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Ansteigende Elektronentransfergeschwindigkeiten bei zunehmendem

Donor-Akzeptor-Abstand

Martin Kuss-Petermann und Oliver S. Wenger*

Abstract: Elektronentransfers konnen iiber lange Distanzen
(>15A) erfolgen. Normalerweise nehmen die Reaktionsge-
schwindigkeiten mit zunehmender Entfernung zwischen einem
Donor und einem Akzeptor ab. Theoretischen Voraussagen
zufolge sollte jedoch unter geeigneten Bedingungen die Elek-
tronentransfergeschwindigkeit mit zunehmendem Donor-Ak-
zeptor-Abstand ansteigen. Solch kontraintuitives Verhalten
kann aus dem Wechselspiel zwischen Reorganisationsenergie
und elektronischer Kopplung hervorgehen, allerdings ist es
bislang nicht gelungen, diesen Effekt experimentell zweifelsfrei
zu beobachten. Hier berichten wir iiber eine homologe Serie
von starren Donor-Briicke-Akzeptor-Verbindungen, in denen
die Elektronentransfergeschwindigkeit beim Verlingern der
Donor-Akzeptor-Distanz von 22.0 auf 30.6 A um den Faktor 8
ansteigt, bevor eine weitere Verlingerung auf 39.2 A eine Ver-
langsamung um den Faktor 188 bewirkt. Dieser Effekt ist re-
levant fiir die Umwandlung von Sonnenenergie in chemisch
gespeicherte Energie.

Elektronentransfers spielen eine wichtige Rolle in der
Chemie, Biologie und Physik. Zahlreiche lebenswichtige
Prozesse, wie z.B. die Photosynthese und die Zellatmung,
basieren auf Elektronentibertragungen zwischen weit von-
einander entfernten Redoxpartnern.'! Kollisionen zwischen
den einzelnen Reaktanden sind nicht notwendig, da Elek-
tronen aufgrund ihrer kleinen Masse schnell tiber lange Dis-
tanzen (>15A) transferiert werden konnen.” Normaler-
weise nehmen die Geschwindigkeitskonstanten von Elektro-
nentransfers mit zunehmender Distanz zwischen den Reak-
tionspartnern ab.P! Bereits vor iiber 30 Jahren wurde jedoch
vorhergesagt, dass unter bestimmten Bedingungen ein An-
stieg von Elektronentransfergeschwindigkeiten mit zuneh-
mender Distanz zu erwarten ist.!! Hier berichten wir iiber
direkte experimentelle Evidenz fiir ein Maximum der Elek-
tronentransfergeschwindigkeit bei einem groen Donor-Ak-
zeptor-Abstand. Diese Beobachtung ist in Einklang mit dem
lange gesuchten Effekt, der in theoretischen Untersuchungen
vorhergesagt wurde.

Elektronentransfergeschwindigkeiten (kgr) zeigen eine
GauB-formige Abhingigkeit (Abbildung 1) von der freien
Reaktionsenthalpie (AGg;’).’! Maximale Reaktionsge-
schwindigkeiten werden erreicht, wenn —AGg;° der Reorga-
nisationsenergie (1) entspricht. Letztere beschreibt den En-
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Abbildung 1. Darstellung von In(kg;) als Funktion von —AGg® mit so-

genannten Marcus-Parabeln. Der Einfluss eines zunehmenden Donor-
Akzeptor-Abstands (rp,) auf diese Parabeln wird gezeigt. Die Maxima

dieser Parabeln liegen bei —AGg"=. Die gestrichelte vertikale Linie

markiert eine Triebkraft, fiir welche k¢r ein Maximum bei mittleren Dis-
tanzen aufweist.

ergieaufwand, der fiir die Reorganisation von Losungsmit-
telmolekiilen und der Reaktanden im Zuge des Elektronen-
transfers aufgebracht werden muss. Im sogenannten ,,inver-
tierten“ Bereich ist —AGgr’ > A, und unter dieser Bedingung
nimmt kgy mit zunehmender Triebkraft ab.[°!

