Outer-sphere Elektronentransfer

Themen:

« Marcus-Theorie
« Gerischer-Theorie

« Metall / Molekil / Metall Kontakte

Elektronentransfer in der auf3eren Sphare

Grundidee: R@ O+e
schneller Elektronentransfer
durch Tunnelprozesse ®® @ @ ®®

+
langsame thermisch-aktivierte @ @
Reorganisation des Komplexes @
(Bindung von Liganden, Solvation) @

Zeitlicher Verlauf bestimmt

durch Frank-Condon Prinzip:

» Bewegung des Systems bis zu
Punkt auf Schnittflache
(,Reaktionshyperflache*)

« Elektronentransfer dy

» Bewegung zu neuer Gleichge-
wichtsposition Sattelpunkt

Potential U

Reaktions-
hyperflache

Adiabatischer Elektronentransfer: | /=™ z
Immer wenn System Schnittflache
tiberquert erfolgt Ubergang R <> O g
(sonst: nichtadiabat. El. Transfer)




Elektronentransfer in der auf3eren Sphare

O+e

Marcus Theorie R
(halbklassische Theorie) Potential U

» Potentielle Energie als Funktion
von Systemkoordinaten

* Harmonische Naherung

« Ubergang auf (unabhangige) a
Normalkoordinaten q; (a=0, R):
U*(q) =Yg +Z%miwi2(qi -q’)? Sattelpunkt: U®(q;) =U°(q;)

Reaktions-
hyperflache

m, = effektive Masse; @, =Frequenz | / .\
g® = Gleichgewichtsposition in Zust. a
U¢ = pot. Energie im Gleichgewicht Q4
(Annahme: @(0) = w(R) )

» Reduktion auf 1D Problem
— effektive Solvenskoordinate z
(mit zugehoriger Frequenz ",
effektiver Masse m*)
U(Z)=U2 +im" (") (2" - 2*)°

*

Elektronentransfer in der auf3eren Sphare
Berechnung von Position z° des Sattelpunkts und zugehdriger Energie.
Sattelpunkt: UR(z°)=U°(z°)
U 4 (@) (2 -2") =g +4m' (@) (2 - 2°)
US -UQ +im () ((2°)2 - (2°)?)
- m (") (2% - 2°)

S

z

— Aktivierungsenergien fiir Oxidation und Reduktion:

oxX __ l (o} 3%
EA _E(/’L*_Uo _UO) R ., O + e
4 ) Uz
Er :—(/1+U§ —U(?) Gleichgewichtspotential: UJ =U
42 \
Reorganisationsenergie: ES N Ex
1t ("\2 (R 50)? /\ \)
A=im’(@') (2" -12°) - \
) en| N
= %Zmiw.z (qiR _qio) R 8 z0 z*

. o r
(kann Giber Modelle des Komplexes Uberspannung 7: Uy ~Uy = €77

abgeschatzt werden)



Elektronentransfer in der auf3eren Sphare

keT

a
Reaktionsraten: k* = A-exp[— Ex j
B
Vorfaktor A:
« adiabatische Reaktion: vollstandig bestimmt durch Dynamik der
inneren/aufleren Sphare
« nichtadiabatische Reaktion: abhiéngig von elektronischer Uberlappung des

Anfangs- und Endzustandes

2 2
- ko = A.exp[_m]; kR - A.eXp[_(ﬂ‘Feon) J

47Kk, T 47Kk, T

Kleine Uberspannungen (leyn7| << 2~ 05...1.5eV ): "

_ R <= O+e
ko = A-exp(—w] U(z¥) ke

4k T Gleichgewichtspotential: UY =U#

\

kR ~ A.exp _w EO red Ered

4k, T A /\ NLER"| Fa
— Butler-Volmer Gleichung: ; \\4
* a =% (mit Annahme ®® = wR) err -
« Aktivierungsenergie AG_ (¢,) =A1/4 R 7S z0 z*

