Anord-
nung von Metallophthalocyanin-Einheiten.

pie®®  und Pulver-Réntgenbeugungsanalyse!*7?  (mit

Computer-Simulationen und Einkristall-Rontgenstruktur-
analysen von Modell-Oligomeren)!3!! sowie durch Beu-
gungstechniken in Losung (fiir 16slichere, im Makrocyclus
funktionalisierte Derivate)®?! charakterisiert. Zusammen
geben diese Daten ein detailliertes Bild der [M(Pc)O],-Archi-
tektur und Kristallstruktur. Zum Beispiel ist n, abhdngig von
den Polymerisationsbedingungen, typischerweise 50—200
(fiir die meisten physikalischen Messungen wurden Proben
mit n > 100 verwendet), und die Abstinde 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 leitfdhiger 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 mit Haloge-
nen3! und Nitrosyl-Salzen!®*! verlduft wie in den Glei-
chungen (7) und (8) dargestellt. Rontgenstrukturanalysen
machen deutlich, daB die Dotierung im wesentlichen in-

homogen verlduft, d. h. eine schrittweise Zugabe von Oxida-
tionsmittel erzeugt zunehmend gréBere Anteile an voll do-
tierter Phase, die eine bestimme Stochiometrie (konstantes g)
und eine unterschiedliche Kristallstruktur hat. Dieser Proze
ist schematisch fiir [Si(Pc)O], in Abbildung 11 dargestellt.
Vor der vollstindigen Aufnahme eines Oxidationsmittels
bleibt das Material eine Mischung aus Ausgangssubstanz
und Produkt, wie transmissionselektronenmikroskopische
Studien ergaben!*®l, Réntgenstrukturanalysen zeigen, da
die tetragonalen dotierten Phasen im wesentlichen isostruk-
turell mit den molekularen Phthalocyanin-Analoga sind
(vgl. die Strukturen von H,(Pc)(I;),3; in Abb.6 und
Ni(Pc)(ClO,), 4, in Abb. 8) und sich hauptsichlich im Inter-
planar-Abstand unterscheiden. Relevante Strukturdaten
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Man kann aus den Glei-
chungen (7) und (8) auch ersehen, dafl der maximal erreich-
bare Oxidationsgrad (Bandbesetzung, g) fiir alle Oxidations-
mittel ungefdhr + 0.35 betrdgt. Nach Born-Haber-Kreis-
ldufen mit verniinftigen Werten fiir AHg,,, und den Ionisa-
tionspotentialen fiir molekulare Phthalocyanine ist dies kein
unerwartetes Ergebnis!®4]. Drastische Verinderungen von g
und den Gegenionen werden am besten elektrochemisch er-
reicht (siehe Abschnitt 4.2). Die Produkte der Reaktion (7)
koénnen durch Erhitzen im Vakuum unter Bildung einer
neuen [Si(Pc)O],-Phase, die am besten durch eine tetragonale
Kristallstruktur beschrieben wird (Abb. 11), ,,entdotiert”
werden.

Die Reihe Ni(Pc)(I3)e3; I, {[Si(Pc)O](I3)0.55}, I und
{[Ge(Pc)O](15)0.55}, II liefert ein hochst informatives Bild
davon, wie eine Erweiterung des Interplanar-Abstandes von
3.24 iiber 3.30 nach 3.48 A die Eigenschaften eines molekula-
ren Metalls verdndert. Vergleichende Daten zur Leitfahigkeit
von I-III bei variabler Temperatur sind in Abbildung 12
dargestellt. Bei der Betrachtung dieser Daten sollte beachtet
werden, daB Messungen von polykristallinen Proben (gute
Einkristalle der dotierten Polymere sind nicht verfiigbar)
durch die Isotropie der makroskopischen Teilchen und
durch Kontaktwechselwirkungen zwischen den Teilchen be-
einfluBt werden *- 361, Nach einer Faustregel ist die Leitfi-
higkeit polykristalliner Materialien etwa um den Faktor 500
geringer als die Leitfdhigkeit der Einkristalle in Stapelrich-
tung. Diese Regel erlaubt es, aussagekriftige, qualitative
Vergleiche zu ziehen. Die Befunde zeigen eine drastische Ab-

[M(Pc)O], + 0.53n X, — {IM(Pc)OI(X3),}, %) nahme in der Effizienz des Ladungstransports bei einer Ver-
M = Si, Ge; X =Br, |; y < 0.35 ringerung der Uberlappung zwischen benachbarten n-Elek-
tronensystemen der Makrocyclen. In Ubereinstimmung mit
[M(Pc)O], + 0.357 NO®Z® — {[M(Pc)O]Z, 5}, + 0.352 NO ®) der Inhomogenitit des Dotierungsprozesses besteht keine
M = Si; Z2° = BFY, PF, SbF? monotone Abhédngigkeit der Leitfahigkeit vom Dotierungs-
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Abb. 11. Strukturmodell der Verinderungen, die die chemische Dotierung von frischem [Si(Pc)O], mit I, und die anschlieBende Entfernung des Dotierungsmittels mit
sich bringen (Blick in Richtung der Phthalocyanin-Stapel). o-rh = orthorhombisch, tetr. = tetragonal.
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Abb. 12. Temperaturabhéngigkeit der elektrischen Leitfihigkeit von gepre-
ten polykristallinen Proben von Ni(Pc)(I;)33 I {[Si(Pc)Ol(I5)0.35}, II und
{{Ge(Pc)OJ(13)e 35}, IIL Beachten Sie, daB das metallihnliche Verhalten, das in

Ni(Pc)(I,)o0.33-Einkristallen beobachtet wird (Abb. 9 oben), aufgrund der Poly-
kristallinitit der Proben verindert ist.

grad, sondern es treten abrupte Unstetigkeiten auf, die mit
der Perkolationsschwelle in Verbindung gebracht werden
koénnen, die in vielen Komposit-Materialien gefunden
wird °81¥ Die Temperaturabhingigkeit der Leitfihigkeit
von {[Si(Pc)O}X, }, 14Bt sich am besten mit dem Modell des
fluktuationsinduzierten Ladungstriger-Tunnelns erkldren;
dabei nimmt man an, da3 relativ groBe leitfihige Bereiche
durch Isolator-Barrieren mit einem parabolischen Potential
voneinander getrennt werden. Bei tiefen Temperaturen ist
der Ladungstransport von temperaturabhingigem elasti-
schem Tunneln beherrscht, wihrend er bei hoherer Tempera-
tur thermisch aktiviert wird. Die o(7)-Daten kénnen mit
dem herkémmlichen Modell des Ladungstriger-,,Hiipfens*,
das sich auf viele konventionelle leitfihige Polymere anwen-
den 14B8t™, nicht iiberzeugend erklirt werden.

Die Empfindlichkeit der von der Bandstruktur abhingi-
gen Eigenschaften vom Pc-Pc-Interplanar-Abstand ist auch
aus einem Vergleich der Reflexionsdaten von I-III ersicht-
lich: mit steigendem Interplanar-Abstand verschiebt sich die
Plasmakante zu geringerer Energie (Abb. 13). Dieses Verhal-
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i
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Abb. 13. Reflexionsspektren gepreBter polykristalliner Proben von Ni(Pc)-

(Is)0.33 L, {[Si(Pc)Ol(13)0.5}, I und {[Ge(Pc)O)(I5)p.55}, I Der Ubersichtlich-
keit halber sind die Spektren vertikal um 0.2 Reflexionseinheiten versetzt.