Y (A +4Gy)
ker = hz-/1~kB-T.HDA.eXp(4'l'kB'T 1)

Bei Zunahme des Abstands (rp,) zwischen Donor und
Akzeptor nimmt deren elektronische Kopplung [Hp,, mitt-
lerer Faktor in Gleichung (1)] tiblicherweise exponentiell ab,
was zu einer exponentiellen Abnahme von kgr mit zuneh-
mendem rp, im sogenannten Tunnelbereich fiihrt.”” Der
AuBensphiren(Losungsmittel)-Beitrag zu A nimmt mit zu-
nehmendem rp, zu, da die Punktladungen stirker voneinan-
der isoliert werden.®! Die Kombination einer Abnahme von
Hp, und einer Zunahme von A bewirkt eine Verschiebung der
Triebkraftsparabeln von Abbildung 1 in Richtung der rechten
unteren Ecke:”’ Die Abnahme von Hp,, bewirkt eine Ab-
nahme der Elektronentransfergeschwindigkeit, weil kg
Hp,? [GL (1)], und dies fiihrt zu einer Verschiebung der Pa-
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rabeln nach unten. Die Zunahme von A bewirkt eine Ver-
schiebung der Parabeln nach rechts, da das Maximum von kg
bei —AGg"=1 erreicht wird. Abbildung 1 illustriert diesen
Effekt anhand von drei generischen Parabeln, je eine fiir
kurze, mittlere und lange Donor-Akzeptor-Abstinde. Man
erkennt daraus, dass wenn —AGg;’ gegeniiber 1 geniigend
grof3 wird, Situationen entstehen konnen, in denen kgr bei
konstanter Triebkraft (gestrichelte vertikale Linie) am groB-
ten fiir mittelgrofles rp, wird. In diesen Situationen fiihrt eine
Zunahme des Donor-Akzeptor-Abstands zunichst zu einem
Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit bis zum Erreichen
eines Maximums bei einer bestimmten Distanz, bevor ein
Riickgang der Reaktionsgeschwindigkeit erfolgt.!

In den drei Verbindungen von Abbildung 2a (fiir detail-
lierte Syntheseprotokolle siehe die Hintergrundinformatio-
nen) induziert die selektive Anregung des [Ru(bpy)s]*'-
Photosensibilisators (bpy =2,2'-Bipyridin) eine schnelle Ab-
folge von intramolekularen Elektroneniibertragungen, die zu
einem oxidierten Triarylamin (TAA) und einem reduzierten
Anthrachinon (AQ) fithren. Diese Elektronentransfers
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Abbildung 2. a) Molekiilstrukturen der drei Schliisselverbindungen aus
dieser Studie. b) Transiente Absorptionsspektren, die nach Integration
der Messsignale iiber einen Zeitraum von 200 ns direkt nach Anre-
gung bei 532 nm mit Laserpulsen von ca. 10 ns Dauer(l, IlI) oder mit
einer Verzégerung von 3 us (Ill) erhalten wurden. Rot: I, blau: I, griin:
I (mit einem Faktor von 3.5 multipliziert). Die Konzentration der
Proben betrug 20 um. c,d) Spektroelektrochemische UV/Vis-Differenz-
spektren, die fur Il nach verschiedenen Zeitintervallen nach Anlegen
eines Potentials von ¢) —0.9 V und d) +0.8 V gegen SCE erhalten
wurden. Dabei entstehen AQ™ (c) bzw. TAA™ (d). Das UV/Vis-Spek-
trum vor Anlegen eines Potentials wurde als Basislinie verwendet, die
Probenkonzentrationen betrugen 0.1 mm. Das Lésungsmittel war in
allen Fillen eine entgaste CH;CN/H,0O-Mischung (1:1 v:v) bei 20°C.
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werden durch p-Xylol-Briicken unterschiedlicher Linge (n =
1-3) vermittelt, welche eine starre, stabformige Molekiil-
struktur vorgeben. Die transienten Absorptionsspektren in
Abbildung 2b wurden nach Anregung bei 532 nm mit La-
serpulsen von ca. 10ns Dauer gemessen. Alle Spektren
wurden durch Integration des Messsignals iiber einen Zeit-
raum von 200 ns erhalten, entweder unmittelbar nach der
Anregung (Verbindungen I und II) oder mit einer Zeitver-
zogerung von 3 pus (Verbindung IH). Alle drei Spektren
weisen Absorptionsmaxima bei 370, 510 und 770 nm auf.
Diese sind im Einklang mit der Bildung von TAA" und AQ ",
wie der Vergleich mit den spektroelektrochemischen Daten
(Abbildung 2¢,d) zeigt (Hintergrundinformationen (SI),
Seite S15). Alle Messungen wurden in entgasten Mischungen
von CH;CN und H,O (1:1 v:v) durchgefiihrt. In den Verbin-
dungen Iund Il entstehen die Photoprodukte TAA™ und AQ~
innerhalb der Dauer des Anregungslaserpulses, wihrend in
Verbindung III der vollstindig ladungsgetrennte Zustand mit
einer Zeitkonstante von 210 ns gebildet wird (SI, Seiten S16—
S19) — daher die oben angewendete Zeitverzogerung von 3 s.

