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Einleitung

Elektronentransfer (ET) und elek-
tronische Leitung durch Einzelmolek�-
le, kleine Gruppen von Molek�len oder
Biomolek�len oder durch Zwischen-
medien (z.B. ein L#sungsmittel oder
eine Halbleitermatrix), die Elektronen-
donor- und/oder Elektronenakzeptor-
zentren enthalten (D bzw. A), sind
grundlegende Prozesse in der Chemie,
Physik und Biologie.[1–8] Besonders in-
teressante Materialien sind dotierte
Halbleiter[1–6] und Gl3ser, die 4ber-
gangsmetallionen mit zwei unterschied-
lichen Wertigkeiten (z.B. Fe2+ und Fe3+)
enthalten.[7] Beide Materialsorten sind
in erster Linie von Physikern untersucht
worden, die f�r gew#hnlich die elektri-
sche Leitf3higkeit eines Systems oder
Materials analysieren. Auf der anderen
Seite haben Chemiker und Biologen
zahlreiche Studien zum Elektronen-
transfer zwischen Donor- und Akzep-
torzentren in fl�ssigen und gefrorenen
L#sungen von strukturierten (starren)
Molek�lketten, in Proteinen und ande-
ren Biomolek�len[8–14] unternommen
und dabei vor allem die Geschwindig-
keitskonstanten des Elektronentrans-
fers gemessen. Ein Forschungsbereich,
der beide Situationen zusammenbringt,
befasst sich mit Einzelmolek�ltrans-

port�berg3ngen in molekularen Schalt-
kreisen, die elektrischen Strom zwi-
schen zwei nanoskaligen Elektroden
leiten.[15,16]

Einige der theoretischen Studien[15]

enthalten N3herungsans3tze zur Be-
schreibung bestimmter Materialien, die
in diesem Essay beschrieben werden.
Ein weiteres Thema, das wir hier be-
trachten wollen, ist der Elektronen-
transfer in fl�ssigen oder gefrorenen
L#sungen zwischen statistisch disper-
gierten D- und/oder A-Zentren.[14] Da-
mit eng verkn�pft sind Untersuchungen
von Alkalimetallen in fl�ssigen Amin-
l#sungen (der Prototyp ist das Metall-
Ammoniak-System)[17] und von Kristal-
len und w3ssrigen gefrorenen L#sungen,
die gemischtvalente Donoren und Ak-
zeptoren wie Fe2+/Fe3+- und Cu+/Cu2+-
Komplexe enthalten.[18] Im Endergebnis
solcher Studien werden entweder elek-
tronische Leitf3higkeiten oder ET-Ge-
schwindigkeitskonstanten �ber einen
weiten Temperaturbereich angegeben.
Um sinnvolle Vergleiche anstellen zu
k#nnen, kann man die Leitf3higkeiten
in 3quivalente ET-Geschwindigkeits-
konstanten umrechnen.[19]

Bevor wir diese unterschiedlichen
Systeme einzeln betrachten – um im
Anschluss daran eine vereinheitlichen-
de Beschreibung zu versuchen –, geben
wir einen kurzen 4berblick �ber die
allgemein akzeptierte theoretische Be-
schreibung der temperaturabh3ngigen
und temperaturunabh3ngigen ET-Ge-
schwindigkeiten. Dabei heben wir be-
stimmte Parameter heraus, die beson-
ders charakteristisch sind f�r die Ei-
genschaften des temperaturunabh3ngi-
gen Elektronentunnelns durch die ver-
schiedensten Materialien, die wir
betrachten.

Theoretische Behandlung von
Elektronentransfergeschwindig-
keiten

Wir geben zun3chst die Standard-
beschreibung der Elektronentransfer-
geschwindigkeit zwischen zwei Einzel-
zentren (gew#hnlich durch kDA ausge-
dr�ckt) f�r einen Elektronentunnelpro-
zess zwischen einem Donor und einem
Akzeptor in einer schlecht leitenden
Matrix, z.B. einer starren organischen
Molek�lkette oder einem Protein in
L#sung. Dieser Prozess ist selbst bei
Umgebungstemperatur von entschei-
dender Bedeutung. Grundlage der Be-
schreibung ist die semiklassische Glei-
chung (1).[8,12,20,21]
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�DG8 ist die Triebkraft f�r den ET
zwischen D und A, und l ist die f�r den
ET aufzubringende Kernreorganisa-
tionsenergie. Der Tunnelprozess hat ei-
nen temperaturabh3ngigen Beitrag;
weil �DG8 aber l entgegenwirkt, ist
dieser Term oft klein und kann in man-
chen Systemen experimentell manipu-
liert werden. In anderen F3llen konnte
der Term aus bekannten DG8- und ge-
sch3tzten l-Werten berechnet werden.
Der Term HAD

2, der Tunneltransmissi-
onskoeffizient, ist temperaturunabh3n-
gig und proportional zu e�br, wobei der
Parameter b, die Abklingkonstante des
Tunnelprozesses, empfindlich von der
elektronischen Donor-Akzeptor-Kopp-
lung durch eine isolierende Tunnel-
energiebarriere abh3ngt. r ist der D-A-
Abstand, und wir werden sehen, dass r
f�r ein strukturiertes molekulares Sys-
tem anders festzulegen ist als z.B. f�r
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einen ungeordneten Halbleiter, ein Glas
oder ein fl�ssiges System.

Die elektronische Leitung in einem
dotierten Halbleiter, die wir hier durch
die 3quivalente Geschwindigkeitskon-
stante des Elektronentransfers ausdr�-
cken, ist etwas komplizierter zu be-
schreiben.[1–7] Beim oben beschriebenen
Elektronentransfer zwischen Einzel-
zentren in schlecht leitenden Wirtmedi-
en kann jeglicher Hintergrundtransfer,
an dem das Medium selbst beteiligt ist,
als vernachl3ssigbar angesehen werden,
was bei den meisten dotierten Halblei-
tern jedoch nicht gilt. In den obigen
Systemen kommt die Leitf3higkeit
durch eine Serie von D-A-Spr�ngen
zustande, und wenn A durch den
Transfervorgang identisch mit D wird
und umgekehrt (wie etwa im Fe2+/Fe3+-
System), resultiert Leitf3higkeit aus ei-
ner Serie von gleichartigen Einzel-
schritten. Dies unterscheidet sich
grundlegend von der Situation in do-
tierten Halbleitern, z.B. P-dotiertem
Silicium, wo ein einfacher Dotierstoff
beiderlei Funktion – die des Donors und
des Akzeptors – �bernehmen kann. Aus
Vergleichsgr�nden wollen wir alle Bei-
spiele als D-A-Systeme betrachten. In
dotierten Halbleitern entsteht die elek-
tronische Leitf3higkeit (3quivalent zum
Elektronentransfer), die aus dem Halb-
leitermedium selbst resultiert, durch
thermische Anregungen und nimmt die
Form von Ausdruck (2) an.[4–7]

C e�DE=kT ð2Þ

DE ist die elektronische Energiel�-
cke (die Bandl�cke) des reinen Wirt-
materials (Abbildung 1), und C ist eine

vom Medium abh3ngige Konstante. Die
Leitf3higkeit eines solchen Halbleiters
wird durch das Hinzuf�gen einer Kom-
ponente – einer Dotierung – stark be-
einflusst. Die Dotierung kann hierbei als
Elektronendonor oder -akzeptor wirken
(Abbildung 1). F�r ein Material, das
sowohl Donor- als auch Akzeptorzu-
st3nde enth3lt („kompensierte Situati-
on“) erh3lt der Ausdruck f�r die Leit-
f3higkeit zus3tzlich zum Term (2) einen
weiteren temperaturabh3ngigen Term,
der die thermische Anregung des Do-
nors in das Leitungsband bzw. des Ak-
zeptors aus dem Valenzband ber�ck-
sichtigt.