[*] Derartige Unstetigkeiten treten bei Mischungen aus leitfihigen und nicht
leitfahigen Partikeln auf, wenn der Volumenanteil der leitfihigen einen
Grenzwert erreicht, oberhalb dessen ¢in Netzwerk aus verkniipften leitfihi-
gen Partikeln existiert. An diesem Punkt, der Perkolationsschwelle, wird das
Material stark leitfahig.
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ten paft ausgezeichnet zu dem einfachen Bild der ,,tight-bin-
ding‘‘-Bandstruktur-Vorstellung [Gl. (5)]. Die magnetische
Suszeptibilitit von I-III zeigt Pauli-Verhalten (vgl. Abb. 7)
und nimmt mit steigendem Interplanar-Abstand zu, was wie-
der in Ubereinstimmung mit theoretischen Vorstellungen ist
[GL. (6)]. Wichtige physikalische Daten und die daraus abge-
leiteten Werte fiir 4¢ sind in den Tabellen 1 und 2 zusammen-
gestellt. Die 4z-Werte fallen mit steigendem Interplanar-Ab-
stand. Aus allen Bandbreiten, die aus den Suszeptibilitéits-
messungen abgeleitet wurden, ist in einem gewissen Mal
Coulomb-Verstirkung ersichtlich. In diesem Stadium wire
eine vollig unabhingige Messung von 4¢ wiinschenswert,
d.h. eine, die nicht abhidngig ist von den vielen Ndherungen,
die mit der Ableitung aus der kondensierten Phase zusam-
menhingen. Auf diesen Punkt kommen wir in Abschnitt $
zuriick.

Die nichste interessante Frage ist die nach den Auswir-
kungen der Gegenionen auf die Bandstruktur. In welchem
AusmaB werden z. B. in [Si(Pc)*®)0], die Ladungstriiger da-
durch beeinfluBit, daB die auBerhalb des Stapels gelegenen
Anionen groB und leicht polarisierbar wie IS oder klein und
hart wie BFY sind? Magnetische, optische, Ladungstrans-
port- und ESR-Messungen sollten Antwort auf diese Frage
geben. Die magnetische Suszeptibilitit gibt Hinweise auf die
Elektronenstruktur und die Besetzungsdichte des héchsten
besetzten Bandes. Alle {Si(Pc)?-3®Q) -Materialien, zeigen
einen in GroBe und Temperaturabhéngigkeit praktisch glei-
chen Paramagnetismus mit Pauli-Verhalten (Tabelle 1). Aus-
wirkungen der Gegenionen auf die Coulomb-Verstirkung
der Suszeptibilitit (Screening-Effekte dieser Art sind bei an-
deren molekularen Leitern hidufig erwdhnt) waren nicht
nachweisbar. Reflexionsmessungen an diesen Materialien er-
gaben gleiche Plasmakanten (Abb. 14), aus welchen w,- und
4:-Werte abgeleitet wurden, die praktisch unabhingig vom
Gegenion sind (Tabelle 1 und 2). Auch die Leitfdhigkeitsda-
ten zeigen fiir die Reihe von partiell oxidierten
[Si(Pc)°-33®Q],-Materialien nur geringfiigige Abweichun-
gen, die man mit leicht unterschiedlichen Widerstinden zwi-
schen den Partikeln und unterschiedlichen Packungsdichten
der Ketten in den Kristallen erklaren kann. ESR-Studien an

14+
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R
0.8}
{ISiPQONSBF ) 35},
06+
L {ISIPCJONPF g 35k
0.4
{ISi(Pc)ONBF .}y 351,
0.2t
{ISiPc)0N3) 35},
N | A ) , L
20 25 30 35 L0 45

tgvicm'] —=

Abb. 14. Reflexionsspektren gepreBter polykristalliner Proben von: {[Si(Pc)O]-
(SbF)oas}s, {[Si(PYOI(PFs)o.35}ns  {[Si(PC)ONBFu)oss}, und  {[Si(Pc)O]-
(I3)o.35 - Die Spektren sind der Ubersichtlichkeit halber um 0.2 Reflexionsein-
heiten versetzt.
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polykristallinem {[Si(Pc)°-**®0]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 BF9 < PF® < SbFY <19 (0.36 -29G bei
300 K) ansteigen. Wie in Abschnitt 3 fiir die molekularen
Phthalocyanin-Leiter dargestellt wurde, konnen geringe
Bandbreiten im allgemeinen darauf zuriickgefiihrt werden,
daB keine Schweratome vorhanden sind, die mit den La-
dungstriagern stark koppeln und daB die Kristall- und Elek-
tronenstruktur eindimensionalen Charakter hat (¢, ist in
Ubereinstimmung mit anderen physikalischen Messungen
klein). Die anionenabhingige 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!?:3-#31, Bei diesen haben kleine Verinderun-
gen der Gegenionen groBe 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(Pc)°-**®0],-Materialien
scheint die Unabhingigkeit von den Gegenionen zwei
Hauptgriinde zu haben: Der erste und wahrscheinlich wich-
tigere ist, daB die Stapelarchitektur eingefroren ist, so daB
Wechselwirkungen zwischen dem Stapel und den Gegen-
ionen elektrostatisch sein miissen oder von geringfiigigen
statischen oder dynamischen Verinderungen im Pc-Pc-Tor-
sionswinkel herrithren. 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)O],.-Polymeren: Auswirkungen von
Struktur, Gegenionen und Bandbesetzung — ,,¢-Tuning*‘

Elektrochemische Techniken wurden in groBem Umfang
dazu verwendet, elektrisch leitfihige Polymere zu ,,dotie-
ren**!*. Im allgemeinen werden die Strukturidnderungen, 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 verdndern
und g in einem Ausmal zu variieren, wie es chemisch nicht
moglich ist.

o-rh.

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

Vielleicht das interessanteste Merkmal in der oxidativen
Elektrochemie von frischpolymerisiertem [Si(Pc)O], (ortho-
rhombisch, vgl. Abb. 11) in gingigen Elektrolyten wie
nBu,N®BF?/Acetonitril ist die groBe kinetische Barriere
(Uberspannung) bei der Primiroxidation!¢®. Das Oxida-
tionsprodukt ist ein tetragonales Material {[Si(Pc)O]-
(BF,),},, das strukturell dem mit NO®BF? [Gl. (8)] her-
gestellten dhnelt, wobei aber y =~ 0.50 statt 0.35 ist.
Nachfolgende Entdotierungs- und Dotierungscyclen zeigen
nicht die gleiche groBe Uberspannung. Die Form der ECPS-
Kurve weist darauf hin, daB g stufenlos zwischen 0 und 0.50
verindert werden kann. Die hohe Uberspannung der Pri-
mir-Oxidation (gewoOhnlich als ,,break-in“-Verhalten be-
zeichnet %21 aber nur schlecht verstanden) hat ihren Grund
in Strukturverinderungen. Die ,break-in‘“-Dotierung
schlieBt 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 dhnlichen 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,), 5} ent-
steht (siche Abb. 11). Dieses elektrochemische Verhalten ist
unbeeinfluBt davon, wie fein die feste Probe des Polymers
gemahlen, wie viele Redoxcyclen ausgefithrt oder ob elek-
trochemische Mediatoren wie [Os(bpy),]*® zugesetzt wur-
den. Eine weitere Bestitigung dafiir, daB der Dotierungsgrad
in {[Si(Pc)O)(BF,),}, stufenlos variiert werden kann, liefert
die Beobachtung, daB der a-Parameter des tetragonalen Git-
ters sich stetig mit dem Dotierungsgrad verdndert (Abb. 16).
Es handelt sich um das erste Beispiel, in dem der Bandbeset-

tetr. tetr.

Abb. 15. Modell der strukturellen Verinderungen, die eine elektrochemische Priméroxidation 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 Metall ohne groBere Verin-
derungen in der Kristallstruktur iiber einen breiten Bereich
stufenlos verdndert werden kann. Im einzigen vergleichbaren
Beispiel, (NMP) (Phen), _(TCNQ) (NMP = N-Methyl-
phenazinium; Phen = Phenazin) konnte ¢ in der TCNQ-
Kette von ungefihr — 0.50 bis — 0.66 variiert werden.