Im Fokus dieser Studie liegt die Kinetik des thermischen
Elektronentransfers von AQ~ zu TAA™. Dieser intramole-
kulare Ladungsrekombinationsprozess muss iiber 2 bis 6 p-
Xylol-Briickeneinheiten und einen bpy-Liganden erfolgen.
Molekiilmodellen zufolge erfolgt dies iiber Distanzen von
22.0 (I), 30.6 (II) und 39.2 A (III) (zwischen den Molekiil-
zentren).

Die Geschwindigkeiten fiir den thermischen Elektronen-
transfer von AQ™ zu TAA™ (kgy) konnen aus den Zerféllen
der transienten Absorptionssignale bei 370, 510 und 770 nm
ermittelt werden (Abbildung 3). Fiir jede Verbindung wird
bei allen drei Wellenldngen ein identischer Zerfall beobach-
tet. Dies ist in Einklang mit der Erwartung, dass TAA*
(welches bei 370 und 770 nm absorbiert) und Wasserstoff-
briicken-gebundenes AQ~ (welches bei 370 und 510 nm ab-
sorbiert) gemeinsam zerfallen. Werte fiir kg wurden durch
Anpassen von exponentiellen Funktionen an die Zerfalls-
kurven erhalten und sind in Tabelle 1 aufgelistet.

In Verbindung Il ist kg trotz eines 8.6 A lingeren Donor-
Akzeptor-Abstands (rp,) um einen Faktor 8 groBer als in
Verbindung I. Wihrend fiir die Verbindungen I und II mo-
noexponentielles Zerfille erhalten werden, muss der Verlauf
der transienten Absorption von Verbindung III durch drei
verschiedene Exponentialfunktionen beschrieben werden
(wobei in Abbildung 3 nur die beiden kurzlebigeren Kom-
ponenten sichtbar sind). Die kiirzeste der drei Zeitkonstanten
betrdagt 210 ns und kann zweifelsfrei der lichtinduzierten La-
dungstrennung, in welcher TAA" und AQ™ entstehen, zuge-
schrieben werden (SI, Seiten S16-S17; der angeregte *"MLCT-
Zustand von III hat bei den relevanten Detektionswellen-
langen hohere Extinktionskoeffizienten als der ladungsge-
trennte Zustand). Die mittlere Zeitkonstante betrigt 65.4 ps
und kann dem fiir diese Arbeit relevanten intramolekularen
Elektronentransfer von AQ~ zu TAA" zugeordnet werden.
Die ldngste Zeitkonstante (>400 ps, in Abbildung 3 nicht
sichtbar) wird durch bimolekulare Elektroneniibertragungs-
reaktionen verursacht (SI, Seiten S20-S23). Somit ergibt sich
ein klares Bild der Kinetik des intramolekularen Elektro-
nentransfers: kgr nimmt zwischen Verbindung I und II um
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Abbildung 3. Zerfille der transienten Absorptionssignale bei a) 370,
b) 510 und ¢) 770 nm fiir I (rot), Il (blau), Il (griin) in CH;CN/H,O
(1:1 v:v) bei 20°C nach Anregung bei 532 nm mit Laserpulsen von ca.
10 ns Dauer. Siehe Text und SI (S16-S17) fiir eine Erkldrung der
schnellen Zerfallskomponenten bei lIl.

Tabelle 1: Donor-Akzeptor-Abstinde (rp,), Geschwindigkeiten (kgr), (negative) freie
Reaktionsenthalpie (—AGg;"), freie Aktivierungsenthalpie (AGg;"), Reorganisa-
tionsenergie (1) sowie elektronische Kopplungsmatrixelemente (Hp,) fiir den ther-

Zuschriften

An dte

Chemie

wartet wird (SI, Seiten S26, $34).1+51% Man erhilt somit 4 =
(0.93+£0.35eV) fir I, (1.29+£0.05eV) fir I und (2.21+
0.28 ¢V) fiir I in einer CH;CN/H,O-Mischung (1:1 v:v)
(Tabelle 1).