Wir sind nun in der Lage, Vergleiche
zwischen thermisch aktivierten Elek-
tronentransfers in beliebigen D/A-Sys-
temen anzustellen, indem wir, wie in
Abbildung 1, die Konzentrationen von
D und A und ihre thermischen Anre-
gungsenergien zusammen mit denen des
Wirtmediums betrachten. Dar�ber hin-
aus kann es auch einen temperaturun-
abh3ngigen Term geben, der direkte
Tunnelprozesse von D nach D oder di-
rekt von D nach A bei niedrigen Tem-
peraturen wiedergibt. Um dieser Situa-
tion f�r ein beliebiges Material oder
System mit mehr als einem temperatur-
abh3ngigen Term und einem Tunnel-
term Rechnung zu tragen, f�gen wir den
Tunneltermen Terme f�r thermisch ak-
tivierte Prozesse hinzu. Die Tunnelge-

schwindigkeitskonstante in Glei-
chung (1) kann dann wie in Glei-
chung (3) angegeben werden.

kDA ¼ C0ðe�brÞ f ðTÞ ð3Þ

C’ ist eine Konstante, und der Term
f (T) ber�cksichtigt nun die Tempera-
turabh3ngigkeit des Tunnelprozesses.
Bei hinreichend tiefen Temperaturen
(wenn thermische Anregungen ver-
nachl3ssigbar sind) wird der Tunnel-
term, e�br, dominant. b ist durch Glei-
chung (4) gegeben,[7] in der m* die ef-
fektive Masse des Elektrons im Lei-
tungsband des Mediums ist (f�r den
Donorzustand) und DEcon (con steht f�r
connection) die effektive Tunnelbarrie-
re angibt, die in Abbildung 1 der L�cke
zwischen dem Donorzustand und dem
Leitungsband entspricht.

b ¼
�
2m* DEcon

�h

�1=2
ð4Þ

Wir werden sp3ter einen Vergleich
mit einem direkt verbr�ckten System
anstellen (siehe Abbildung 3). Durch
Messung von b (und �ber die Beziehung
zu DEcon) k#nnen nun beliebige Systeme
und Materialien verglichen werden. Zur
experimentellen Bestimmung von b be-
trachtet man die Knderung der Elek-
tronentransfergeschwindigkeit als
Funktion des Abstands zwischen den

Abbildung 1. Banddiagramm eines Wirtmateri-
als mit lokalisierten EnergiezustGnden eines
Donors (D) und eines Akzeptors (A) zwischen
dem gefHllten Valenzband und dem leeren
Leitungsband. Die LHcke zwischen den BGn-
dern ist DE. Die gestrichelte Linie gibt das in-
trinsische Energieniveau der DonorzustGnde
wieder. Wegen der ungeordneten Struktur des
Systems variieren die Niveaus einzelner Do-
norzentren.

Abbildung 2. Auftragungen der Logarithmen der Tunnelgeschwindigkeitskonstanten kDA von
D/A-Systemen gegen den Abstand r zwischen D und A fHr verschiedene Systeme und Materiali-
en. Die theoretische Steigung der Geraden, b (= 2.303 lnkDA/r), ist null fHr ein Metall (sehr
guter Leiter) und 3.5 fHr Vakuum. Bei einer Grenzgeschwindigkeit von 1014 s�1, bei der der D-A-
Abstand als null angenommen wird, nimmt das Diagramm einen willkHrlichen Wert an (siehe
Text).
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Donor- und Akzeptorzentren (siehe
Abbildung 2).

Abst�nde zwischen Transfer-
zentren und Bestimmung von b

Der Elektronentransfer zwischen D-
und A-Zentren in Proteinen oder
strukturierten Modellsystemen ist aus-
f�hrlich f�r F3lle untersucht worden, in
denen eine g�nstige Triebkraft DG8
zwischen D und A vorliegt, die der Re-
organisationsenergie l entgegenwirkt
[Gl. (1)].[11–14] Die Tunnelgeschwindig-
keit kann ermittelt werden, indem man
temperaturunabh3ngige Bedingungen
herstellt, sodass DG8=�l gilt. Wie es
f�r den Fall schwach dotierter Halblei-
ter (unterhalb der Schwelle zum metal-
lischen Zustand) dargelegt wurde,[22–24]

haben wir die Elektronentransferge-
schwindigkeit durch Verwendung von
experimentellen Leitf3higkeitsdaten bei
tiefen Temperaturen bestimmt (in be-
stimmten F3llen nahe 4 K). In einigen
F3llen, in denen keine Tieftemperatur-
daten verf�gbar waren, haben wir Roh-
daten bei mittleren Temperaturen ver-
wendet, um so Tunnelgeschwindigkeiten
f�r Systeme zu erhalten, f�r die eine nur
geringe Temperaturabh3ngigkeit nach-
gewiesen worden war, die sich außer-
dem nicht nennenswert mit den D- und
A-Konzentrationen 3nderte. Beispiele
f�r solche Systeme sind L#sungen von
Lithium in fl�ssigen Aminen.[17]

In Einzelzentrenelektronentransfer-
systemen wie Proteinen oder starren
Molek�len, in denen isolierte D-A-
Paare innerhalb einer bekannten
Struktur vorliegen, bestehen die D- und
A-Zentren aus Ionen wie Fe2+/Fe3+ und
Cu+/Cu2+, redoxaktiven Metallkomple-
xen oder Paaren von redoxaktiven or-
ganischen Mokek�len wie Chinonen. In
solchen Systemen wurde der Abstand,
der mit der h#chstm#glichen Elektro-
nentransfergeschwindigkeit verbunden
ist (ca. 1013 s�1), entsprechend einer
starken 4berlappung der D- und A-
Orbitale festgelegt.[11–14] Im Fall isolier-
ter Ionen, etwa Cu+ und Cu2+, hat man
diesen Abstand als die Summe der be-
treffenden Ionenradien plus 3 N ange-
nommen.[12] F�r den Fall, dass D und A
unges3ttigte verbr�ckte organische
Molek�le sind (z.B. Chinone),[11] wurde
der Abstand auf ganz 3hnliche Weise

�ber den Kontakt der Grenzorbitalkan-
ten der Molek�le definiert. Schwierig-
keiten treten auf, wenn das Metall in-
nerhalb eines organischen molekularen
Ligandenger�sts vorliegt, z.B. in einem
Metallionenkomplex, da man in man-
chen F3llen davon ausgegangen ist, dass
dieses Ger�st die „Kante“ von D oder A
bildet.[13] Wenn allerdings die Metallor-
bitale nur schwach mit dem umgeben-
den Ligandenger�st wechselwirken,
d�rften die Radien der Metallionen f�r
Abstandsmessungen besser geeignet
sein.[11–13] Es ist offensichtlich, dass der
Abstand zwischen Transferzentren nicht
genau definiert werden kann, und wir
wollen sp3ter auf den Punkt der Extra-
polation zur h#chsten Transferge-
schwindigkeit zur�ckkommen.

Die Behandlung von D-A-Abst3n-
den in dotierten Halbleitern und fl�ssi-
gen oder gefrorenen L#sungen muss
grundlegend anders sein, denn eine Be-
stimmung der ET-Geschwindigkeiten
erfordert hier die Analyse gemittelterD-
A-Abst3nde. Um dies zu erreichen,
normalisieren wir die Geschwindig-
keitsdaten auf 3quivalente Dotierungs-
grade und beseitigen so die Abh3ngig-
keit der Geschwindigkeitsunterschiede
von den Dotiergehalten. Wir erhalten
dann die Abst3nde aus der Kubikwurzel
dieser Konzentrationen, wobei noch
geeignete Korrekturen f�r die mit dem
Dotiergehalt ver3nderliche Dichte an-
zubringen sind. Die maximale Menge an
Dotierungen in einem Halbleiter ist ex-
perimentell durch die L#slichkeit be-
grenzt, sodass wir in unterschiedlichen

