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Die chemische Synthese m-konjugier-
ter heteroaromatischer Polymere mit
kleinen Energieliicken ist in den ver-
gangenen 20 Jahren intensiv untersucht
worden. Im Vordergrund stand dabei
die Suche nach Materialien mit maf3ge-
schneiderten optoelektronischen Eigen-
schaften!!! wie intrinsischer Leitfihig-
keit sowie die Eignung als Ladungsspei-
cher oder fiir IR-empfindliche elektro-
chrome Displays.”) Die beiden erfolg-
reichsten Ansitze bestehen in 1) einer
Abstimmung der Bindungsldngenalter-
nanz im w-System durch die Stabilisie-
rung der Chinoid-Struktur (Polyisothio-
naphthalin (PITN) ist das klassische
Beispiel®) und 2) alternierenden hete-
roaromatischen Donor- und Acceptor-
einheiten.*! Bei den meisten dieser
Materialien handelt es sich um modifi-
zierte Thiophenderivate, die durch che-
mische oder elektrochemische Polyme-
risierung hergestellt wurden. Energielii-
cken von 0.5eV und weniger wurden
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erzielt,l'! wobei die Werte meist aus dem
Einsetzen der Absorption bestimmt
wurden oder aus der Differenz der
Potentiale, bei denen Oxidation und
Reduktion beginnen. Betrachtet man
allerdings die Maxima der Absorptions-
banden oder Redoxpeaks anstelle der
schlecht definierten Einsetzwerte, dann
findet man nur wenige Polymere mit
elektrochemischen oder optischen
Energieliicken unter 1.0 e V.

Molekulare Systeme sind attraktiv,
denn ihre chemische Struktur ist genau
bekannt. Zudem sind die Grenzorbital-
energien besser definiert, da sie nicht
von supramolekularer Bandbildung be-
einflusst werden. Dies macht sie sowohl
zu idealen Modellsystemen fiir grundle-
gende Untersuchungen von Elektronen-
transferphdnomenen als auch zu poten-
ziellen Materialien fiir die molekulare
Elektronik.F! Es gibt hauptsichlich zwei
Ansitze zur Verkleinerung der HOMO-
LUMO-Energieliicke (HOMO-LUMO
gap, HLG) eines Mole-
kiils: Einerseits kann das
konjugierte System aus-
gedehnt werden, anderer-
seits kann man das Elek-
tronendonor- (hohe HO-  Ar
MO-Energie) und das
Elektronenacceptor-
Fragment (niedrige LU- Ar
MO-Energie) kovalent
verbinden. Allerdings
sind das Design und die
Synthese von Systemen mit sehr kleinen
HLG-Werten (<0.5eV) immer noch
schwierige Aufgaben.

Frithere Vorhersagen, wonach sich
groBe Polyacene (konjugierte polyaro-
matische Kohlenwasserstoffe (polyaro-
matic hydrocarbons, PAHs) mit linear
kondensierten Benzolringen) wie eindi-
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mensionale Leiter mit einer Energielu-
cke von null verhalten konnten, sind
kiirzlich durch Rechnungen widerlegt
worden.”! Fir die HOMO-LUMO-
Energieliicke von Hexacen erhilt man
sowohl aus UV/Vis-Spektren als auch
aus Dichtefunktionaltheorie(DFT)-
Rechnungen einen Wert von etwa
1.8 eV; fiir hohere Homologe wurde
ein offenschaliger Singulett-Grundzu-
stand berechnet.! Auch fiir die aroma-
tische Stabilisierung in PAHs vom Gra-
phen-Typ wird selbst fiir grofe Molekii-
le (mit mehr als 200 Kohlenstoff-
atomen) ein HLG-Wert iiber 1 eV vor-
hergesagt,”! allerdings senkt die Band-
struktur den Wert fiir den PAH C,,,H,,
im festen Zustand auf ca. 0.6 eV (be-
stimmt aus dem FEinsetzen der Absorp-
tion).[

Andererseits wurde gezeigt, dass die
Konjugation der n-Elektronen in der
Molekiilebene der dreifach verkniipf-
ten, kondensierten Porphyrinketten 1 zu