0.35
1 o.z{ Aa\
Aa/c ]
‘O l {A) 01 ]
Q I Ac
0.0 4 /
—_—a— 1

y——

Abb. 16. Anderung der Parameter a und ¢ der Elementarzelle als Funktion des
partiellen Oxidationsgrades y von {[Si(Pc)O)(BF.).35},-

Ausfithrliche Untersuchungen zur Elektrochemie von
{Si(Pc)O], wurden mit einer Vielzahl von Anionen unter-
schiedlicher GroBe, Form, Polarisierbarkeit und Ladung un-
ternommen [°°], Reprisentative ECPS-Kurven zeigen Abbil-
dung 17 und 18. Wenn man von den Fillen absieht, in denen
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Abb. 17. Dotierungsgrad y in Abhingigkeit 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 ,N®-Salzen (R = Alkyl)
verschiedener Gegenionen in Acetonitril bestehen. TOS = p-Toluolsulfonat,
PYS = 1-Pyrensulfonat.

das ,elektrochemische Fenster* des Elektrolyten iiber-
schritten wurde, scheint die maximale Dotierung, also der
erreichbare Bandbesetzungsgrad, hauptsdchlich durch die
GroBe des Anions bestimmt zu sein. Abschdtzungen der
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Packungsdichte unter Benutzung der van-der-Waals-Radien
der Anionen zeigen, daBl in den meisten Féllen eine gute
Ubereinstimmung zwischen der maximal méglichen 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 gesittigte Kalomelelek-
trode mit NaCl statt KCl (SSCE) in fliissigem SO, bei
— 30°C %% keine Weiteroxidation von {[Si(Pc)OI(BF )y 50}
beobachtet. An diesem Punkt beginnt eine irreversible
Oxidation des Polymers. Es ist bemerkenswert, daB elek-
trochemisch als Gegenion in einen molekularen Leiter erst-
mals auch ein Dianion (SO2Z°) eingebaut werden konnte.
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05 CF3 (CF2), SO3
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Abb. 18. Dotierungsgrad y in Abhdngigkeit von der angelegten Spannung V'

(gegen SSCE) bei der elektrochemischen Oxidation von Suspensionen von te-
tragonalem [Si(Pc)O], in "R, N®CF,(CF,),SOF/Acetonitril (R = Alkyl).

Fiir sehr groBBe Anionen ist das Verhalten nach der Dotie-
rung etwas anders. Das Grenzpotential fiir die oxidative Do-
tierung von tetragonalem [Si(Oc)O], mit #Bu,N®-Pyrensul-
fonat in Acetonitril (Abb. 17) ist héher als fiir andere
Anionen und der maximale Dotierungsgrad ziemlich nied-
rig. Bei [#Bu,N®],[Mo040,4]*® in Acetonitril wird sogar eine
noch héhere Schwelle beobachtet (ca. 0.9 V gegen SSCE)
und der maximale Dotierungsgrad ist mit y = 0.06 noch ge-
ringer!®%]. Diese Ergebnisse zeigen die deutliche Abhingig-
keit der elektrochemischen Dotierung von [Si(Pc)O], von
Strukturparametern.

Neben den [Si(Pc)O],-Materialien wurde auch trans-Po-
lyacetylen elektrochemisch untersucht!®-°567), Im Augen-
blick liegen viel mehr Informationen iiber die reduktive Do-
tierung (Einlagerung von Alkalimetallen) als iiber die
oxidative vor. In beiden Fillen ergibt sich jedoch ein véllig
anderes Bild als bei der oxidativen Dotierung von [Si(Pc)O],.
Die primire Dotierung von Polyacetylen ist ausnahmslos
inhomogen, wobei undotierte (oder leicht dotierte) und do-
tierte — (CHX,),, y ~ 0.06 — Phasen nebeneinander vorlie-
gen. Dann werden abhingig vom Gegenion bei weiterer Do-
tierung Packungsidnderungen der Polymerketten und der
Gegenionen beobachtet; mitunter ist der Bandfiillungsgrad
in einer gegebenen Kristallstruktur in begrenztem Umfang
variabel. In keinem Fall ist jedoch die Obergrenze fiir die
Ladungsspeicherung pro Monomer-Untereinheit so groB
wie in den Phthalocyanin-Polymeren, und die Variabilitit
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der Bandbesetzung ist gleichfalls nicht vergleichbar. Diese
Unterschiede spiegein zweifelsohne die viel grofiere Ausdeh-
nung des Phthalocyanin-n-Elektronensystems und die damit
verbundene Kapazitit, negative oder positive Ladung zu
speichern, wider, aber auch die aufgrund der geringeren Ab-
stinde groBeren Polyacetylen-Gegenionen-Wechselwirkun-
gen. Der letztgenannte Effekt ist verstindlich, wenn man die
hohere Ladungskonzentration pro Polyacetylen-Unterein-
heit und die fiir eine enge Nachbarschaft zwischen n-System
und Gegenion gilinstige Polymerstruktur bedenkt. Die
GroBe dieser Wechselwirkungen verursacht fiir verschiedene
Stochiometrien und/oder Gegenionen zweifelsohne unter-
schiedliche Polyacetylen-Packungsanordnungen. Diese Fak-
toren lassen auch die Vermutung zu, daf die Kristallstruktu-
ren dotierter Polyacetylene beim Entdotieren zusammenbre-
chen, und daB geordnete ,offene Kristallstrukturen, die
Dotierungs/Entdotierungscyclen leichter durchlaufen, nicht
moglich sein werden. Die gegenwdrtig verfiigbaren Daten
iiber Polyacetylen scheinen dies zu bestitigen 6!,

Wie wichtig ist die starre Struktur der [Si(Pc)O], -Ketten
fiir die elektrochemischen Eigenschaften? Diese Frage kann
festkorperelektrochemisch an Ni(Pc), in dem die Pc-Makro-
cyclen nicht kovalent verkniipft sind1*°], untersucht werden.
Sublimiertes Ni(Pc) hat eine monokline Struktur (Abb. 19)
mit gekippten Stapeln (,,B“-Phase). Es ist nicht iiberra-

_____ N
—.——— .
—
f———
tetragonal ¥-Phase
{dotiert)
P2/¢c PL/mcc 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-
schlieBenden Reduktion (,,Entdotierung*) (rechts).

schend, daB die primire Oxidation eine betrichtliche 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 groBe Uberspannung auftritt und das
Produkt nicht eine undotierte tetragonale Phase, sondern
eine zweite (bekannte) monokline Ni(Pc)-Phase (,,y*‘-Phase)
ist. Die Variabilitit von y in der tetragonalen Phase von
Ni(Pc)(BF,), ist gering €%,

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)Q], besteht, sollte nach
Berechnungen auch zu einer metallartigen Substanz fiih-
ren'¢81 Ip der Tat kann [Si(Pc)O}, in nBu,N®BEFS/THF
mit einer Grenzreduktions-Stochiometrie von y = 0.09, d. h.
unter Bildung von {(nBu,N), ,,[Si(Pc)Ol},, reversibel redu-
ziert werden (Abb.20). Dariiber hinaus kann das Polymer
mit, wenn liberhaupt, nur geringfiigiger Zersetzung mehr-
mals oxidiert und reduziert werden. Der Unterschied im
Schwellenpotential fiir Oxidation und Reduktion von tetra-
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gonalem [Si(Pc)O], betrdgt ungefdhr 1.5 V und ist in guter
Ubereinstimmung mit der Abschitzung der HOMO-LU-
MO-Bandaufspaltung aus spektrometrischen Daten:
1.65 eV (750 nm)!47%., Vorliufige Messungen deuten an, daf3
reduktiv dotierte [Si(Pc)O],-Polymere elektrisch leitfahig
sind (691,

J
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0.1 4
4
Yox ]
0+ 0.0
; yred
0.1
T T T T T T T T 1T rTrrTTT
.50 -1.00 -1.50 -2.00
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Abb. 20. Reduktions-/Oxidationscyclen eines MikropreBlings von tetragona-
lem [Si(Pc)O], in nBu,N®BF$/THF (gegen SSCE). Der anodische Prozef 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
durchgefiihrt!¢®7% Bewirkt die elektrostatische Stdrung
durch die auBerhalb der Stapel gelegenen Anionen eine Lo-
kalisierung der Ladungstriager und sind die metallischen Ei-
genschaften iiber 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 Leitfdhigkeiten fiir eine Reihe
von polykristallinen {[Si(Pc)O}(BF,),},-, {[Si(Pc)O](Tosy-

91 {[Si(Pc)0]Xya

19 0300 _ 4] ® X=BF{
-1 -1
(" em™) ® X=TO0S®
¢ tetr. 4 X=50{°

4 o-rh,

T T T T T T T T T 1
0.00 0.10 0.20 0.%0 0.40 0.50 0.60 0.70
Yox —=

Abb. 21. Elektrische Leitfahigkeit lg ¢ von polykristallinen Proben von
{[Si(Pc)O]X,}, als Funktion des Oxidationsgrades y,, pro Si(Pc)-Einheit. Der
y-Wert fir {[Si(Pc)O](SO,),}, wurde mit zwei multipliziert, um die doppelt
negative Anionenladung auszugleichen.

lat),},- und {[Si(Pc)0)(SO,),},-Proben bei Raumtemperatur
als Funktion von y dargestellt. Das o(y)-Verhalten ist ziem-
lich unabhdngig vom Anion; nach einer plotzlichen Zunah-
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me bei niedrigem Dotierungsgrad erreicht die Leitfdhigkeit
bei y = 0.20—0.30 einen Grenzwert, von wo an sie praktisch
unabhiéngig von y ist. Untersuchungen bei variabler Tempe-
ratur zeigen, daB fiir y < 0.20 die ¢(7)-Daten am besten mit
einem hochst ungeordneten Material in Einklang sind, in
dem Ladungstrigerspriinge zwischen lokalisierten Zustin-
den stattfinden™® 7! =74, Fiir y 2 0.20 ist die Leitfahigkeit
durch ein fluktuationsinduziertes Tunneln zu erkliren.