Systemen und Materialien oftmals un-
terschiedliche Konzentrationsbereiche
untersuchen m�ssen. Hinzu kommt,
dass der studierbare Bereich f�r den
Einzelzentrentransfer in dotierten
Halbleitern und einigen L#sungsmitteln
durch den letztendlichen 4bergang zur
metallischen Leitung (d.h. b = 0) ein-
geschr3nkt wird.[3–7,22–24] Bereits
Mott[2,3, 22] hatte nachgewiesen, dass der
4bergang von der nichtmetallischen zur
metallischen Leitung in Halbleitern bei
einer wohldefinierten Konzentration
(3quivalent dem D-A-Abstand) statt-
findet. Wir wollen annehmen, dass die-
ser Abstand derjenige ist, bei dem wir
die optimierten Tunnelgeschwindigkei-
ten erhalten, auf die wir in Abbildung 2
extrapolieren (auf einen Wert von
1014 s�1). Dieser Abstand entspricht dem
„Mott-Radius“ R des betreffenden Do-
tierstoffs, bei dem ein Halbleiter
(Nichtmetall) ein metallischer Leiter
wird (der Nichtmetall-Metall-4ber-
gang, NMMT) (siehe Tabelle 1). Wir
wollen die Summe der effektivenD- und
A-Radien der Dotierstoffe, bei denen
der 4bergang zu metallischem Charak-
ter auftritt, als den „Mott-Abstand“
bezeichnen und betrachten diesen als
3quivalent zum Kontaktabstand zwi-
schen D und A in den oben beschrie-
benen isolierten Einzelzentrensyste-
men. (Man beachte, dass sich die Wel-
lenfunktionen „flacher“ Donoren und
Akzeptoren in Halbleitern oft be-
tr3chtlich in das Wirtmedium ausdeh-
nen.)[25–27] Ein weiterer Aspekt ist, dass
der NMMT nicht in allen Materialien

Tabelle 1: Elektronentunneleigenschaften verschiedener Materialien.[a]

Material[b] b [J�1] R [J] m* DEcon [eV]

Ge:Sb:Ga 0.020 50 0.2 0.01
Si:P 0.040 15 0.4 0.03
NH3:Li 0.15 6 ca. 1 0.2
MeNH2:Li 0.20 4 ca. 1 ?
EtNH2:Li 0.30 ? 1 ?
NiO:Li 0.44 ? ca. 1 ca. 0.2
Proteine 1.1 [c] 1 ca. 1.0
gesGttigte organische
FlHssigkeiten

ca. 1.0 [c] 1 ca. 1.0

Wasser 1.59 [c] 1 ca. 2.0
Vakuum 3.5 [c] 1 10

[a] b ist die Steigung von 2.303 lnkDA/r (r in J), R ist der effektive Mott-Radius (in J), m* ist die
effektive Elektronenmasse. DEcon ist definiert als die Energie fHr die Anregung des Donors in das
Leitungsband oder die HOMO-LUMO-LHcke eines einfachsten molekularen Drahts. [b] FHr do-
tierte Halbleiter, z.B. Ge und Si, kLnnen wir erwarten, dass DEcon mit der Konzentration der
Dotierung steigt. Dies bedeutet, dass b Hber einen weiten Zusammensetzungsbereich nicht streng
konstant ist. [c] Der Mott-Abstand ist nicht beobachtbar, da er kHrzer ist als der Kontakt zwischen
den Komponenten.
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bei identischen Elektronenbeweglich-
keiten auftritt, da die elektrische Leit-
f3higkeit empfindlich von den physika-
lischen Eigenschaften des Materials ab-
h3ngt.[23,24] Dementsprechend haben wir
die Auftragungen der ET-Geschwindig-
keiten gegen D-A-Abst3nde am Kon-
taktabstand oder am Mott-Abstand auf
1014 s extrapoliert. Damit wir diese Sys-
teme mit den verschiedenen oben ana-
lysierten Beispielen vergleichen k#n-
nen, haben wir ihre Optimumswerte zu
diesem Grenzwert anstelle des konven-
tionellen Werts von 1013 s�1 verschoben.
Wir k#nnen dann anhand der Steigun-
gen in Diagrammen nach Art von Ab-
bildung 2 leicht einen Vergleich der un-
terschiedlichen Systeme anstellen. Auf
die Gr#ße der b-Werte hat diese Vor-
gehensweise keinen großen Einfluss.

Dieselben Probleme entstehen bei
der Analyse von ET-Geschwindigkeiten
in fl�ssigen L#sungen, z.B. von Lithium
in wasserfreien Aminen[17] wie Ammo-
niak. F�r diese F3lle haben wir daher
die gleiche Prozedur wie f�r dotierte
Halbleiter vorgenommen, um r und b zu
bestimmen. Wir wollen nun betrachten,
wie b im Rahmen der Tunneltheorie
interpretiert werden kann.

Die Bedeutung von DEcon

Wir kehren zur�ck zu Gleichung (4),
in der DEcon formal durch die aufzu-
bringende Energie f�r den Durchtritt
eines Elektrons durch eine Tunnelbar-
riere ausgedr�ckt wird.[4–14] Diese Ener-
gie ist bei allen Systemen stark mit den
Energiezust3nden des Zwischenmedi-
ums (ein Halbleitermedium oder eine
Br�ckeneinheit) verkn�pft. Sie ist eine
quantenmechanische Umschreibung f�r
die Wahrscheinlichkeit einer Elektro-
nen�bertragung durch eine in der klas-
sischen Theorie undurchdringliche
Energiebarriere. Die effektive Barrie-
renh#he in einem solchen „verbr�ck-
ten“ molekularen System h3ngt von der
Energiel�cke zwischen D und den
niedrigsten leeren Leitungsorbitalen
(dem LUMO) des Zwischenmediums ab
(Abbildung 3). Im reziproken Fall einer
L#cherleitung geht der Tunnelvorgang
vom Akzeptor A aus, der mit dem
h#chsten besetzten Zustand (dem HO-
MO) des Zwischenmediums wechsel-
wirkt. W3hrend man die molekularen

„Dr3hte“ durch ein- oder zweidimen-
sionale Orbitale beschreiben kann,[28] ist
der „Proteindraht“ als eine Struktur mit
angeregten Orbitalen im dreidimensio-
nalen Raum aufzufassen.

Außerdem sind alle diese moleku-
laren Einheiten in einem L#sungsmittel
oder einem Wirtmedium eingebettet.
Das L#sungsmittel k#nnte stark mit
dem Zwischenmedium wechselwirken,
wodurch die Beschreibung von DEcon

sehr komplex wird. Wenn z.B. der mo-
lekulare Draht oder eine Proteinstruk-
tur gekr�mmt ist, kann ein Tunnelpro-
zess durch das L#sungsmittel zum k�r-
zesten Weg f�r den Elektronentransfer
zwischen D und A werden. Der nume-
rische Wert von DEcon ist in vielen dieser
F3lle schwierig anzugeben und hat zu
Debatten auch �ber die Beschreibung
von b gef�hrt.[11–13] F�r Proteine hat man
den DEcon-Wert aus ihrer Ionisierungs-
energie bestimmt, und dies ist die Me-
thode der Wahl, um Aufschluss �ber die
Transmission durch L#sungsmittel und
Gl3ser zu gewinnen. DEcon ist durch
spektroskopische Untersuchungen von
Halbleitersystemen experimentell be-
stimmt worden.[25–27]