— Ar — Ar
A\ \
Ar
4 /
L Ar —n-2 Ar
1n

auBlerordentlich kleinen HLG-Werten
fithrt, die betrdchtlich rotverschobene
Absorptionen zur Folge haben.”) Im
langsten dieser kondensierten Molekii-
le, dem Dodecamer 1,, von ca. 10 nm
Lénge, liegt die langwelligste Absorpti-
onsbande bei 4,,,~2900nm (V=
3500 cm™!; Abbildung 1), was einem
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Abbildung 1. Elektronenabsorptionsspektren von Porphyrinketten 1 mit unterschiedlich vielen

Untereinheiten (n=2-12)."

Wert von 0.45eV fiir die Elektronen-
iibergangsenergie entspricht. Das Po-
tential der FEinelektronenoxidation
nimmt mit zunehmender Zahl von Por-
phyrineinheiten stufenweise ab, die
elektrochemische Reduktion dieser Mo-
lekiile, die bei leicht zugénglichen Po-
tentialen erfolgen sollte, ist bisher je-
doch nicht untersucht worden. Uberra-
schenderweise sind die Verbindungen
trotz ihrer niedrigen Oxidationspoten-
tiale offenbar nicht luftempfindlich, und
mogliche Anwendungen in Nah-IR- und
IR-Sensoren sowie in leitfihigen mole-
kularen Dréhten wurden ins Gesprich
gebracht.

Ein anderer Weg zu kleinen HLG-
Werten besteht in der kovalenten Ver-
kniipfung von Elektronendonor- (hohes
HOMO) und Elektronenacceptor-Frag-
menten (niedriges LUMO) in einem
einzelnen Molekiil. Ein wichtiger Un-
terschied zu den oben beschriebenen
konjugierten Systemen (die sich in ein
breiteres Konzept fiir Materialien mit
kleiner Energieliicke einfiigen) liegt in
der rdumlichen Trennung von HOMO
und LUMO, die einen Elektroneniiber-
gang zwischen diesen Orbitalen verhin-
dert. Fiir ein Donor-Acceptor-Molekiil
wird daher selbst bei einem HLG-Wert
von null keine metallische (nicht akti-
vierte) Leitfahigkeit erwartet. Diese be-
schrankte HOMO-LUMO-Wechselwir-
kung konnte aber fiir andere Anwen-
dungen interessant sein: Gemal einem
Vorschlag von Aviram und Ratner sollte
ein hypothetisches TTF-0-TCNQ-Mole-
kil (TTF = Tetrathiafulvalen; TCNQ =
Tetracyanchinodimethan) mit einem
HLG-Wert von 0.3 eV wie ein moleku-
larer Gleichrichter wirken.'”! Seitdem
haben viele Arbeitsgruppen auf diesem
Gebiet geforscht, aber die Synthese
eines derartigen, elektrochemisch hoch
amphoteren Molekiils gelang erst vor
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kurzem: Die kovalente Kupplung
durch Veresterung eines TTF-Li-
thiumalkoholats ~ mit  einem

TCNQ-Séurechlorid zu der TTF-
TCNQ-Dyade 2 war bei —100°C

Elektronentransfer-
[11,12]

gegeniiber
prozessen begiinstigt.
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Im Cyclovoltammogramm kenn-
zeichnen zwei reversible Oxidationen
und zwei reversible Reduktionen die
TTF- bzw. TCNQ-Anteile, und aus der
Differenz zwischen E} _und E°_, ergibt

sich ein HLG-Wert von nur 0.17 eV
(Abbildung 2a). Diese niedrige Barrie-
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Abbildung 2. Cyclovoltammetrie (CV): a) am-
photeres Redoxverhalten von 2; b) Erzeugung
eines ladungsgetrennten Zustands 2+ /-—
von 3 bei —15°C. Fc=[(1’-CsH;),Fe].

re ermoglichte zum ersten Mal die Be-
obachtung eines thermisch angeregten
Elektronentransfers in einem organi-
schen Molekiil: Das ESR-Signal von 2
in Losung wird bei Temperaturerho-
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hung stirker (bei Raumtemperatur liegt
ca. 1% der Molekiile als Diradikal
TTF*-0-TCNQ"~ vor).