Da bei der Messung der thermoelektrischen Kraft S kein
Strom fliet, und da der Temperaturabfall an den Korngren-
zen weniger wichtig als ein Spannungsabfall ist, sollte diese
Technik viel unanfalliger fiir Effekte sein, die durch die Poly-
kristallinitit der Probe hervorgerufen werden als Leitfahig-
keitsmessungen 26~ 28] Tatsichlich liefern Messungen der
thermoelektrischen Kraft bei variabler Temperatur fiir Ein-
kristalle und polykristalline Proben beim gleichen mole-
kularen Metall #hnliche Ergebnisse™®®. Abbildung
22 zeigt Raumtemperatur-Daten fiir polykristalline Pro-
ben von {[Si(Pc)O](BF,),},, {[Si(Pc)O](Tosylat),}, und

300 .
] {[Si(Pc)0]X,}a
200 o X=BR
! ] = X=TOS
[pv K-1] ] A X=SO‘
100- e "
i n
[ )
A PY u
J = [ ]
0 e o

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70
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Abb. 22. Thermoelektrische Kraft § bei Raumtemperatur als eine Funktion
des Dotierungsgrades y,, von polykristallinen Proben von {[Si(Pc)O)(BF,),}.,
{{Si(Pc)O)(Tosylat),}, und {[Si(Pc)O)(SO.)o.095}- Der y-Wert fiir das Sulfat
wurde mit zwei multipliziert, um die doppelt negative Anionenladung auszu-
gleichen.

{[Si(Pc)0](SO,},}, als Funktion von y. Mit steigendem y
fallt der Seebeck-Koeffizient S plotzlich von groBlen positi-
ven Werten, die fiir p-Halbleiter charakteristisch sind, zu
kleinen positiven Werten, die typisch fiir molekulare Metalle
sind; ab y > 0.35 ist S nahezu konstant. Es wurden auch
Messungen bei variabler Temperatur als Funktion von y
durchgefiihrt. Obwohl die Daten fiir die obigen drei Klassen
von dotierten Polymeren sich in kleinen Einzelheiten unter-
scheiden, zeigen alle einen gleichméBigen Ubergang von ei-
nem Verhalten, das einem p-Halbleiter (groBe, positive Wer-
te von S mit S ~ 1/T) entspricht, zu dem eines radikalkatio-
nischen molekularen Metalls (kleine, positive Werte von S
mit S ~ 7). Ein Beispiel ist in Abbildung 23 gezeigt. Ent-
scheidend ist, daB der Ubergang vom Halbleiter zum Metall
fiir alle drei Serien bei y & 0.20 erfolgt. Wie stimmen diese
S(y, T)-Ergebnisse mit den Vorhersagen der einfachen ,,tight-
binding*‘-Theorie iiberein? Unter Anwendung von Glei-
chung (4) wurden bei Vernachlidssigung von U und fiir
41 =~ 0.60 eV (vgl. Tabelle 2) die Kurven der Abbildung 24
erzeugt. Withrend die Ubereinstimmung zwischen Experi-
ment und Theorie fiir S(y) bei konstanter Temperatur ver-
niinftig erscheint (Abb. 24 oben), sagt die Theorie stetigen
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Abb. 23. Thermoelektrische Kraft S in Abhingigkeit von der Temperatur von
polykristallinen {[Si(Pc)O](Tosylat),},-Proben.

metallischen Charakter (S ~ T) fiir alle Dotierungsstufen
voraus (Abb. 24 unten). Dagegen zeigen die experimentellen
Daten ein ,,Anschalten‘ des metallischen Verhaltens in der
250
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Abb. 24. Oben: Abhingigkeit der thermoelektrischen Kraft § vom Bandfiil-
lungsgrad y fiir eine einfache, eindimensionale ,,tight-binding**-Bandstruk tur
mit energieunabhingiger Streuung, vernachldssigbarem U, T = 300K und
4t = 0.60 ¢V nach Gleichung (4). Unten: Temperaturabhingigkeit der ther-
moelektrischen Kraft S als eine Funktion des Oxidationsgrades y nach Glei-
chung (4) fiir eine einfache, eindimensionale ,,tight-binding*-Bandstruktur mit
energieunabhéngiger Streuung, vernachldssigbarem U und 41 = 0.60 eV.
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Gegend von y = 0.20. Dal} die thermoelektrische Kraft S
von {[Si(Pc)0]X,}, mit y = 0.50 kein temperaturunabhingi-
ges | S| = 60 pVK ~*-Verhalten zeigt, steht in bezeichnendem
Gegensatz zu der groBen Mehrzahl niederdimensionaler
le| = 0.50-Systeme, die sehr groBe U/4:-Verhiltnisse ha-
ben {26, 27]'

Auch detaillierte Untersuchungen der Reflexion und der
magnetischen Suszeptibilitdt sowie ESR-Studien als Funk-
tion von y wurden fiir {[Si(Pc)O)(BF,),},, {[Si(Pc)O](Tosy-
lat),}, und {[Si(Pc)OJ(SO,),}, durchgefithrt!"®!. Reflexions-
daten von einkristallinen und polykristallinen niedermoleku-
laren Leitern stehen in einem festen Zusammen-
hang33¢-53.541 Wie am Beispiel der optischen Daten der
Reihe der BF$-Salze gezeigt (Abb. 25), ergibt die Anfangs-

5
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Abb. 25. Reflexionsspektren von gepreBtem polykristallinem {[Si(Pc)O]J-
(BF,),}, als Funktion von y. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die
Spektren vertikal versetzt.

dotierung Reflexionsspektren, die fiir molekulare Halbleiter
charakteristisch sind. Eine wohldefinierte Plasmakante ist
unterhalb y < 0.20 nicht vorhanden, dariiber verschiebt sich
die Energie der Kante stetig zu hoherer Energie. Tatsdchlich
ist fiir 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 Suszeptibilitdt als
Funktion von steigendem y an {[Si(Pc)O](BF,),}, verdeutli-
chen fiir niedrige Werte von y einen groen Curie-Anteil, der
fiir lokalisierte Radikalkationen-Zustinde typisch ist
(Abb. 27). Diese Komponente der Suszeptibilitdt hat ein Ma-
ximum bei y & 0.20 und fillt dann abrupt mit steigendem y.
Uber denselben y-Bereich kommt eine Pauli-Komponente
hinzu und nimmt oberhalb von y > 0.25 einen konstanten
Wert an. Dieses x(y)-Verhalten unterscheidet sich deut-
lich von dem von chemisch (nicht homogen) dotierten

900

u {[Si(Pc)0](BFd),la
55004 ® [[Si(Pc)0](TOS),}a
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Wp 4500 A
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Abb. 26. Frequenzen der Plasmakante w, von {{Si(Pc)O](BF,),}, und {[Si(Pc)-
OJ(Tosylat),}, (aus Reflexionspektren) als Funktion des partiellen Oxidations-
grades p(y) entsprechend der ,,tight-binding**-Theorie der Gleichung (5).