Beispiele experimenteller Daten

Wir betrachten zun3chst zwei einfa-
che F3lle dotierter Halbleiter: 1) beste-

hend aus einem einzigen Element, z.B.
Germanium, und 2) bestehend aus einer
ionischen Struktur (einem Salz), z.B.
NiO. Ein instruktives Beispiel f�r Mes-
sungen der elektrischen Leitf3higkeit in
dotierten Halbleitern bietet eine Studie
von Fritzsche und Mitarbeitern,[27] die
Germanium-Halbleiter mit variablen,
jeweils gleichen Anteilen von As als
Akzeptor- und Ga als Donordotierung
untersuchten. Die dotierten Systeme
wurden durch Kerntransmutation pr3-
pariert, und die Transportmessungen
wurden bei einer sehr tiefen Temperatur
von 0.5 K ausgef�hrt. Die Konzentra-
tionen der Dotierungen waren exakt
bekannt, und noch bei Dotierungsge-
halten von nur 1014 Atomen pro mol
Matrixatome war Leitf3higkeit detek-
tierbar. Am unteren Ende dieses Kon-
zentrationsbereichs betr3gt der mittlere
Abstand zwischen D und A ungef3hr
1000 N. Interessanterweise wird der
NMMT bei einer Konzentration von
rund 1016 Dotieratomen bei einem
mittleren Abstand von ca. 100 N beob-
achtet, was bedeutet, dass die Atomor-
bitale von As, Ga und Ge (4s, 4p) be-
tr3chtlich �berlappen und bei einem
Abstand von 100 N zwischen As und Ga
metallische Leitf3higkeit herstellen.
Der b-Wert nach Gleichung (3) ist hier
0.020 N�1 (siehe Abbildung 2). Experi-
mentelle Studien zeigen, dass bei die-
sem System die Bandenergiebarriere
des Elektronentunnelprozesses sehr
klein ist (etwa 0.01 eV).[25] Dies ist zu
erwarten, weil sich das Leitungsband
des Wirtmediums (des Halbleiters) in
großer N3he zu den Donorniveaus be-
findet.[25] (Bei dieser Art von Materiali-
en kann die thermische Anregung von
isolierten Donorzust3nden in das Lei-
tungsband leicht vorgenommen werden
(DEcon= 0.04 eV), sodass thermisch an-
geregte Leitungselektronen den Elek-
tronentransfer und die elektrische Lei-
tung bei Raumtemperatur dominieren.)
Es gibt zahlreiche andere Beispiele f�r
diese Art von dotierten Halbleitersys-
temen mit sehr kleiner Steigung b, z.B.
Si:P.[29] Hierbei ist b bei den Si-Systemen
erwartungsgem3ß gr#ßer (0.04 N�1;
Abbildung 2) als bei den Ge-Systemen.
F�r Si:P wurde eine Energiebarriere
von 0.05 eV gemessen,[25] und der Mott-
Abstand betr3gt etwa 30 N. F�r einen
vern�nftigen Vergleich der Barrieren
und des b-Wertes m�ssen die effektiven

Abbildung 3. Energieniveaudiagramme fHr ei-
nen Donor D und einen Akzeptor A in der
BandlHcke eines Wirtmediums. Die EnergielH-
cke des Wirtmediums ist DE (entsprechend
Abbildung 1). Diagramm (a) gilt fHr einen do-
tierten Halbleiter, Diagramm (b) fHr ein Sys-
tem oder Material mit z.B. einer molekularen
BrHcke der BarrierenhLhe DEcon (der HOMO-
LUMO-LHcke). FHr grLßere molekulare Struk-
turen geht (b) in ein BGnderdiagramm von
ZustGnden in der LHckenmitte Hber. Wenn die
BrHcke in (b) gekrHmmt ist, kann sich DEcon
auf einen Elektronentransfer durch das LL-
sungsmittel beziehen, sodass sich die Situati-
on der in (a) annGhert.
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Massen m* ber�cksichtigt werden:
Beim Germanium betr3gt m* nur un-
gef3hr 1/5 der klassischen Masse. Auf
der anderen Seite kennt man Syste-
me[22–24] wie �berkritisches Hg (das als
„metalldotiertes Vakuum“ betrachtet
werden kann), das praktisch keine
elektronische Leitf3higkeit zeigt, bevor
die Atome im direkten Kontakt sind,
sodass die Tunnelbarriere und b extrem
groß werden (3.5 N�1). Am vielleicht
interessantesten ist fl�ssiger Hoch-
druckwasserstoff, der extrem kompri-
miert werdenmuss, um denmetallischen
Zustand zu erreichen.[30]

Gemischtvalente Halbleiter-
systeme

Es gibt zahlreiche Studien �ber do-
tierte gemischtvalente Festk#rper, ein-
schließlich Oxide, Sulfide und Seleni-
de.[22,24] Sehr ausf�hrlich untersucht
wurden schwach leitende Oxide (der
Prototyp ist das gemischtvalente
Li+xNi

3+
xNi

2+
1�xO)

[31,32] und st3rker lei-
tende Materialien wie Na+

xW
5+

x-
W6+

1�xO3
[33] und NaxW1�xTaxO3.

[34] Wei-
tere Materialien, die relativ gut unter-
sucht wurden, sind dotierte Oxide des
Typs Fe2+xFe

3+
1�x in Silicaten, gemischt-

valente Kristalle, z.B. (CuCl4
�)n-

(CuCl4
2�)1�n (n = 0.1–0.5),[18] und zahl-

reiche dotierte Gl3ser.[7] All diese Sys-
teme k#nnen mit unserem Konzept der
Donor-Akzeptor-Elektronentransfer-
systeme beschrieben werden. Wir be-
schr3nken unsere Diskussion haupt-
s3chlich auf die ersten beiden Beispiele,
f�r die Messdaten bei tiefen Tempera-
turen vorliegen. Bevor wir dies tun,
m�ssen wir aber anmerken, dass sich
diese Systeme ziemlich stark von den
dotierten Halbleitern wie dem oben
beschriebenen Germaniumsystem un-
terscheiden. Gemischtvalente Oxide
wie Fe3O4, in denen sich der Donor
(Fe2+) und der Akzeptor (Fe3+) sehr
nahe am Kontaktabstand r= 0 befinden,
sind bei tiefen Temperaturen keine me-
tallischen Leiter, und trotz des Vorhan-
denseins der leeren 3d-Atomorbitale
und der unmittelbaren N3he der D- und
A-Zust3nde bleibt eine Bandl�cke be-
stehen.[1,4, 5] (Man beachte aber, dass
Fe3O4 bei Raumtemperatur ein Metall
ist.) Aus spektroskopischen Messungen
geht klar hervor, dass die leeren 3d-Or-

bitale bei tiefen Temperaturen nur we-
nig wechselwirken, lokalisiert bleiben
und kein metallisches Band bilden. Von
den zu diskutierenden F3llen f3llt do-
tiertes NiO in diese Klasse, und wir er-
warten, dass Ni3O4 bei tiefer Tempera-
tur ein nichtmetallischer Halbleiter ist.
Zum Grenzfall LiNi2O3 sind keine Da-
ten verf�gbar, da es nicht m#glich ist,
NiO derart mit Lithium zu dotieren,
dass eine so hohe Ni3+-Konzentration
erreicht wird. Der b-Wert des gering Li-
dotierten Systems betr3gt 0.44 N�1

(Abbildung 2) bei einer Energiebarriere
von etwa 0.1–0.3 eV.[31–32] Die Summe
der Donor- und Akzeptorradien ent-
spricht ungef3hr den Ionenradien (<
3.0 N). Die Orbitale von 4bergangs-
metallen der ersten Reihe sind in Sulfi-
den oder Seleniden r3umlich st3rker
ausgedehnt, ebenso wie die Orbitale der
schwereren Metalle der zweiten und
dritten Reihe (in diesem Fall auch der
Oxide). Etliche F3lle von metallischem
Verhalten sind daher bekannt. Zum
Beispiel sind ReO3 und NaxWO3 Me-
talle. In letzterem Fall konnte die Do-
tierung von WO3 mit Natriumatomen
bis zu sehr hohen Werten von x (> 0.30)
untersucht werden.[33,34] Den b-Wert
k#nnen wir in diesem Fall nicht bestim-
men, da der NMMT lediglich an einem
Phasen�bergang beobachtet wurde und
nur wenige Daten f�r Systeme mit x<
0.1 vorliegen.

Eine andere Klasse interessanter
Verbindungen wurde von Williams und
Mitarbeitern beschrieben, die ge-
mischtvalente Festk#rper mit Komplex-
ionen wie (CuCl4)n(CuCl4

2�)1�n her-
stellten.[18] Die gleiche Arbeitsgruppe
untersuchte auch die Leitf3higkeit von
organischen Ladungstransferkomple-
xen, darunter einfache p-Komplexe und
radikalische Systeme wie Paraquat+-
FeCl4

� . Die Kontaktleitf3higkeit der
Gitter war sehr niedrig, was zweifellos
auf die hohe Reorganisationsenergie l

und die bezogen auf ein Leitungsband
sehr tief liegenden Orbitale zur�ckzu-
f�hren ist. In keinem Fall wurde metal-
lisches Verhalten beobachtet. Die Leit-
f3higkeit der Kupferkomplexe (CuCl4)n-
(CuCl4

2�)1�n variierte stark mit n und
k#nnte auf einen b-Wert von rund
1.0 N�1 deuten. Es handelt sich bei die-
sen Spezies um Ionen- oder Molek�l-
gitter, von denen anzunehmen ist, dass
sie eine große Bandl�cke haben und

dass die Donoren und Akzeptoren Teil
des Wirtmediums sind.