Molekiile mit kleinen HLG-Werten
konnten weitere neuartige Elektronen-
transferphédnomene zeigen. Durch Kom-
bination eines um ein m-System erwei-
terten TTF-Donors (TTFAQ) mit einem
Polynitrofluoren-Acceptor erhélt man
die Dyade 3, in der die kleine Liicke

Chemie

NO, NO,

A

zwischen Oxidations- und Reduktions-
potential in Verbindung mit der quasi-
reversiblen TTFAQ-Oxidation (die
Riickreduktion von TTFAQ** erfordert
ein niedrigeres Potential als die ur-
spriingliche Oxidation) zu einer bemer-
kenswerten Eigenschaft fiihrt:'*) Erhoht
man das Potential zunéchst in der posi-
tiven Region (Bildung des Dikations)
und kehrt dann die Richtung um, so tritt
der Reduktionspeak fiir die Bildung des
Fluorenon-Radikalanions vor der Riick-
reduktion des TTFAQ-Dikations zur
neutralen Spezies auf (Abbildung 2b).
Folglich wurde ein sehr ungewohnlicher
ladungsgetrennter Zustand von 3 gebil-
det: D**-0-A" (D = Donor, A = Accep-
tor).[”¥

Eine Anwendung von TTF-basier-
ten Donor-Acceptor-Dyaden mit klei-
nen HLG-Werten in der molekularen
Elektronik wurde kiirzlich fiir die TTF-
Fluoren-Dyade 4 (HLG 0.3eV) be-
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schrieben. Bei der Immobilisierung von
4 in Langmuir-Blodgett-Filmen zwi-
schen Elektrodenpaaren aus n-dotier-
tem Silicium und Titan oder Gold und
thiolgeschiitztem Quecksilber zeigten
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sich asymmetrische Gleichrichterkenn-
linien."¥ Die Ursache der Strom-Span-
nungs(/-V)-Asymmetrie liegt in der
Ausrichtung der Molekiile: Bei Mono-
schichten, die in entgegengesetzter Ori-
entierung auf die Elektrode aufgetragen
wurden (X- und Z-Abscheidung), kehr-
te sich die Gleichrichtung um.
Buckminsterfulleren ist ein bekann-
ter molekularer Elektronenacceptor, al-
lerdings ist sein Reduktionspotential
(—1.06 V gegen Fc/Fct) zu niedrig, um
kleinere Energieliicken als ca. 1eV in
Dyaden mit luftstabilen Elektronendo-
noren zu erhalten (Donoren mit einem
Oxidationspotential unter —0.1 bis
—0.2 'V gegen Fc/Fct werden normaler-
weise an der Luft dotiert). Zahlreiche
Donor-Cy-Dyaden mit Energieliicken
von 1-2eV waren einerseits Gegen-
stand grundlegender Untersuchungen
zu photoinduzierten Elektronentrans-
ferprozessen und wurden andererseits
in Photovoltaik-Anwendungen einge-
setzt.'>! Die Fulleren-Arylamin-Ver-
bindung 5 mit einer elektrochemischen
Energieliicke von ca. 1 eV wurde kiirz-
lich als molekularer Gleichrichter ver-
wendet.'’l Elektrische Kontakte aus

Langmuir-Schaefer-Filmen (horizontale
Ubertragung) zwischen zwei Goldelek-
troden waren bis +5 V sehr stabil; bei
hohen Spannungswerten wurde ein

Gleichrichtungsverhiltnis von etwa
16:1 erhalten (mit einem symmetrischen
I-V-Verhalten bei niedriger Spannung).
Interessanterweise erfolgt die Gleich-
richtung ebenso wie bei anderen D-o-A-
Molekiilen (4), aber in entgegengesetz-
ter Richtung wie bei D-n-A-Molekiilen.