{[Si(Pc)O)(I,),} -Materialien (Abb.27). Da die chemische
Dotierung groBtenteils inhomogen verlduft, ist der Pauli-
Anteil der Suszeptibilitdt linear abhidngig vom Dotierungs-
grad (weil der Anteil der dotierten Phase linear abhingig
vom Dotierungsgrad ist). Die x(y)-Abhidngigkeit des homo-
gen dotierten {[Si(Pc)O](BF,),},-Polymers kann nun mit den
Vorhersagen der einfachen ,,tight-binding*‘-Bandtheorie [Gl.
(6)] verglichen werden (Abb. 28). Was die thermoelektrische

([Si(Pe)OIX J

0.20 A

0.10 A

Spins / Si(Pc)0

Abb. 27. Abhingigkeit der Pauli- und Curie-Spinsuszeptibilititen (m bzw. a)
von elektrochemisch (homogen) dotierten {[Si(Pc)O}(BF,),}.-Polymeren. Die
gestrichelte Gerade zeigt den Pauli-Term (o) des chemisch (inhomogen mit 1,)
dotierten Polymers.

b
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Abb. 28. Abhingigkeit der Pauli-Komponente der magnetischen Suszeptibili-
tit y, vom Bandfiillungsgrad g@(y), berechnet nach Gleichung (6) mit
41 =0.60eV und U = 0.
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Kraft S und die Reflexion betrifft, so ist fiir geringe Dotie-
rungsgrade die Ubereinstimmung mit der Theorie am
schlechtesten, in einem Bereich also, in dem die ma-
gnetischen Daten des BFY-Salzes groBle, y-abhingige Curie-
Komponenten zeigen. Trotzdem sind einige Gesichtspunkte
des vorhergesagten Abflachens von x(») bei hoherem Dotie-
rungsverhdltnis zu beobachten. Messungen der ma-
gnetischen Suszeptibilitdt von {[Si(Pc)O](Tosylat), ¢}, und
{[Si(Pc)OJ(SO4)0.005}n (im oder nahe beim metallischen Be-
reich) zeigen auch groBe Pauli-Komponenten und ergeben
im letztgenannten Fall keine Hinweise auf eine Lokalisie-
rung von Ladungstrigern durch das Gegenion. Die ma-
gnetischen Daten sind in Tabelle 1 zusammengefalt und die
aus dem Magnetismus abgeleiteten Bandbreiten in Tabelle 2.
Die Suszeptibilititswerte sind groBer (Coulomb-Verstir-
kung), wobei das Ausmaf} der Verstdrkung von ¢ abhéngig
ist!7%2]. Damit wurde erstmals die wichtige theoretische Vor-
hersage*3* 4, daB U von g (von der Bandbesetzung) abhéin-
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!7%7%), Zunehmende Dotierung wird begleitet von einem
unverdndertem g-Wert, der charakteristisch fiir freie Elek-
tronen ist (ein Hinweis auf Liganden-lokalisierte Ladungs-
trager), und von einer Abnahme der Linienbreite. GroBe und
y-Abhingigkeit der Linienbreite sind in Ubereinstimmung
damit, daB bei Dotierung die Leitungselektronen zuneh-
mend mobiler werden und eine relativ eindimensionale
Bandstruktur (geringe Wechselwirkung zwischen Stapeln)
vorliegt. Die einzige Uberraschung ist, daB die ESR-Linijen-
breiten von {[Si(Pc)0](SO,),}, ein biBchen gréBer sind als die
der BFP- und Tosylat-Salze (ca. 1.5G gegeniiber 0.5-
1.0 G). Es ist zu diesem Zeitpunkt nicht klar, ob die verstéark-
te Verbreiterung eine verringerte Mobilitdt der Ladungstré-
ger widerspiegelt und/oder eine groBere Zweidimensionalitét
aus elektrostatischen Griinden, oder ob eine groBere La-
dungstrigerdichte beim SO2®-Gegenion eine effektivere
Elektronenrelaxation iiber Phononen-gekoppelte Spin-
Bahn-Wechselwirkungen bewirkt, wie sie zuvor bei den I$-
und SbF@-Salzen diskutiert wurde (siche Abschnitt 4.1).

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

Die drastischen Anderungen in den Eigenschaften von
{[Si(Pc)O]X,}, in der Nédhe von y ~ 0.20 deuten auf eine
wesentliche Verdnderung in der Elektronenstruktur und der
Mobilitit der Ladungstriger. Rontgenbeugungsanalysen
und elektrochemische Studien geben keinen Hinweis auf
dhnlich drastische Strukturinderungen, sondern sprechen
eher fiir eine gleichmiBige Anderung der Struktur als Funk-
tion von y. Bei y = 0.20 erfolgt ein Ubergang von einem
Material mit lokalisierten Ladungstragern, d. h. einem Isola-
tor oder Halbleiter, zu einem metallartigen Material mit de-
lokalisierten Ladungstrigern. Das Modell der Elektronen-
struktur, das am besten zu diesen y-abhéngigen Anderungen
paBt, stellt die Auswirkungen von Fehlordnungen und De-
fekten auf die Eigenschaften einer quasi-eindimensionalen
Bandstruktur in den Mittelpunkt. Zu diesem Zweck beniit-
zen wir ein anderes Bandstruktur-Konzept, das die Anzahl
der Energieniveaus pro Energieeinheit im Band verdeutlicht:
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die Zustandsdichte ). In einer klassischen Beschreibung sind
viele der Eigenschaften metallartiger Substanzen (Leitfahig-
keit, magnetische Suszeptibilitit) sehr stark von der Zu-
standsdichte in der Nidhe des hochsten besetzten Band-
niveaus, des Fermi-Niveaus, abhidngig. Abbildung 29 A zeigt
die Zustandsdichte in Abhéngigkeit von der Energie fiir ein
klassisches, eindimensionales ,,tight-binding*-Band 1. Aus
diesem idealisierten Modell sind die Beziehungen fiir die
thermoelektrische Kraft S, die optische Spektroskopie und
den Magnetismus der Gleichungen (5) (Abb. 24), (6) und (7)
(Abb. 28) abgeleitet. Fehlordnungen und Defekte verdindern
die Zustandsdichte wie in Abbildung 29B schematisch ge-
zeigt und fithren zu einer Mobilitédtsgrenze E. zwischen loka-
lisierten Zustdnden an der Bandober- und -unterkante und
den eher zentralen, delokalisierten (metallartigen) Zustin-
den!’677. Das Uberschreiten dieser Grenze durch das Fer-
mi-Niveau E; als eine Funktion der Zusammensetzung oder
anderer Eigenschaften wird als Anderson-Ubergang be-
zeichnet!’¢), In der allgemein anerkannten Beschreibung hat
das lokalisierte Anderson-Niveau eine ,,Fermi-Glas‘“-Elek-
tronenstruktur mit einer relativ gleichmaBigen Dichte lokali-
sierter Zustinde!’®771. Ob solch eine Situation in unseren
Materialien tatsdchlich vorliegt, wird gegenwirtig unter-
sucht.

E. £ E
Energie

Abb. 29. Modell der Verinderung 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. Ey ist die Fermi-
Energie und E, die Energie der Mobilititsgrenze.

Bei geringem Oxidationsgrad von {[Si(Pc)O]X, }, ist es ein-
sichtig, daB das dotierte Polymer betrichtlich fehlgeordnet
ist, vermutlich infolge variierender [Si(Pc)O],-Kettenldnge
und/oder kristallographischer Positionen ebenso wie mogli-
cher anderer Arten von Defekten, auch in den Anionen-
Lagen. Die Folge dieser Stérungen wird eine Lokalisierung
der Zustinde des Leitungsbandes in den Grenzniveaus des
Bandes sein. In diesem Bereich werden die Ladungstriger
(Defektelektronen, ,,Locher) daher wenig mobil sein. Die
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Ergebnisse aus Messungen des Ladungstransports sind in
guter Ubereinstimmung mit diesem Modell: Die Leitfihig-
keit ist gering, bendtigt hohe Aktivierungsenergien und 1406t
sich auf ein Modell fiir den Ladungstransport anpassen, das
fehlgeordnete Systeme oder Spriinge von Ladungstrigern
zwischen lokalisierten Zustinden beschreibt. Beim gleichen
Dotierungsgrad ist auch die Stirke und Temperaturab-
hdngigkeit der thermoelektrischen Kraft typisch fiir einen
p-Halbleiter (Abb. 22, 23). Zusitzliche Beweise fiir 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 Suszeptibilitit, die eine groBe Kon-
zentration lokalisierter Spins mit Curie-Eigenschaften und,
wenn iiberhaupt, wenig Pauli-dhnliches Verhalten zeigt
(Abb. 27).