Metallamine

Die nachfolgend beschriebenen
Metallamine sind eng mit den dotierten
Metalloxiden verwandt,[22–24] wobei die
lithiumdotierten Amine als gemischt-
valente Lithiumatomdonoren und die
Li+-Ionen als Akzeptoren beschrieben
werden. Ihr Leitf3higkeitsverhalten
kann �ber den gesamten Bereich un-
tersucht werden, da Li-dotierter fl�ssi-
ger Ammoniak bei hohen Dotierungs-
graden zu einer hochleitenden metalli-
schen Fl�ssigkeit wird[17,35] (man ver-
gleiche mit NaxWO3), w3hrend Li-do-
tiertes Ethylamin selbst bei sehr hohen
Li-Gehalten keine metallische Leitf3-
higkeit zeigt.[36,37] Im Ethylamin ist das
Elektron stark lokalisiert,[37] da die
Fl�ssigkeit keine ausgedehnten Wasser-
stoffbr�cken bildet. Die Leitf3higkeiten
von gering dotiertem fl�ssigem Ammo-
niak, fl�ssigem Methylamin und fl�ssi-
gen Ethylaminl#sungen[37] zeigen bei
Temperaturen um 200 K nur geringe
Unterschiede in ihrer Temperaturab-
h3ngigkeit; der Hauptunterschied liegt
in der temperaturunabh3ngigen Leitf3-
higkeit. F�r Ammoniak-, Methylamin-
und Ethylaminl#sungen haben wir die
Daten in Form von Einzelzentrenelek-
tronentransfergeschwindigkeiten bei
konstanter tiefer Temperatur neu be-
rechnet und gegen die Abst3nde der
Dotieratome (erhalten aus den Kon-
zentrationen) bis zur Kontaktgrenze
aufgetragen. Als Kontaktgrenzen wur-
den f�r NH3 und Methylamin die Mott-
Abst3nde von 12 N bzw. 8 N verwendet.
F�r Ethylamin galt ein Molek�lradius
von 6 N als Kontaktgrenze, bei dem in-
teressanterweise kein NMMT beobach-
tet wird.[37] Die b-Werte betragen
0.15 N�1 f�r NH3, 0.2 N

�1 f�r Methyl-
amin und 0.3 N�1 f�r Ethylamin (Ab-
bildung 2). Dieser Unterschied in den b-
Werten der drei L#sungsmittel gen�gt,
um einen Unterschied von 102 in der ET-
Geschwindigkeit bei r= 15 N zu verur-
sachen. Die Bandl�cke der drei reinen
Amine ist groß (ca. 3 eV), jedoch ver-
f�gen die Li-Dotierungen �ber 4ber-
schusselektronenenergien in der N3he
des unbesetzten Leitungsbandes. DEcon

kann bestimmt werden, indem man den
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Mott-Abstand als Summe der zweifa-
chen Elektronenradien um Li+ behan-
delt; hier h3ngt der Radius des zentro-
symmetrischen Elektronenzustands
vom Ionisationspotential ab, und das
Elektron wird so behandelt, als w�rde es
ein s-Orbital in einem Wirtmedium mit
der Dielektrizit3tskonstanten 10 beset-
zen. Damit ergibt sich ein DEcon-Wert
von 0.1 bis 0.2 eV. Das unterschiedliche
Verhalten der Amine spiegelt den
schwieriger werdenden Elektronen-
transfer beim 4bergang von Strukturen
mit niedrigen Barrieren (wasserstoff-
verbr�ckte Strukturen) zu Strukturen
mit hohen Barrieren wider, die aus-
schließlich durch Van-der-Waals-Kr3fte
zusammengehalten werden. Der Unter-
schied l3sst sich an der Verkleinerung
des Mott-Abstandes ablesen. Im End-
effekt sollten sich Methylamin und
Ethylamin nicht als ein einfaches ho-
mogenes Medium verhalten, in mancher
Hinsicht vergleichbar mit unterschied-
lichen Regionen von Proteinen.

Proteine und molekulare Dr�hte

Es gibt zwei Hauptrichtungen von
Studien zu ET-Geschwindigkeiten in
Proteinen. Im einen Fall analysierten
Page et al.[11] die ET-Geschwindigkeit
im Photoreaktionssystem und den asso-
ziierten Proteinen mit bestimmten Do-
noren und Akzeptoren in unterschied-
lichen Abst3nden r. Die Struktur dieser
Proteine besteht zu einem Großteil aus
Helices, die entlang der Richtung des
Elektronentransfers ausgerichtet sind,
dennoch ist es �berraschend, dass f�r ein
derart heterogenes Medium die Auftra-
gung von lgkDA gegen r eine sehr gute
Gerade ergibt, mit einem b-Wert von
1.4 N�1. Wie oben dargelegt, wurde zu
einer Geschwindigkeit von 1013 s�1 bei
einem Kontaktabstand (Kante–Kante)
von 3 N extrapoliert, um aber eine ein-
heitliche Behandlung aller Daten zu er-
halten, haben wir die Kurve auf 0 N und
1014 s�1 gelegt, wobei wir je nachdem die
Molek�lkanten oder Metallionenradien
von D und A herangezogen haben.
Dieses Vorgehen hat keine nennens-
werte Auswirkungen auf b. Page et al.[11]

haben ihre Daten anhand der lokalen
Atomdichten des Proteinmediums in-
terpretiert, w3hrend spezifische Bin-
dungsmuster zwischen Atomen keine

Rolle spielten. Ein aufschlussreicher
Vergleich mit Untersuchungen anderer
Systeme scheint mit dieser Art der Bulk-
Analyse nicht m#glich, und wir bevor-
zugen stattdessen die Anwendung der
B3ndertheorie. Im Endeffekt liefert die
Bulk-Analyse DEcon-Werte, die von jeg-
lichen Strukturmerkmalen der Proteine
unabh3ngig sind.

Eine maßgebliche Analyse von ET-
Geschwindigkeiten in Proteinen wurde
von Gray und Winkler gegeben,[12] die
f�nf Proteine mit definierten D- und A-
Positionen in verschiedenen Abst3nden
betrachtet haben. Die Proteine haben
stark unterschiedliche Sekund3rstruk-
turen. Auftragungen von lgkDA gegen r
extrapolierten auf 1013 s�1 bei einem
Kontaktabstand der Metallionen von
3 N. Die Autoren interpretierten die
Ergebnisse auf der Basis von Elektro-
nentransferwegen entlang Atom-Atom-
Bindungen. Um einen Vergleich mit
anderen D-A-Systemen zu erleichtern,
wollen wir stattdessen annehmen, dass
die 3s- und 3p-Orbitale von C, N und O
und das 2s-Orbital von H verschachtelte
Bandzust3nde wasserstoffverbr�ckter
Einheiten bilden (siehe Abbildung 1),
mit wechselnden Energien f�r wasser-
stoffverbr�ckte Strukturen und hydro-
phobe Regionen des Proteins (Abbil-
dung 3). Betrachten wir zun3chst den
Fall des Proteins Azurin, dessen Struk-
tur einer relativ homogenen Matrix
entspricht, bestehend aus einer fassf#r-
migen Anordnung von b-Peptidstr3n-
gen, die mit D- und A-Spezies in unter-
schiedlichen Abst3nden versehen wur-
den. Die Auftragung von lgkDA gegen r
ergibt eine exzellente Gerade mit b =

(1.1� 0.1) N�1.[12] Gray et al. haben ge-
zeigt, dass b in Kristallen und in L#sung
den gleichen Wert hat.[38] Wir nehmen
hier an, dass das gesamte b-Fass eine
einheitliche Energiebandstruktur bildet.
Die Strukturen anderer Proteine – Hi
PIP, Myoglobin, Cytochrom c und Cy-
tochrom b562 – sind alles andere als ho-
mogen (wenngleich sie wasserstoffver-
br�ckte Helices und andere Strukturen
enthalten), und f�r die Auftragung von
lgkDA gegen r erwarten wir eine be-
tr3chtliche Streuung um eine Gerade.[12]

In allen F3llen resultieren b-Werte zwi-
schen 1.0 und 1.2 N�1, abh3ngig von der
Umgebung von D und A im Protein und
der Barriere DEcon.