Der HLG-Wert in Fullerensystemen
kann unter 1 eV gesenkt werden, indem
man fluorierte Cy-Derivate als weitaus

www.angewandte.de

stirkere Acceptoren verwendet. So
zeigt das Cyclovoltammogramm des
TTFAQ-CyFs-Konjugats 6  (Abbil-
dung 3) ausgeprigte elektrochemisch

e
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Abbildung 3. Cyclovoltammogramm von 6.1

Me;oFc=[(n>-CsMes),Fe].

amphotere Eigenschaften mit einer re-
versiblen Reduktion des Fulleren-An-
teils und einer quasireversiblen Zwei-
elektronenoxidation des TTFAQ-An-
teils, wobei die Liicke zwischen den
Oxidations- und Reduktionspeaks des
Zweielektronenschritts nur etwa 0.5 eV
betrigt.'?) Zeitaufgeloste Fluoreszenz-
messungen legen die Existenz eines la-
dungsgetrennten Zustands (TTFAQ™)-
0-(CgFi57) nahe, dessen niedrige Ener-
gie zu einer sehr langen Lebensdauer
von ca. 1 ps fiihrt.

Die TTF-Dithiolat-Metallkom-
plexe 7 sind Beispiele fiir einen
Ansatz, der die Konzepte der Kon-
jugationserweiterung und der Do-
nor-Acceptor-Molekiile vereint
(Abbildung 4). Die neutralen Ni-
ckelkomplexe 7, deren elektroni-
sche Ubergiinge im IR-Bereich lie-
gen, sind molekulare Verbindungen
mit bemerkenswert kleinen Ener-
gieliicken im Festkorper.'® Der ers-
te elektronische Ubergang der (Di-
alkyl-TTF)-Komplexe 7A und 7B
im festen Zustand liegt im mittleren
IR-Bereich bei hv,,,=0.27 eV, und
ausgehend vom Wert fiir das Einsetzen
der Absorption kann man eine Energie-
liicke von nahezu null erwarten (Abbil-
dung 4). Bandstrukturrechnungen auf
der Grundlage der experimentellen
Spektren ergaben einen HLG-Wert
von 0.14+£0.06eV fiir das Molekiil.
Zwar konnte man die Genauigkeit der
Extended-Hiickel-Rechnungen infrage
stellen, aber eine D-A-Komplexierung
im Festkorper konnte dazu fiihren, dass
die optisch bestimmte Energieliicke gro-
Ber ist als der HLG-Wert fiir das Mole-
kiil. Elektrochemische Messungen fiir
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Abbildung 4. Elektronenabsorptionsspektren
der TTF-M-Komplexe 7 A-D."®

das Anion von 7C zeigen iiberdies eine
Differenz von 0.3 V zwischen dem ers-
ten und zweiten Oxidationspotential;['”)
dieser Wert sollte dem HLG-Wert der
neutralen Komplexe entsprechen und ist
ebenfalls kleiner als der Wert der opti-
schen Energieliicke von 7C im festen
Zustand (hv,,,=0.58 eV).[1¥

Bei Polymeren mit kleiner Energie-
liicke wurde eine intrinsische Leitfahig-
keit zwar angestrebt aber nie beobach-
tet; TTF-Metallkomplexe mit sehr klei-
nen HLG-Werten verhalten sich dage-
gen wie einkomponentige molekulare
Metalle und weisen hohe Leitfahigkei-
ten bei Temperaturen bis hinab zu 0.6 K
auf (opr=400 Scm™" fiir 7A, 350 Scm ™
fir 7B).*" Entsprechend fiihren die
hoheren HLG-Werte der Komplexe
7C und 7D (optische Energieliicken
von 0.58 bzw. 0.97 eV) zu Halbleiterei-
genschaften  (opp=7Scm™  bzw.
0.5Scm™).118
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In den vergangenen Jahren gelang
die Synthese von Molekiilen mit auB3er-
ordentlich kleinen HOMO-LUMO-
Energieliicken (unter 0.5eV). Diese
Verbindungen zeigen eine Vielfalt un-
gewohnlicher optoelektronischer Eigen-
schaften und Elektronentransferphéno-
mene, die sie interessant fiir weitere
physikalische = Untersuchungen und
elektronische Anwendungen erscheinen
lassen.
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