Im Bereich von y & 0.20 werden entscheidende Verdnde-
rungen sichtbar: Sowohl die GréBe als auch die Temperatur-
abhingigkeit der thermoelektrischen Kraft verdeutlichen
den Ubergang zu einer metallartigen Substanz (Abb. 22, 23).
Obwohl Kontakteffekte zwischen Teilchen wahrscheinlich
die Schirfe des Ubergangs zunichte machen, beginnt die
Steigerung der elektrischen Leitfahigkeit bei y = 0.20 abzu-
flachen, wihrend die Aktivierungsenergien (Steigung der
Auftragungen von lg ¢ gegen 1/T) fallen!"%®. Fiir y > 0.20
paBt die Temperaturabhingigkeit der Leitfahigkeit von {[Si-
(Pc)OJX,}, eher zu dem Transportmodell des ,,fluktuations-
induzierten Tunnelns‘, das fiir ein mehr metallartiges Mate-
rial geeignet ist. Aullerdem wird bei y = 0.20 erstmals eine
Plasmakante in der Reflexion beobachtet, wihrend ma-
gnetische Messungen andeuten, daf3 die Konzentration von
Spins mit Curie-Verhalten schlagartig fallt und die von Spins
mit Pauli-Charakteristik plotzlich steigt. Die ESR-Linien-
breiten zeigen eine Abnahme zu Werten, die charakteristisch
fiir mobilere Spin-Systeme sind. In bezug auf Abbildung 29
reprdsentiert der Dotierungsbereich um y &~ 0.20 die Zone,
wo das Fermi-Niveau die Mobilitdtsgrenze iiberschreitet
(Abb. 29 D). 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 abhéngiger ,,Schaltvorgang® in einem moleku-
laren Metall bisher nicht beobachtet.

Ein ,,Leeren* der Bandstruktur liber y =~ 0.25 hinaus hat
eine Anzahl interessanter Auswirkungen. Bei Raumtempe-
ratur bleibt die elektrische Leitfahigkeit liber einen weiten
Bereich konstant, wihrend die Abnahme der Aktivierungs-
energie kleiner als bei y = 0.20 ist. Uber y ~ 0.35 hinaus
bleibt die Pauli-Komponente der magnetischen Suszeptibili-
tdt nahezu konstant, wihrend der Curie-Anteil auf ein nied-
riges, konstantes Mal} abnimmt. Die ESR-Linienbreiten fal-
len auf ein MaB, das typisch fiir eindimensionale molekulare
Metalle auf Phthalocyanin-Basis ohne Schweratom-Gegen-
ionen ist. Wird y > 0.25, verschiebt sich in guter Uberein-
stimmung mit der einfachen ,tight-binding*-Bandtheorie
(Abb. 26) die Plasmakante im Reflexionsspektrum gleich-
mdBig zu hoherer Energie. Diese Beobachtung stimmt gene-
rell 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
verdndert. Diese Behauptung wird durch die geringe Abhén-
gigkeit der Leitfahigkeit und der Pauli-artigen Suszeptibilitat
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von y bestitigt. 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 héheren
Dotierungsgraden zufriedenstellend!®*-%8. Ein Vergleich
von Abbildung 29 A mit Abbildung 29 B—29 D zeigt, daB ein
Grund die Abhingigkeit der Zustandsdichte von Fehlord-
nungen und Defekten ist. Die Abweichung der Zustands-
dichte vom idealisierten Formalismus (Abb. 29 A), auf dem
die Gleichungen (5)—(7) basieren, ist am groften 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 ungefidhr + 0.70, es liegt dann
ein zu 65% 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
halbgefiiliten Bandes, d.h. einer ganzen Oxidationsstufe.
Sind die Produkte dann Metalle, Halbleiter oder Isolatoren?
Dotierung von [Si(Pc)O], mit 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-
F,) verlduft wie in Gleichung (9) gezeigt 42> 4688781 Erhjt-
zen des dotierten Polymers im Vakuum entfernt die Chinone
und regeneriert undotiertes [Si(Pc)O],. IR-, Raman- und op-
tische Spektroskopie ergaben, daf3 die meisten, wenn nicht
sogar alle Chinonmolekiile als Radikalanionen (Q"®) vorlie-
gen, d. h. es ist eine Oxidation der Phthalocyanin-Unterein-

[Si(Pc)O], + ynQ == {[Si(Pc)O[Q,}, )
o NC._ _CN
Cl CN F F
Q=
Cl CN F F
o NC” CN
DDQ TCNQ-F,

heiten erfolgt. Rontgenbeugungsdaten zeigen, daB der
Chinon-Dotierungsproze8 zumindest teilweise inhomogen
ist und daB die Kristallstrukturen des dotierten Polymers
stark fehlgeordnet oder kaum kristallin sind.

Die elektrischen und optischen Eigenschaften dieser Ma-
terialien {[Si(Pc)OJQ,}, 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} erinnern!3-341. Da-
her werden bei der Primiroxidation ein steiler Anstieg der
Leitfdhigkeit ¢ (Abb. 30) und eine Abnahme der thermo-
elektrischen Kraft S (Abb. 31) von Werten, die fiir einen
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Abb. 30. Raumtemperaturleitfihigkeit apy von gepreBten polykristaliinen Pro-
ben von [[Si(Pc)O}(DDQ),}, als Funktion von y.

Halbleiter charakteristisch sind, zu denen eines n-radikalkat-
ionischen molekularen Metalls [Si(Pc)?® 0], beobachtet. Die
Reflexion bei y =~ 0.40 zeigt die charakteristische Plasma-
kante molekularer Metalle, die praktisch identisch mit
der der entsprechenden I9-, BFP- und PFP-Salze
ist (Abb.14)[53:5478] Bej einem Dotierungsgrad von
{[Si(Pc)OIDDQ,}, iiber y = 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(7)-
Daten zum Modell des fluktuationsinduzierten Ladungs-
trigertunnelns, wihrend die S(T)-Daten an die Analoga mit
X® = BFY 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 Verdnderungen in den physikalischen Eigenschaften
von {[Si(Pc)OIDDQ,}, auf. Die elektrische Leitféhigkeit
sinkt, und bei y ~ 0.90 ist das Material zum Isolator gewor-
den (Abb. 30). In der Tat ist die Leitfdhigkeit fiir y ~ 0.90
geringer als fiir y ~ 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-
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gerabsorption, die allgemein im Transmissions-Infrarot-
spektrum der molekularen Metalle auf Phthalocyanin-Basis
beobachtet wird 1*3! ist nicht mehr vorhanden. Wenn y iiber
etwa 0.50 steigt, nimmt S zu, und bei y & 0.90 sind die Werte
charakteristisch fiir einen Halbleiter (Abb. 31). Die Auswer-
tung der Daten der magnetischen Suszeptibilitit wird durch
unbekannte und feldabhiingig variierende Beitrige der para-
magnetischen Gegenionen Q'® verkompliziert.