Aus unserer Analyse geht klar her-
vor, dass Proteine Materialien mit gro-
ßer Bandl�cke sind (bis 3 eV), und dass
selbst bei h#chsten Dotierungsgraden,
d.h. bei direktem D-A-Kontakt, keine
M#glichkeit einer „metallartigen“ Leit-
f3higkeit besteht, da die Elektronen und
L#cher in D und A strikt niedrigliegend
und an den betreffenden Atom lokali-
siert sind. Dar�ber hinaus liegen die
Energieniveaus der Dotierungen, d.h.
von D und A, weit vom Leitungsband
des Wirtmediums entfernt, und die
Elektronen des Donors bzw. die L#cher
des Akzeptors befinden sich tief in lo-
kalen Minima, die praktisch jede
Wechselwirkung mit dem L#sungsmittel
verhindern, wie es auch bei einigen
Modellsystemen gefunden wird. Die
vielleicht engste Analogie besteht zum
Li(Ethylamin)-System. Anzumerken ist,
dass metallisches Verhalten sehr wohl
auftritt, sobald die hoch dotierten Sys-
teme sehr hohen Dr�cken ausgesetzt
werden.

In starren molekularen Systemen
verl3uft der Elektronentransfer oftmals
durch eine lineare Anordnung von ver-
br�ckten Gruppen, die einen „moleku-
lare Anschluss“ zwischen einem Donor
und einem Akzeptor in einem L#-
sungsmittel herstellen.[8–10,28] Die Anzahl
an unges3ttigten Gruppen innerhalb der
Br�cken kann so variiert werden, dass
die D- und A-Orbitale mit der Br�-
ckeneinheit mal st3rker, mal weniger
stark wechselwirken.[39] Bei starker
Wechselwirkung kann sich das Molek�l
wie ein organisches Metall verhalten.
Um dies zu erreichen, k#nnte man die
unges3ttigte Ringstruktur erweitern,[9,39]

entweder in Richtung Graphit (das in-
nerhalb der Ebenen metallisch ist) oder
hin zu Buckey-R#hren, von denen
manche ebenfalls metallisch sind. Wie
dargelegt wurde, k#nnen lineare Mole-
k�le durch eine einfache, „atomweise“
Analyse der Orbital�berlappung ohne
Ber�cksichtung des L#sungsmittels be-
handelt werden – vorausgesetzt, die
Wechselwirkungen des L#sungsmittels
mit den Br�ckeneinheiten, dem Donor
und demAkzeptor sind schwach.[28] Sind
diese Wechselwirkungen hingegen
stark, m�ssen wir naturgem3ß auf ein
B3ndermodell zur�ckgreifen, weil die
atomweise Analyse der kooperativen
Orbital�berlappungen komplex wird.
Nach Gleichung (3) ist davon auszuge-
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hen, dass die Br�ckenmolek�le und das
L#sungsmittel unterschiedliche b-Werte
haben. In Wasser als L#sungsmittel
werden f�r die Br�cken b-Werte von
rund 1.0 N�1 (ges3ttigt) oder 0.7 N�1

(unges3ttigt, mit zunehmendem Anteil
bis 0.1 N�1)[14] gefunden, obgleich eine
gewisse Wechselwirkung vorliegt. Der
unabh3ngig bestimmte b-Wert des
Wassers betr3gt 1.59 N�1 (siehe Abbil-
dung 2), sodass Wasser den Elektro-
nentransfer nicht so wirksam unterst�tzt
wie C,N-Ketten (man vergleiche mit
fl�ssigem Ammoniak und Proteinen).
Der b-Wert des Wassers ist wichtig, weil
er zeigt, dass Elektronentransferwege in
benachbarten Proteinen durch dieses
„isolierende“ L#sungsmittel wirksam
voneinander getrennt werden. Wasser
ist eindeutig ein schlechtes Elektronen-
transfermedium, ganz im Gegensatz zu
fl�ssigem Ammoniak.

Wenn ein Br�ckenmolek�l in einem
L#sungsmittel gekr�mmt vorliegt und
das L#sungsmittel selbst einen kleineren
b-Wert aufweist, kann der Elektronen-
transfer durch das L#sungsmittel statt-
finden.[40] In diesem Fall bezieht sich der
b-Wert auf ein Band von Solvensorbi-
talen (wie im fl�ssigen Ammoniak), so
wie bei jedem System von isolierten D-
und A-Spezies in einem gefrorenen
L#sungsmittel. DEcon-Werte sind in vie-
len F3llen[9–14] und f�r relativ einfache
unges3ttigte Ketten berechnet worden;
sie liegen im Bereich von 0.7 eV, k#nnen
aber in extremen F3llen konjugierter
Systeme[39] nur 0.05 eV betragen.

Ein besonders schwieriger Fall ist
der Elektronentransfer in DNA, und es
gab einige Kontroversen �ber experi-
mentelle Daten und die theoretische
Beschreibung. Der Elektronentransfer
in DNA beruht auf inkoh3renten La-
dungsspr�ngen, zudem spielen Aspekte
der Schwingungsdynamik eine Rolle.[41]

Wir glauben nicht, dass wir unsere
Analyse auf ein solches Transfersystem
anwenden k#nnen und dass sich die b-
Werte auf einfache Weise ableiten las-
sen.

In bestimmten gemischtvalenten
Verbindungen schließlich erreicht die
Elektronenaustauschgeschwindigkeit
den oberen Grenzwert, sodass die Me-
tallionen nur mit gemittelten Valenzen
angegeben werden k#nnen. Beispiele
hierf�r sind viele FenSm-Cluster in Mo-
dellen und in Proteinen.[42,43] Eine ver-

allgemeinerte Behandlung von ge-
mischtvalenten Verbindungen haben
Robin und Day gegeben.[44]

Abschließende Bemerkungen

Elektronentransferprozesse sind
allgegenw3rtige und fundamentale
Ph3nomene in der Chemie, Physik und
Biologie. Tats3chlich begann die Erfor-
schung des Elektronentransfers in kon-
densierter Phase bereits mit dem Auf-
kommen der modernen Chemie im 19.
Jahrhundert.[10,45] Die weiteste Definiti-
on des metallischen Zustands ist die ei-
ner Substanz, die Elektrizit3t durch
Elektronentransfer (oder Elektronen-
transport) von einem Atom zu einem
anderen durch ein Fest- oder Fl�ssig-
medium weitergibt.[24,46] In 3hnlicher
Weise entwickelte Hoffmann[47] ein
Konzept lokalisierter Orbitalwechsel-
wirkungen, in dessen Rahmen die �ber
Bindungen vermittelten Wechselwir-
kungen �ber erstaunlich große Entfer-
nungen wirken.

Wir haben hier Vergleiche angestellt
zwischen Elektronentransferprozessen
in Proteinen und typischen kondensier-
ten Phasen (von metallischen L#sungen
bis dotierten Halbleitern). Der tempe-
raturabh3ngige Elektronentransfer ist in
der Literatur gut beschrieben (�ber die
Aktivierungsenergie DE, siehe Aus-
druck (2), und dem Konzept der Ener-
gieb3nder in Festk#rpern oder L#-
sungsmitteln bzw. der Orbitall�cken in

linearen Molek�len) und hat uns hier
nicht weiter interessiert. Im Zentrum
unserer Analyse stand vielmehr der
Vergleich von temperaturunabh3ngigen
Elektronentunnelgeschwindigkeiten. In
Abbildung 2 haben wir lg kDA gegen den
Donor-Akzeptor-Abstand f�r eine
breite Auswahl von Zwischenmedien
aufgetragen, angefangen bei metall3hn-
lichen (d.h. b!0) hin zu vakuum3hnli-
chen Systemen (d.h. b!3.5 N�1). Aus
Tabelle 1 geht klar hervor, dass b mit
einer charakteristischen Energiel�cke
DEcon zusammenh3ngt, die keine Akti-
vierungsenergie beschreibt, sondern Ei-
genschaften der Kopplungsmatrix zwi-
schen den Donor- und Akzeptorzentren
widerspiegelt. Diese charakteristische
Energie kann auch der Energiel�cke des
Wirtmediums 3hneln, und sie ist mit der
effektiven Masse des tunnelnden Elek-
trons verkn�pft [Gl. (4)].

