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Elektronenakzeptoren - Ladungstransfer -
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Konstruktion, Messung und Verstidndnis der Reaktionen auf
Strom- und Spannungseinfliisse von elektronischen Schal-
tungen, in denen molekulare Konjugate als leitfdhige Ele-
mente eingesetzt werden, sind einige der Schwerpunkte in der
Elektronik.'! Dabei haben sich Elektronendonor/Elektro-
nenakzeptor-Architekturen als geeignete Modelle fiir die
Untersuchungen von Ladungstransferprozessen auf moleku-
larer Ebene herausgestellt. Man nimmt an, dass molekulare
Briicken - die Elektronendonoren und -akzeptoren mitein-
ander verbinden — eine Rolle als Ladungsvermittler zwischen
Donor- und Akzeptoreinheit spielen. Die aktuelle Arbeit von
Wasielewski und Mitarbeitern ist ein Durchbruch auf dem
Gebiet der molekularen Konjugate. Diese herausragenden
Untersuchungen einer Reihe von Elektronendonor/Elektro-
nenakzeptor-Konjugaten (Schema 1) anhand ihrer Magnet-
feldabhingigkeit geben umfassend Aufschluss iiber die Wege
der Ladungsrekombinationen bei Singulett- und Triplett-
Zustdnden.

Folgende Eigenschaften sind wichtig, damit molekulare
Bausteine (also Donor, Briicke und Akzeptor) als Kandida-
ten fiir elektronische Bauteile geeignet sind:!

1) Einstellbarkeit der Struktur, die durch eine grofie Zahl
von Synthesemethoden ermdglicht wird und eine groBere
Steuerung und mehr Flexibilitit als bei metallischen oder
halbmetallischen Leitern erlaubt;

2) ein Energiegradient zwischen den Molekiilorbitalen, der
eine Bewegung von Ladungstrdagern innerhalb des Mole-
kiils in eine Richtung ermdoglicht;

3) eine bestimmte Elektronendichteverteilung in den Mole-
kiilen, die festlegt, ob Ladungstransport mit Spinerhalt
oder unter Spinumkehr erfolgt.

Ladungstransfer ist eigentlich ein nichtadiabatischer
Prozess. Das Maf} des Transfers ist dabei abhédngig von meh-
reren Komponenten: Tunneln (stark abstandsabhingig) und
unzusammenhingende Transportereignisse (schwach ab-
standsabhingig).**! Das Tunneln tritt aufgrund eines Super-
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Schema 1. Chemische Struktur von 3,5-Dimethyl-4-(9-anthracenyl)julo-
lidin/Naphthalin-1,8:4,5-bis (dicarboximid) als Elektronendonor/Elek-
tronenakzeptor-Konjugate, die durch Fluorenon- (oben), p-Phenylethi-
nylen- (Mitte) und p-Phenylen-Briicken (unten) miteinander verbunden
sind.

austauschmechanismus auf, bei dem Ladungen vom Donor
iiber eine energetisch isolierte Briicke auf den Akzeptor
iibertragen werden.®”! Andererseits gibt es beim unzusam-
menhédngenden oder sequenziellen Ladungstransfer echte
Zwischenzusténde, die an innere Kernbewegungen der mo-
lekularen Briicke und des umgebenden Mediums koppeln.
Dieser Mechanismus ist definiert als thermisch aktiviertes,
unzusammenhingendes Hopping.™®*!

Den Dampfungsfaktor § nutzt man fiir Aussagen iiber die
Qualitdt der molekularen Briicke, da er das Abklingen der
Ladungstransfer-Geschwindigkeitskonstante k abhéngig vom
Abstand rp,, beschreibt.' Mithilfe von f kann man auch eine
Entscheidung treffen, ob Elektronendonor/Elektronenak-
zeptor-Architekuren als molekulare Drihte geeignet sein
konnten. f quantifiziert also die Féhigkeit der Briicke, als
Ladungstriager zu agieren, und wird daher zu einem brii-
ckenspezifischen Parameter, der sowohl von der Stiarke der
Kopplung zwischen Donor und Akzeptor als auch von der auf
jeder Seite lokalisierten Energie der Ladungstransferzustin-
de abhéngt. Ebenso wichtig ist die Verbindung zwischen
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Donor, Briicke und Akzeptor, die einen starken Einfluss auf
die Ladungstransfergeschwindigkeiten hat. Bei einem kleinen
p-Wert werden Ladungen iiber groBere Entfernungen wei-
tergeleitet. Wichtig dabei ist, dass eine derartige Definition
von f nur auf exponentiell abklingende Prozesse zutrifft.
Zusitzlich entspricht die Grenze eines sehr kleinen S-Wertes
dem Bandtransport — einem so genannten ,,nt-Elektronen-
pfad“, iiber den Ladungen kontinuierlich flieBen konnen.
Typische Werte von f liegen bei 1.0-1.4 A~! fiir Protein-
strukturen (Abbildung 1)"'! und 0.01-0.04 A~" fiir stark -
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Abbildung 1. Aquaporin als Beispiel eines Zellmembranproteins.

konjugierte Briicken (Schema 2).1*") Im Vakuum liegen die
Werte von f bei 2.0-5.0 A" und sind damit relativ hoch.?"!
Auch einige andere Parameter beeinflussen die Ladungs-
transfergeschwindigkeit.”'? Dies sind insbesondere die zu-
grunde liegenden Krifte (—AG®), die entsprechenden Reor-
ganisationsenergien (1) und die elektronischen Kopplungen
(V), die zwischen Elektronendonor und Elektronenakzeptor
existieren. Insgesamt ermoglicht der Einsatz von starren
Elektronendonoren und Elektronenakzeptoren mit unter-
schiedlichen Briickenldngen die Messung von abstandsab-
hédngigen Ladungstransfergeschwindigkeiten, womit die
Strukturabhéngigkeit des Superaustausch- und Hopping-La-
dungstransfers in Molekiilsystemen aufgekldrt werden kann.