Die AuBensphiren-Reorganisationsenergie (4,) leistet
tiblicherweise einen dominierenden Beitrag zu A, wihrend
der Innensphiren-Beitrag vergleichsweise klein und unab-
hingig von rp, ist.'”! Einfache elektrostatische Zweisphiren-
Modelle sind nicht in der Lage, die experimentell ermittelte
Zunahme von A in den Verbindungen I-III in CH;CN/H,O
(1:1 viv) zu erkliren,®" da sie die Bildung von Wasser-
stoffbriicken nicht berticksichtigen. Ein Anhaltspunkt fiir die
Bedeutung von Wasserstoffbriicken in den hier betrachteten
Systemen ist in der transienten Absorptionsbande von AQ™
bei 510 nm (Abbildung 2b,c) zu finden. In reinem CH;CN
erscheint diese Bande bei 565 nm fiir die Verbindungen I-III
(SI, Seite 27). Die Verschiebung zu kiirzeren Wellenldangen in
CH;CN/H,O (1:1 v:v) ist im Einklang mit der Bildung von
Wasserstoffbriicken von Wasser zu AQ ™.l Auf der Grund-
lage von fritheren elektrochemischen Untersuchungen und
Rechnungen fiir das Benzochinon-Radikalanion kann er-
wartet werden, dass 4-5 H,O-Molekiile an der Wasserstoff-
briickenbildung beteiligt sind."* Dadurch ergibt sich fiir 1 ein
deutlich groBerer Wert gegeniiber Modellen, in denen das
Losungsmittel lediglich als dielektrisches Kontinuum be-
trachtet wird.®""! Je weiter AQ~ ridumlich von
kationischen Ladungen ([Ru(bpy);]*", TAA™")
entfernt wird, desto bedeutsamer wird der Einfluss
der Wasserstoffbriickenbildung. Zum Vergleich

mischen Elektronentransfer von AQ~ zu TAA" in den Verbindungen I-111 in CH,CN/ lasst sich eine Studie zur lichtinduzierten Oxida-

H,O (1:1 viv). tion eines Phenols anfithren, in der eine ver-

Verb. ron  ker —AGg° AGe* A gleichbar grole Reorganisationsenergie von
Al s [eV] [meV]  [eV] [em™] 2.0 eV aufgrund des O-H-Bindungsbruchs im Zuge

| 220 (581036 x10° 1335005 4312 0934035 0o9rooy  der Elektronenibertragung gefunden wurde."™

I 306 (2.874029)x10° 1294005 —2+1 1294005 0.1040.02 In reinem CH;CN betrdgt die Reorganisa-

M 392 (1.534£0.15)x10* 1234005 108+9 221+0.28 008+002  tionsenergie (4) fiir Verbindung Il lediglich 1.62 &

einen Faktor 8 zu, dann erfolgt eine Abnahme um einen
Faktor 188 zwischen II und III. Die freie Reaktionsenthalpie
(AGgy) fiir intramolekularen thermischen Elektronentrans-
fer von AQ~ zu TAA™ ist in I, II und III annihernd konstant
(Tabelle 1, SI, Seite S11).