In Abbildung 4 fassen wir die Daten
der hier diskutierten Arten von Mate-
rialien und Systemen zusammen. Be-
trachten wir einige Beispiele: F�r eine
akzeptable Geschwindigkeit von z.B.
103 s�1 finden wir, dass Wasser den
Elektronentransfer bei D-A-Abst3nden
von etwa 10 N vermittelt, w3hrend
Proteine diese Geschwindigkeit noch
bei D-A-Abst3nden von ca. 20 N erzie-
len.[8–14] Ammoniak, das einen niedrige-
ren b-Wert und damit ein besseres
Elektronenleitungsverm#gen hat, kann
�ber betr3chtlich gr#ßere Abst3nde (ca.
100 N) einen wirksamen Elektronen-
transfer vermitteln. F�r den Elektro-

Abbildung 4. Auftragung von lgb gegen die logarithmierte Quadratwurzel aus m*DEcon. DEcon
ist in Abbildung 3 beschrieben, m* ist die effektive Masse des Elektrons und b ist die Steigung
der Geraden in Abbildung 2 (Daten aus Tabelle 1). Der Wert fHr Polyen wurde aus Lit. [39] Hber-
nommen.
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nentransfer in Proteinen w3re Ammo-
niak als biologisches Medium daher
sch3dlich.

Allgemein gilt, dass in Materialien
mit DEcon zwischen 1 und 2 eV Tunnel-
prozesse auch bei Raumtemperatur re-
levant sein k#nnen. Am anderen Ex-
trem denken wir an die schnellen tem-
peraturunabh3ngigen Elektronentrans-
fers bei sehr großen D-A-Abst3nden,
die bis zu 1000 N in dotierten Halblei-
tern betragen k#nnen – allerdings wird
dieser Leitungstyp durch temperatur-
abh3ngige Elektronenleitung bei hohen
Temperaturen �berdeckt.

Ein bedeutender Befund unserer
Studie betrifft den Elektronentransfer
und die elektronische Leitung in do-
tierten Si- und Ge-Halbleitern, die hoch
effektiv �ber große Entfernungen statt-
finden. Dies steht im deutlichen Ge-
gensatz zur geringen Effektivit3t des
langreichweitigen Elektronentransfers
(r= 20 N) zwischen lokalisierten Zu-
st3nden in vielen chemischen und bio-
physikalischen Systemen, in denen der
D-A-Abstand die r3umliche Ausdeh-
nung der D- und A-Zust3nde betr3cht-
lich �bersteigt. Bei den hier untersuch-
ten dotierten Halbleitersystemen spie-
gelt die Form der Abstandsabh3ngigkeit
des Elektronentransfers (Abbildung 2)
nat�rlich die starke r3umliche Ausdeh-
nung der D- und A-Zust3nde in das
Wirtmedium wider. Dies entspricht dem
Befund, dass b eine Funktion der
Wechselwirkung zwischenD, Aund dem
dazwischen befindlichen Wirtmedium
ist. Wir glauben, dass der Wert eines
solchen 4berblicks darin besteht, dass
er uns M#glichkeiten aufzeigt, um
Elektronentransfers �ber gr#ßere Ent-
fernungen als z.B. in Proteinen zu rea-
lisieren. Zwei Faktoren sind offenkun-
dig:

Erstens sollte das Wirt- oder Zwi-
schenmedium einen niedrigen b-Wert
haben, selbst wenn die D/A-Zentren
nicht mit ihm wechselwirken. Wir wis-
sen, dass organische Materialien immer
mehr halbleiter3hnlich werden, wenn
man zunehmend ausgedehnte unges3t-
tigte Kettenstrukturen erzeugt (und so
die intramolekulare Orbitalvermi-
schung verst3rkt,[39] siehe Abbil-
dung 3b). Dar�ber hinaus erleichtern
auch L#sungsmittel mit starken Was-
serstoffbr�cken, wie NH3, Elektronen-
transfers durch das Matrixmedium.

Die zweite Voraussetzung sind star-
ke, lokale Wechselwirkungen des Do-
nors und/oder Akzeptors mit dem Me-
dium, die z.B. den Elektronentransfer
vom Donor erleichtern k#nnen. Be-
trachten wir erneut das Beispiel von Li-
Atomen in fl�ssigem Ammoniak: Die
starken Wechselwirkungen zwischen
dem einsamen Elektronenpaar am
Stickstoff und dem Li+ f#rdern die Io-
nisation des 2s-Elektrons des Metalls in
das L#sungsmittel. In der Gasphase er-
fordert dieser Ionisationsprozess einen
betr3chtlichen Energieaufwand von ca.
4 eV, in Ammoniakl#sung l3uft er hin-
gegen spontan ab. Dies ist ein klassi-
sches Beispiel eines l#sungsmittelindu-
zierten Elektronentransfers.[10]

Ein wichtiges Thema k�nftiger Stu-
dien wird sein, ein tieferes Verst3ndnis
f�r die fein abgestimmte Balance zwi-
schen der vollst3ndigen Ionisation eines
Elektrons in ein Wirtmedium (wobei
4berschusselektronen entstehen und
die vollst3ndige chemische Reduktion
des L#sungsmittels, z.B. Wasser, m#g-
lich ist) und dem solvensvermittelten
Elektronentransfer zwischen aktiven
Zentren zu entwickeln.

Die Analogie mit den Halbleiter-
systemen (Abbildung 1) ist komplett,
wenn wir die Atome des Zwischenme-
diums als „nicht-unschuldige“ Liganden
betrachten, die an den Donor und Ak-
zeptor koordinieren; dies ist z.B. bei Ga/
Sb-dotiertem Ge der Fall. Um robuste
und langreichweitige Elektronentrans-
ferprozesse zu erhalten, wie sie f�r den
Entwurf von Energiesammeleinheiten
und Energiewandlern ben#tigt werden,
sollten sowohl der Ligand als auch das
L#sungsmittel mit nicht-unschuldigen
Eigenschaften entworfen werden.

Wir haben in diesem Essay ein phy-
sikalisches Bild von den grundlegenden
Prozessen gezeichnet, durch die Elek-
tronen (und L#cher) Strom durch ver-
schiedenste Substanzen und Systeme
weiterleiten und transportieren k#nnen.
Wir hoffen, dass dieser Essay dazu bei-
tragen wird, n�tzliche Beziehungen
zwischem dem Elektronentransfer und
der elektronischen Leitung in Materie
herzustellen.

Wir danken dem EPSRC, der NSF und
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bare Hilfe bei der Datensammlung und

Peter Wolynes f(r hilfreiche Diskussio-
nen.

Eingegangen am 16. Juli 2007,
ver3nderte Fassung am 5. Dezember 2007
Online ver#ffentlicht am 24. Juli 2008

[1] Eine der vermutlich ersten Erw3hnun-
gen des Elektronentransfers/Elektro-
nentunnelns in kristallen Verbindungen
mit unvollst3ndigem d-Band (wie NiO)
findet sich in der Diskussion von N. F.
Mott und R. E. Peierls des Artikels:
J. H. de Boer, E. J. W. Verwey, Proc.
Phys. Soc. London 1937, 49, 59 – 73.

[2] N. F. Mott, Proc. Phys. Soc. London
Sect. A 1949, 62, 416 – 422.

[3] N. F. Mott, Philos. Mag. 1961, 6, 287 –
309.

[4] A. Miller, E. Abrahams, Phys. Rev. 1960,
120, 745 – 755.

[5] N. F. Mott, W. D. Twose, Adv. Phys.
1961, 10, 107 – 163.

[6] R. Zallen, The Physics of Amorphous
Solids, Wiley-Interscience, New York,
1998.