Die Besonderheit der Arbeiten von Wasielewski und
Mitarbeitern®? bestand darin, dass sie Komponenten, die das
Verhalten von molekularen Dréhten zeigten, in Elektronen-
donor/Elektronenakzeptor-Architekuren einsetzten, um de-
ren Leistungsfihigkeit zu verbessern — von den Dynamiken
der Ladungstrennung und Ladungsrekombination bis hin zu
den Quantenausbeuten bei Ladungstrennung. Im Mittel-
punkt ihrer Untersuchungen stand ein Vergleich von stark -
konjugierten Briicken, die aus Fluorenonen (n=1-3), p-
Phenylethinylenen (n=1-3) und p-Phenylenen (n=1-5)
bestanden, die einen Elektronendonor (3,5-Dimethyl-4-(9-
anthracenyl)julolidin) mit einem Elektronenakzeptor
(Naphthalin-1,8:4,5-bis(dicarboximid)) verbanden (Sche-
ma 1). Diese Molekiile spielen eine bedeutende Rolle bei
elektrischen Leitern, Photovoltaikzellen, elektrolumineszen-
ten Einheiten usw., bei denen Ladungs- und Energietrans-
ferprozesse iiber grofere Entfernungen nicht ungewohnlich
sind. Die wichtigste Schlussfolgerung dieser Arbeit ist, dass
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Schema 2. Chemische Struktur mt-erweiterter Tetrathiafulvalen (exTTF)/
Cgo-Elektronendonor/Elektronenakzeptor-Konjugate, die durch Oligo-p-
phenylenvinylen- (oben), Oligofluoren- (Mitte) und Oligo-p-phenylen-
ethinylen-Briicken (unten) miteinander verbunden sind.

der Wert von f in diesen stark st-konjugierten Briicken eine
Funktion der spinselektiven Ladungsrekombinationen ist.
Das anfinglich gebildete Singulett-Radikalionenpaar
durchléuft dabei ein durch Elektronen-Kern-Hyperfein-
kopplung induziertes Intersystem Crossing unter Bildung ei-
nes Triplett-Radikalionenpaars. Von grundlegender Bedeu-
tung ist, dass die anschlieBende Ladungsrekombination
spinselektiv ist: Das Singulett-Radikalionenpaar rekombi-
niert in einen Singulett-Grundzustand, und das Triplett-Ra-
dikalionenpaar ergibt bei Rekombination einen angeregten
Triplett-Zustand, der entweder beim 3,5-Dimethyl-4-(9-an-
thracenyl)julolidin oder beim Naphthalin-1,8:4,5-bis(dicarb-
oximid) lokalisiert ist. Indem sie die lokale Triplett-Ausbeute
als Funktion des angewendeten Magnetfelds B aufzeichne-
ten, konnten Wasielewski et al. die Stdrke der Spin-Spin-
Austauschwechselwirkungen (2J) messen und dadurch Ein-
blicke in das elektronische Koppeln (V) erhalten. Um die
Geschwindigkeitskonstanten fiir die spinselektiven Ladungs-
rekombinationen zu trennen, wurde eine kinetische Analyse
der Magnetfeldeffekte durchgefiihrt. Dadurch konnten die
Autoren Riickschliisse darauf ziehen, dass der Triplett-Pfad
bei den Fluorenon- und p-Phenylethinylen-Briicken fiir
spinselektive Ladungsrekombination effizienter ist — genauso
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wie bei den groferen Briickenldngen in den p-Phenylen-
Reihen. Die Abhéngigkeit der beiden Ladungsrekombina-
tionswege von der Energiebandliicke zeigt, dass die Beitrige
des Triplett-Pfads in der normalen Marcus-Region lokalisiert
sind, wihrend sich die der Singulett-Pfade in der invertierten
Marcus-Region befinden. Die -Werte fiir Fluorenon- und p-
Phenylethinylen-Briicken sind vergleichbar — dieser iiberra-
schende Befund spricht dafiir, dass § in erster Linie vom
System abhéngt und weniger briickenspezifisch ist.

Solch eine systematische Untersuchung des Verhaltens
von molekularen Drihten spielte bereits relativ frith eine
bedeutende Rolle bei der Entwicklung von sinnvollen mole-
kularen Bausteinen.>*! Wenn die technischen Probleme
gelost werden konnen, kann man sich ein beinahe unbe-
grenztes Feld von Anwendungen vorstellen, und molekulare
Dréhte konnten schlussendlich wichtige Bausteine fiir neue
Technologien werden. So konnten diese molekularen, nano-
skaligen Bausteine irgendwann dazu beitragen, die Abmes-
sungen von Computerschaltkreisen zu minimieren und deren
Leistung zu verbessern.
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