Die Temperaturabhingigkeit von kgr wurde untersucht,
um die freien Aktivierungsenthalpien (AGgr") zu bestimmen.
Aus den Auftragungen nach Arrhenius wurden die AGgy™-
Werte in Tabelle 1 ermittelt (SI, Seite S24). In Verbindung IT
erfolgt der Elektronentransfer im Wesentlichen aktivie-
rungslos, wihrend in Verbindungen I und IIl AGp™ von 43 £
2meV und 108 £9 meV erhalten werden. Anhand der Be-
ziehung AGp™ = (A + AGg")/4-2 [letzter Term in GI. (1)]*
konnen aus diesen Werten die Reorganisationsenergien (1)
bestimmt werden. Im Falle der Verbindung II muss 4 gleich
—AGg" (129 +0.05 eV) sein, da die Reaktion aktivierungs-
los verlduft. Bei I und III fiihrt die quadratische Beziehung
zwischen AGp;° und A zu zwei mathematisch korrekten Lo-
sungen, aber in beiden Fillen ist nur eine davon physikalisch
sinnvoll, da mit zunehmendem rp, eine Zunahme von 4 er-
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0.05 eV, da keine Wasserstoffbriicken zu AQ™ ge-
bildet werden konnen (SI, Seite S33). Der Wechsel
von CH;CN/H,O (1:1 v:v) zu reinem CH;CN fiihrt
iiberdies zu einer signifikanten Erhohung der freien Reakti-
onsenthalpie (um ca. 0.3 eV), da AQ~, welches nicht Was-
serstoffbriicken-gebunden ist, einfacher zu oxidieren ist.
Zudem erfolgt die Reduktion von TAA™ einfacher in reinem
CH;CN (81, Seite S13). Ein Wechsel des Losungsmittels be-
einflusst somit nicht nur A, sondern bewirkt auch eine deut-
liche Verdinderung von AGg® (SI, Seite $36). Mit zuneh-
mendem AGg;’ fiir die Ladungsrekombination nimmt die
Triebkraft fiir die lichtinduzierte Ladungstrennung ab, da die
Energie des angeregten *MLCT-Zustands anniihernd kon-
stant bleibt. In wenig polaren Losungsmitteln wie CH,Cl,
wird infolgedessen eine effiziente Ladungstrennung in I-III
verhindert. Aus diesem Grund koénnen weitere Untersu-
chungen der Losungsmittelabhidngigkeit nicht durchgefiihrt
werden.

Die in Tabelle 1 zur Verfiigung stehenden Werte fiir 4,
AGg.’ und kgr, welche fiir CH;CN/H,O-Mischungen (1:1 v:v)
ermittelt wurden, konnen in Gleichung (1) eingesetzt werden,
um Hp, abzuschitzen. Auf diese Weise ergibt sich eine sehr
schwache Distanzabhéngigkeit der elektronischen Kopplung
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mit Werten fiir Hp, von 0.09 £0.02 cm ™' (I), 0.1040.02 cm !
(IT) und 0.0840.02 cm ™" (III). Dieses Ergebnis ist auf den
ersten Blick iiberraschend, insbesondere vor dem Hinter-
grund fritherer Untersuchungen von Donor-Akzeptor-Ver-
bindungen mit Oligo-p-Xylol-Briicken, in welchen (-Werte
im Bereich von 0.52 bis 0.77 A™! fiir kg; ermittelt wurden.[™”
Die fritheren Studien konzentrierten sich jedoch ausschlie3-
lich auf lichtinduzierte Elektroneniibertragungen im soge-
nannten ,normalen* Bereich. Es wurde bereits frither fest-
gestellt, dass die Kinetiken von lichtinduzierten Elektronen-
transfers und thermischen Elektroneniibertragungen in um-
gekehrter Richtung deutlich verschiedene Distanzabhingig-
keiten aufweisen konnen, da die Reaktionspfade fiir den
jeweiligen Superaustausch, welche die Grole von Hp, be-
stimmen, grundlegend verschieden sein konnen.'® Wir ver-
muten, dass die schwache Distanzabhéngigkeit von Hp, in
den Verbindungen I-III durch die Zunahme der n-Konjuga-
tion zwischen dem zentralen Bipyridin und den benachbarten
p-Xylol-Einheiten mit zunehmender Distanz verursacht wird.
Diese Deutung der Ergebnisse wird gestiitzt durch transiente
Absorptionsspektroskopie an einem Referenzkomplex, wel-
cher keine angebundenen AQ- und TAA-Molekiile tragt,
jedoch tiber p-Xylol-Einheiten verfiigt. Die spektroskopische
Signatur des langlebigen *MLCT-Zustands dieses Referenz-
komplexes unterscheidet sich deutlich von derjenigen des
entsprechenden *MLCT-Zustands von [Ru(bpy),]*" (SI,
Seite S19).