Aus der Diskussion ist ersichtlich, daB {[Si(Pc)O]DDQ,},
einen drastischen Metall-Isolator-Ubergang durchliuft,
wenn y auf etwa 1.0 eingestellt wird, was einem halbgefiillten
klassischen Band entspricht. Das vereinfachte Modell der
Abbildung 4 erklirt, daB, wenn alle anderen Faktoren gleich
sind, elektrostatische Elektron-Elektron-Wechselwirkungen
die Ladungstrigermobilitit am meisten bei einer ganzen
Oxidationsstufe wie bei y(¢) = 0 oder 1 beeintrichtigen; bei
y =1 liegt ein molekularer oder makromolekularer Mott-
Hubbard-Isolator vor, der eine Energieliicke in der Mitte des
héchsten gefiillten Bandes hat. Einige vereinzelte Beispiele
sind bekannt, von denen man annimmt, daf sie ein deratiges
Verhalten zeigen!?- 38 ¢ 791 aber die Interpretation der Da-
ten ist durch die Veridnderungen in der Kristallstruktur und
der Bausteine erschwert, die ndtig sind, um ein Material mit
¢ = 1 herzustellen. Bei {[Si(Pc)O]DDQ,}, gelang es erstmals,
einen Mott-Hubbard-Isolator schrittweise in ein eindimen-
sionales Material umzubauen. DaB das ,,Einschalten der
Isolatoreigenschaften ein biBchen vor dem Erreichen der
Oxidationsstufe g = 1.0 erfolgt, stiitzt die nicht unerwartete
Existenz von lokalisierten Zustinden an der Unterkante des
Leitungsbandes (vgl. Abb. 29). Wenn das einfache Modell
der Abbildung 4 richtig ist, sollte die Oxidation Gber y = 1.0
hinaus zu einem zweiten Bereich mit metallartigen Eigen-
schaften fithren. Vorldufige Ergebnisse mit dem stérker oxi-
dierenden Dotierungsmittel TCNQ-F,, stiitzen diese Erwar-
tung!’®!. Wiihrend die Deutlichkeit des Effekts wahrschein-
lich zu einem gewissen Grad von Artefakten, die durch die
Inhomogenitit der Dotierung und Fehlordnungen entste-
hen, getriibt wird, ist aber klar, daB eine Steigerung von y
durch Oxidation von {[Si(Pc)O)(TCNQ-F,),},-Materialien
anfinglich zu einem starken Anstieg der Leitfahigkeit fiihrt
(Abb. 32), die auch wieder bei y ~ 0.20 einen konstan-

10-2}-

10-3-

104
Ort

[0'em™
105

10-¢,

-7
10_1...A1...|...|..A.L

0 05 1.0 15 20

y——

Abb. 32. Raumtemperaturleitfihigkeit von gepreBten polykristallinen Proben
von {[Si(Pc)OTCNQ-F,),}, als Funktion von y.

ten Wert erreicht. An diesem Punkt ist eine Plasma-
kante im Reflexionsspektrum sichtbar. Wie im Fall von
{[Si(Pc)0O]DDQ,}, beginnt die Leitfihigkeit ab y = 0.50 zu
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sinken und erreicht ein Minimum bei y ~ 1.0. Bei Weiter-
dotierung steigt die Leitfahigkeit wieder auf Werte, wie sie im
Stochiometriebereich 0.20 < y < 0.70 beobachtet werden.
Vermutlich fithrt die Oxidation iiber y = 1.0 hinaus zur Ab-
gabe von Elektronen aus dem tieferen Mott-Hubbard-Band.
Bezogen auf Abbildung 4 wird die Ladungstrdgermobilitit
durch die Bildung zusitzlicher Leerstellen wieder erhoht.

5. Uberlegungen zur Elektronenstruktur;
Zusammenhiinge zwischen Mikroskopischem und
Makroskopischem

Bisher war die Diskussion darauf beschrinkt, die Auswir-
kungen chemisch induzierter Verinderungen 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*‘-Formalismus ! Giiltigkeit fiir 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 Mdglichkeiten, die fiir 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 fithrt, wenn Elektronen abgegeben
werden, setzt sich aus den HOMOs von Si(Pc) zusammen,
wihrend das tiefste leere Band, das bei reduktiver Dotierung
besetzt wird, sich aus den LUMOs von Si(Pc) aufbaut.
DV-Xa-MO-Rechnungen (discrete variational local ex-
change (first principle level)!8%l) wurden fiir 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-
fithrt{51-68] 13 ist ein Modell fiir Verbindungen vom Typ
Me,(tBu)SiOSi(Pc)OSi(Pc)OSi(1Bu)Me,, die durch Ront-
genstrukturanalysen charakterisiert wurden '3} (die Struktu-
ren sind in guter Ubereinstimmung mit den Daten von
[Si(Pc)O],™7™).

OR
OR

0
OR

OR
12 13

Die Ergebnisse der DV-Xa-Rechnungen an 12 und 13 sind
in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den optischen Da-
ten und den lonisationsenergien!>!1. In Abbildung 33 sind
HOMO und LUMO von Si(Pc)(OH), wiedergegeben. Die
wichtigste SchluBfolgerung fiir das HOMO (Abb. 33 links)
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ist, daf} die groBten Orbitalkoeffizienten sich nahe dem Kern
des Makrocyclus befinden, mit kleineren Beitrdgen der anel-
lierten Benzolringe und vernachlissigbaren der Orbitale der
(8i-0),-Kette (unterschiedliche AO-Symmetrie). Diese Be-
obachtungen helfen, den groBtenteils iiber die Makrocyclen
verlaufenden, n-radikalkationischen LeitungsprozeB zu ver-
stehen. AuBerdem macht die rdumliche Entfernung der Or-
bitale, durch die die Bandstruktur aufgebaut wird, von den
Gegenionen (vgl. Abb. 6 und 8) die Unabhingigkeit der kol-
lektiven Eigenschaften von {[Si(Pc)O]X,}, von X® verstind-
lich. Das LUMO von Si(Pc)(OH), (Abb. 33 rechts) zeigt,
daB die Bandstruktur, die bei reduktiver Dotierung populiert
wird, aus anderen Orbitalen aufgebaut wird. Sie wird nicht
vernachlissigbare Koeffizienten an Si-Atomorbitalen haben.

! A AN
| o Qs
5. @ @

&7

> >

X 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 dhnlichen Dimeren
wurde untersucht, wie sich die n-n-Wechselwirkungen, die
durch die GréBe 2¢ ausgedriickt werden (Abb. 3), mit dem
interplanaren Torsionswinkel # und dem Abstand d zwischen
den Ringen verdndern (Abb. 34). Der DV-Xa-Formalismus
ist bekannt dafiir, daB er besonders dann genaue Ergebnisse
liefert, wenn relativ kleine n-n-Orbitaliiberlappungen vorlie-
gen!31-68:811  Aus dem oberen Teil von Abbildung 34 kann
man erkennen, daB} die Bandbreite eines endlosen [Si(Pc)O], -
Stapels vom Torsionswinkel zwischen den Makrocyclen (bei
festem Interplanar-Abstand) abhidngt. Von den beiden theo-
retisch moglichen Uberlappungsmaxima bei O° und 45° wird
experimentell nur die zweite Struktur mit einem Torsions-
winkel von 40° realisiert. Die andere konnte durch nichtbin-
dende abstoBende Wechselwirkungen destabilisiert sein. Die
Rechnungen zeigen bei 20 ° ein Minimum mit einer Band-
breite von null. Es ist klar, daB alle Synthesestrategien fiir 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-
dndert wird. Der berechnete Wert fiir 4t nimmt schnell ab,
wenn die Stapelabstinde steigen. In Tabelle 2 sind diese Er-
gebnisse mit den aus Messungen der thermoelektrischen
Kraft und Reflexion abgeleiteten ,,tight-binding*‘-Bandbrei-
ten fiir die drei experimentell zugénglichen Interplanar-Ab-
stinde von 3.25, 3.30 und 3.48 A verglichen. Offensichtlich
ist die Ubereinstimmung zwischen den Messungen in kon-
densierter Phase, die auf der Basis des Hiickel-Formalismus
ausgewertet wurden, und den DV-Xa-theoretischen Berech-
nungen recht gut. Allerdings wére eine unabhingige experi-
mentelle Uberpriifung der Messungen im Festkorper hochst
wiinschenswert.
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Aus Abbildung 3 ist zu folgern, daBl aus der Elektronen-
struktur von Dimeren wie 13 die Bandbreite fiir die entspre-
chenden Polymere direkt extrapolierbar ist. Das bedeutet,
die HOMO-HOMO-Aufspaltung von 2¢ sollte die Hilfte der
,tight-binding** Bandbreite sein. Molekiile der Struktur 13
liefern ein einzigartiges MabB fiir 4¢, da die HOMO-HOMO-
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Abb. 34. Berechnete Verinderung der HOSi(Pc)OSi(Pc)YOH-HOMO-Lei-
tungsbandbreite als Funktion des Pc-Pc-Torsionswinkels 8 (oben) bei einem
Interplanar-Abstand von 3.32 A (0° = ekliptisch, D,,-Geometrie von Si(Pc)O-
Si(Pc)) und des Pc-Pe-Interplanar-Abstands d bei einem Torsionswinkel von 37°
(unten).