[7] N. F. Mott, J. Non-Cryst. Solids 1968, 1,
1 – 17.

[8] R. A. Marcus, N. Sutin, Biochim. Bio-
phys. Acta Rev. Bioenerg. 1985, 811,
265 – 322.

[9] Biological Electron Transfer Chains
(Hrsg.: G. W. Canters, E. Vijgenboom),
Kluwer, Dordrecht, 1997.

[10] M. Bixon, J. Jortner, Adv. Chem. Phys.
1999, 106, 35 – 202.

[11] C. C. Page, C. C. Moser, X. Chen, P. L.
Dutton, Nature 1999, 402, 47 – 52.

[12] H. B. Gray, J. R. Winkler, Q. Rev. Bio-
phys. 2003, 36, 341 – 372.

[13] R. J. P. Williams, J. Solid State Chem.
1999, 145, 488 – 495.

[14] O. S. Wenger, B. S. Leigh, R. M. Villa-
hermosa, H. B. Gray, J. R. Winkler, Sci-
ence 2005, 307, 99 – 102.

[15] A. Nitzan, M. A. Ratner, Science 2003,
300, 1384 – 1389.

[16] A. Nitzan, J. Phys. Chem. A 2001, 105,
2677 – 2679.

[17] J. C. Thompson, Electrons in Liquid
Ammonia, Clarendon, Oxford, 1976.

[18] R. J. P. Williams in Electron Transfer in
Biology. Advances in Chemistry Series
226, American Chemical Society, Wa-
shington, 1990, S. 3 – 22.

[19] C. Kittel, Introduction to Solid State
Physics, 2. Aufl., Wiley, New York, 1956,
S. 237.

[20] R. A. Marcus, J. Chem. Phys. 1956, 24,
966 – 978.

[21] R. A. Marcus, J. Chem. Phys. 1956, 24,
979 – 989.

[22] N. F. Mott, Metal-Insulator Transitions,
Taylor and Francis, London, 1990.

[23] P. P. Edwards, M. J. Sienko, Phys. Rev. B
1978, 17, 2575 – 2581.

Angewandte
Chemie

6867Angew. Chem. 2008, 120, 6860 – 6868 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://dx.doi.org/10.1088/0370-1298/62/7/303
http://dx.doi.org/10.1088/0370-1298/62/7/303
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.120.745
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.120.745
http://dx.doi.org/10.1080/00018736100101271
http://dx.doi.org/10.1080/00018736100101271
http://dx.doi.org/10.1016/0022-3093(68)90002-1
http://dx.doi.org/10.1016/0022-3093(68)90002-1
http://dx.doi.org/10.1002/9780470141656.ch3
http://dx.doi.org/10.1002/9780470141656.ch3
http://dx.doi.org/10.1017/S0033583503003913
http://dx.doi.org/10.1017/S0033583503003913
http://dx.doi.org/10.1006/jssc.1999.8192
http://dx.doi.org/10.1006/jssc.1999.8192
http://dx.doi.org/10.1126/science.1103818
http://dx.doi.org/10.1126/science.1103818
http://dx.doi.org/10.1126/science.1081572
http://dx.doi.org/10.1126/science.1081572
http://dx.doi.org/10.1021/jp003884h
http://dx.doi.org/10.1021/jp003884h
http://dx.doi.org/10.1063/1.1742723
http://dx.doi.org/10.1063/1.1742723
http://dx.doi.org/10.1063/1.1742724
http://dx.doi.org/10.1063/1.1742724
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.17.2575
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.17.2575
http://www.angewandte.de


[24] P. P. Edwards, C. N. R. Rao, Metal-In-
sulator Transitions Revisited, Taylor and
Francis, London, 1995.

[25] W. Kohn in Solid State Physics (Hrsg.: F.
Seitz, D. Turnbull), Academic Press,
New York, 1957, S. 257 – 320.

[26] Electron Tunnelling in Chemistry.
Comprehensive Chemical Kinetics
(Hrsg.: R. G. Compton), Elsevier,
Amsterdam, 1989.

[27] H. Fritzsche, M. Cuevas,Phys. Rev. 1960,
119, 1238 – 1244.

[28] D. M. Beratan, J. N. Betts, J. N. Onuchic,
Science 1991, 252, 1285 – 1288.

[29] C. Yamanouchi, K. Mizuguchi, W. Sa-
saki, J. Phys. Soc. Jpn. 1967, 22, 859 –
864.

[30] S. T. Weir, A. C. Mitchell, W. J. Nellis,
Phys. Rev. Lett. 1996, 76, 1860 – 1863.

[31] I. G. Austin, N. F. Mott, Science 1970,
168, 71 – 77.

[32] A. J Springthorpe, I. G. Austin, B. A.
Austin, Solid State Commun. 1965, 3,
143 – 146.

[33] P. A. Lightsey, D. A. Lilienfeld, D. F.
Holcomb, Phys. Rev. B 1976, 14, 4730 –
4732.

[34] M. A. Dubson, D. F. Holcomb, Phys.
Rev. B 1985, 32, 1955 – 1960.

[35] C. A. Kraus, J. Am. Chem. Soc. 1921, 43,
749 – 770.

[36] T. Toma, Y. Nakamura, M. Shimoji,
Philos. Mag. 1976, 33, 181 – 187.

[37] O. Terakado, T. Kamiyama, Y. Naka-
mura, Phys. Chem. Chem. Phys. 1999, 1,
3561 – 3565.

[38] F. A. Tezcan, B. R. Crane, J. R. Winkler,
H. B. Gray, Proc. Natl. Acad. Sci. USA
2001, 98, 5002 – 5006.

[39] W. B. Davis, W. A. Svec, M. A. Ratner,
M. R. Waslelewski, Nature 1998, 396,
60 – 63.

[40] J. W. Verhoeven, M. Koeberg, M. R.
Frost, M. N. Paddon-Row, J. M. Lawson

in Biological Electron Transfer Chains
(Hrsg.: G. W. Canters, E. Vijgenboom),
Kluwer, Dordrecht, 1997, S. 52 – 61.

[41] Y. J. Yan, H. Zhang, J. Theor. Comput.
Chem. 2002, 1, 225 – 244.

[42] J. J. R. Frafflsto da Silva, R. J. P.Williams,
The Biological Chemistry of the Ele-
ments, Oxford University Press, Oxford,
2001.

[43] Biological Inorganic Chemistry (Hrsg.:
I. Bertini, H. B. Gray, E. I Stiefel, J. S.
Valentine), University Science Books,
Sausalito, 2007.

[44] M. B. Robin, P. Day, Adv. Inorg. Chem.
Radiochem. 1967, 10, 248 – 265.

[45] P. P. Edwards, Adv. Inorg. Chem. Ra-
diochem. 1982, 25, 135 – 185.

[46] J. D. Bernal, Trans. Faraday Trans. 1929,
26, 367 – 379.

[47] R. Hoffmann, Acc. Chem. Res. 1971, 4,
1 – 9.

Essays

6868 www.angewandte.de � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2008, 120, 6860 – 6868

http://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.119.1238
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.119.1238
http://dx.doi.org/10.1126/science.1656523
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.76.1860
http://dx.doi.org/10.1126/science.168.3927.71
http://dx.doi.org/10.1126/science.168.3927.71
http://dx.doi.org/10.1016/0038-1098(65)90177-8
http://dx.doi.org/10.1016/0038-1098(65)90177-8
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.14.4730
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.14.4730
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.32.1955
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.32.1955
http://dx.doi.org/10.1021/ja01437a008
http://dx.doi.org/10.1021/ja01437a008
http://dx.doi.org/10.1080/14786437608221102
http://dx.doi.org/10.1039/a900683d
http://dx.doi.org/10.1039/a900683d
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.081072898
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.081072898
http://dx.doi.org/10.1142/S0219633602000154
http://dx.doi.org/10.1142/S0219633602000154
http://dx.doi.org/10.1016/S0898-8838(08)60140-3
http://dx.doi.org/10.1016/S0898-8838(08)60140-3
http://dx.doi.org/10.1021/ar50037a001
http://dx.doi.org/10.1021/ar50037a001
http://www.angewandte.de