Aufgrund der anfinglichen Anregung in einen *MLCT-
Zustand entstehen zunéchst biradikalische Ionenpaare (AQ™/
TAA™) mit Triplett-Spinmultiplizitit. Die Ladungsrekombi-
nation erfolgt jedoch direkt in den Singulett-Grundzustand,
wobei der Spin in Bezug auf die Distanzabhingigkeit von kg
keine entscheidende Rolle spielen sollte. Mogliche Spin- und
Elektron-Phonon-Kopplungseffekte werden in den SI disku-
tiert (Seiten S38-S41).[60160.17]

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die hochst
ungewoOhnliche Beobachtung eines Maximums der Elektro-
nentransfergeschwindigkeit bei grofem Donor-Akzeptor-
Abstand (30.6 A) durch eine schwache Distanzabhingigkeit
der elektronischen Donor-Akzeptor-Kopplung (Hp,) in
Kombination mit einer starken Distanzabhidngigkeit der Re-
organisationsenergie (4) erkldart werden kann, genau wie in
einer theoretischen Studie von vor 30 Jahren vorausgesagt
wurde.*! Infolge der Zunahme von A mit zunehmender Dis-
tanz zwischen Donor und Akzeptor ergibt sich ein Ubergang
vom ,,invertierten* Bereich (I) zu aktivierungslosem Elek-
tronentransfer (IT) und schlieBlich in den ,,normalen* Bereich
(III), wobei die freie Reaktionsenthalpie (AGg’) im We-
sentlichen unverédndert bleibt. Dies ist ein deutlicher Unter-
schied zu frither erfolgten Studien der Triebkraftsabhéngig-
keit.”

Das einfache Modell in Abbildung 4 ist vollig im Einklang
mit den experimentell beobachtbaren Geschwindigkeiten,
freien Reaktionsenthalpien und freien Aktivierungsenthal-
pien. Unseres Wissens gibt es keine fritheren Untersuchun-
gen, in denen ein Maximum der Elektronentransferge-
schwindigkeit bei grofem Donor-Akzeptor-Abstand durch
den Wechsel vom ,,invertierten* Bereich iiber den aktivie-
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Abbildung 4. Potentialenergietépfe fiir Edukte (schwarz) und Produkte
(rot), die den Wechsel vom ,jinvertierten“ Bereich (links) zum aktivie-
rungslosen Punkt (mittig) hin zum ,normalen Bereich des Elektro-
nentransfers (rechts) als Funktion des zunehmenden Abstands (rp,)
zwischen AQ™ und TAA" in Verbindungen I, I und Ill illustriert. Die
Triebkraft (—AGg°) bleibt im Wesentlichen unverandert (Tabelle 1),
und der Wechsel wird hauptsachlich durch die Zunahme der Reorgani-
sationsenergie (1) mit zunehmendem ry, verursacht. Die untere Hilfte
der Abbildung zeigt die in der oberen Hilfte durch gestrichelte Recht-
ecke markierten Bereiche auf einer vergréflerten Skala.

rungslosen Punkt in den ,normalen® Bereich als Funktion
von rp, hervorgerufen wurde.

Der hier beobachtete Effekt hat wichtige praktische
Konsequenzen. Lichtinduzierter Elektronentransfer zwischen
einem Donor (D) und einem Akzeptor (A) fiihrt zu Elektron-
Loch-Paaren (D*, A7), d.h. einer Form von chemisch ge-
speicherter Energie.l'® Solche lichtinduzierten Reaktionen
erfolgen tiblicherweise im ,,normalen* Bereich, in welchem
—AGg;" < 1 ist. Daher erfolgen diese Prozesse in bimoleku-
laren Reaktionen vorzugsweise, wenn die Reaktanden in di-
rektem Kontakt miteinander sind (rp, <10 A), weil im
,hormalen“ Bereich kg mit zunehmendem rp, abnimmt.™
Fiir die Umwandlung von Sonnenlicht in chemisch gespei-
cherte Energie ist es wiinschenswert, dass die Photoprodukte
(D* und A"™) voneinander wegdiffundieren und es nicht zu
einer direkten Ladungsrekombination kommt. Solche uner-
wiinschten Prozesse geschehen jedoch oft im ,,invertierten®
Bereich bei kurzer Donor-Akzeptor-Distanz. Infolgedessen
ergibt sich bei Zunahme des Abstands zwischen D" und A~
im Zuge der Diffusion eine Erhohung der Ladungsrekombi-
nationsgeschwindigkeit bis zu einer bestimmten kritischen
Distanz (dem rp,-Wert, fiir welchen —AGg”=1). Erst bei
noch gréferen Abstinden nimmt die Ladungsrekombina-
tionsgeschwindigkeit ab. Dies kann zu einer signifikanten
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Verringerung der Quantenausbeute bei der Umwandlung von
Lichtenergie in chemisch gespeicherte Energie fiihren.
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