Aufspaltung in der Gasphase durch Photoelektronenspek-
troskopie (PES) gemessen werden kann 51+ 6841, Die HOMO-
LUMO-Aufspaltung ist fiir die gasformige Verbindung mit
M = Ge anhand der Aufspaltung der energetisch niedrigsten
Pc-n-Ionisationsbande (aa’-Bande) (Abb. 35) zu ermitteln.
Die Aufspaltung betrdgt 0.19(3) eV (fiir M = Si0.29(3) eV).
Angenommmen, die molekularen Geometrien sind dhnlich
und die Relaxationseffekte von Monomer und Dimer bei der
Tonisation ungefdhr konstant, so liefert die Multiplikation
dieser Aufspaltungen mit dem Faktor 2 ein unabhingiges
MaB der ,,tight-binding*“-Bandbreite. In Tabelle 2 sind die
Werte fiir 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-Verstiarkung unterliegen (sieche oben), ist
die Ubereinstimmung recht gut. Damit ist klar, daB die Wer-
te fiir 4¢, die aus richtig analysierten Messungen in konden-
sierter Phase abgeleitet wurden, fiir diese Materialien zuver-
ldssig sind. Dariiber hinaus wird die Zeit bald kommen,
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Abb. 35. Gasphasen-He(l)-Photoelektronenspektren: a) PcGe(OSiMe,/Bu,,
b) (1Bu)Me,Si0Ge(Pc)OGe(Pc)OSiMe,(1Bu), c) vergréBerte 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 Schliisselparameter unter
Erhalt und Kontrolle der Stapelarchitektur verdndert wer-
den kann. Kein anderes System von molekularen Leitern hat
bislang eine breite axiale Veridnderung des Interplanarab-
standes oder der Gegenionen erlaubt, ohne gréBere Veriande-
rungen in der Stapelarchitektur zur Folge zu haben. Hin-
sichtlich méglicher Verdnderungen im partiellen Oxidations-
grad verdient nur (NMP) (Phen), _ (TCNQ) einen Ver-
gleich. Die Bandbesetzung in diesem niederdimensionalen
molekularen Leiter kann von g &~ — 0.50 bis — 0.66 im
TCNQ-Stapel durch eine Substitution von neutralem Phen
fiir NMP® veriindert werden. Elektronen-Phononen-Kopp-
lung ist sehr groB3, was zu einer Peierls-Verzerrung in der
Stapelarchitektur und sogar bei Raumtemperatur zu halblei-
terdhnlichem Ladungstransportverhalten, das durch Band-
liicken verursacht wird, fithrt. Bei Verdnderung von x von
1.0 auf 0.5 wird das Material (bei x & 0.65) von einem Dop-
pelketten-Leiter mit einem relativ kleinen Wert fiir U (auf-
grund von Abschirmungen zwischen den Ketten) zu einem
Einketten-Leiter (TCNQ) mit groBem U. Im schmalen Be-
reich von x & 0.50-0.56 findet zusétzliche Ladung durch
den Aufbau einer entsprechenden (dimeren) TCNQ-Stapel-
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architektur und der Bildung von geladenen Defektpaaren
(,,Bipolaronen‘‘) Platz!é3l. 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 Gegensitzen scheinen Abschirmeffekte der
Gegenionen in (NMP) (Phen), _ (TCNQ) viel groBer zu
sein 631,

Als Makromolekiile unterscheidet sich die groBe Familie
der {{M(Pc)O]X, },-Leiter von der groBen Mehrzahl der elek-
trisch leitfahigen Polymere dadurch, dafl die Konjugations-
ebene senkrecht zur vermeintlichen Richtung des Ladungs-
transports steht und Elektronen-Phononen-Kopplungen viel
kleiner sind. Daher verursacht Primardotierung von Peierls-
verzerrtem rrans-Polyacetylen eine Abnahme der magneti-
schen Suszeptibilitit und Halbleiter-dhnlichen Transport
iiber spinlose, geladene Solitonen-Defektzustinde (Solito-
nen sind freie Radikale in einem TT-System) in der Band-
liicke!* %61 Bei einem Dotierungsgrad von ungefdhr
[(CH)X, 6], tritt ein plotzlicher Ubergang zu einem metalli-
schen Zustand mit Pauli-artiger magnetischer Suszeptibilitit
auf. An diesem Punkt wurde das Material damit beschrie-
ben, daB es eine fehlordnungsinduzierte metallische Zu-
standsdichte in der Bandliicke®?! hat oder als ,,Polaronen-
Metall““®3), 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-
sucht[4-66-671,

Viel weniger Strukturinformationen gibt es zu Polypyrrol,
Polyanilin und Polyphenylenvinylen (Abb. 5). Die beiden
erstgenannten Materialien haben entartete Grundzustidnde
und sehr starke Elektronen-Phononen-Kopplungen. Schritt-
weise Dotierung von Polypyrrol fithrt anfangs zu Polaronen
(radikalkationische Zustdnde, die stark an Gitterverzerrun-

gen lokalisiert sind), dann vorwiegend zu spinlosen Bipola- .

ronen in der Bandliicke!®*l. Daher steigt die magnetische
Suszeptibilitit anfangs, durchlduft ein breites Maximum und
fdllt dann zu sehr kleinen Werten, wenn die partielle Oxida-
tion fortschreitet (0—0.33 Locher/Monomer). Die GroBe
und Temperaturabhingigkeit der magnetischen Suszeptibili-
tdt zeigen nie Pauli-Verhalten. Die Leitfdhigkeit ist am groB-
ten in der Nidhe des Maximums der Suszeptibilitdt und bleibt
dann anndhernd konstant. Die Temperaturabhingigkeit der
Leitfdhigkeit bei allen Dotierungsgraden laBt Ladungstra-
gerspriinge zwischen lokalisierten Zustinden vermuten. Un-
seres Wissens bleiben die Homogenitdt und Kristallstruk-
turaspekte der Dotierung von Polypyrrol unklar. Dotierung
(iiber Protonierung) von Polyanilin®3! scheint zum groBen
Teil inhomogen zu sein, wenn man die y(y)-Argumente an-
wendet, die in Abschnitt 4.2 anhand von {[Si(Pc)O]L},
(Abb. 27) dargestellt wurden. Das vollstindig dotierte Mate-
rial wurde als korniges Polaronen-Metall oberhalb der Per-
kolationsschwelle!®5) und als ein nichtmetallisches ,,Fermi-
Glas‘*[86) bezeichnet. Viele Aspekte der nicht dotierten und
dotierten Strukturen von Polyanilin sind gegenwirtig un-
klar.
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Polyphenylenvinylen und sein 1,4-Dimethoxy-Derivat
konnen chemisch und elektrochemisch oxidiert werden, wo-
bei leitfihige Polymere erhalten werden®”). Obwohl die Zu-
sammenhdnge zwischen Dotierung und Struktur noch nicht
voll geklirt 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
Temperaturabhingigkeit, die charakteristisch fiir einen
Sprungmechanismus zwischen lokalisierten Zustinden
ist{®7],

7. Schiul

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

Es ist mir eine Freude, mich fir die ausgezeichneten Beitrdge
von und fiir die stimulierende Zusammenarbeit mit einer Viel-
zahl talentierter Kollegen und Mitarbeiter, deren Namen im
Literaturverzeichnis genannt sind, zu bedanken. Der U.S. Na-
tional Science Foundation und dem Northwestern Materials
Research Center (Forderungsprojekte DMR 8520280 und
DMR 8821571) sowie dem Office of Naval Research danke
ich fiir grofiziigige finanzielle Unterstiitzung meiner For-
schungsarbeiten, der Technischen Universitit und der Freien
Universitdt Berlin fiir ein Graduiertenkolleg-Stipendium
wdhrend meines Berlin- Aufenthaltes wurde ein grofler Teil
dieses Artikels geschrieben.
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