* Problem: abnehmender Strom fur|eo77| >A Uberspannung 7: U(? —Ug* _—

Elektronische Struktur der Elektrode

Verbessertes Modell — berlcksichtige elektronische Struktur
Oxidation an Metall: e- Transfer in Leitungsband

Marcus Theorie: [e,7| :|U[,R —U§)|
4 E x

Er

(%
g

enthalt (variable) e Energie &

(A—(eon—g))zj - A
| =

47K,T

¢Tﬂ 3

— Besser: k¥(g) « exp{—

|e077| < A: max. Transferrate bei E. (¢=0); Aber: Dies gilt nicht mehr fiir |e077| >4
Allgemeinglltige Behandlung — summiere uber alle ¢:

Anzahl unbesetzter Zustande: D(¢)-(1- f,(¢)); fop(e) =
— Rate und Stromdichte (bei cR=cC=c):

(A—(en—2))’
47k, T

1
exp(e/kgT)+1

K (£) = A-D(8) - (1— frp (g))exp{—

j =cF [k”dz =cF[A-D(s) - (1- fFD(g))-expL—

(/1+5—e077)2]d8

47k, T

Analog: (/1 e )z
i =cF[k™ds = .D(s)- cexp| — L E )
i, _chk dg_chA D(¢)- f. (¢) exp[ kT ]dg



Elektronische Struktur der Elektrode

Vereinfachende Naherung — Zustandsdichte nahe E konstant: D(¢) = D(0) = D,

. A—2e7
87| <<A: j, ~ FAcaD.k,T -exp[——"j
ew Fe 4k, T

1
T<<T. - f(e) = {O}ﬁjr g{<}0 (gute Naherung fir |e,7] >> kT )
>

Jo = FACD. | Ak, T -erfc[mJ

JAak,T

erfc(x) =1—erf(x)
2 = 2
-7 [ exp(-y*)dy

|e077| >> A: Grenzstromdichte:
Ja ® Jim = FACD: \/47AK, T

In(/im}

Analog fir kathodische Stromdichte j,

-14 + + + + + +
0 0,4 0,8 1,2 1.6
n/v

Elektronische Struktur der Elektrode

Physikalische Interpretation

D(e)-(1- f-, (¢)) = Wahrsch. unbesetztes Energieniveau ¢ auf Elektrode zu finden

1 Ate—en)
WFR(g,m) =c-(472k;T) 2exp —M = (normalisierte) Wahrsch. einen
42k T besetzten (reduzierten) Energie-
zustand ¢in Lésung zu finden.

— IW (&,unbesetzt) -W " (¢,77) de max. bei: & =—A4+ e

Analog: )
WE(g,m) =c- (47K T) 2 exp[—

(/l—£+eon)2] . )
—— | = (normalisierte) Wahrsch. einen un-
42ksT besetzten (oxidierten) Energie-

— Gerischer-Diagramm: zustand ¢in Lésung zu finden.
max. bei: € = A +¢,n

A = Reorganisationsenergie
=Y AESatteIpunkt (n=0)




Ergebnisse

— 18
keT <|en|<<A: j, ~ FAcxDK,T -exp [—ﬂJ
4k, T sl HCI
d(nj)_ae, 1 e =
d?] kBT 2 kBT 14+

— Ladungstransferkoeffizient o = 1/2
unabhangig von Temperatur
(fr outer-sphere Reaktion)

d(ini)/dn

le,n| >> A1 Grenzstromdichte j, = ji,, = FACD, \/472k, T

0

-2
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Abstandsabhangigkeit der Reaktion

Reaktionsgeschwindigkeit abhangig von
Tunnelwahrscheinlichkeit der Elektronen:

W, (Az) o exp(—A’-«/a-Az)
A'=2.2m, [ ~1AeV 2

6
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Fe2*/Fe3* in

O,
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25 30 as
k104

L.A. Curtiss, et al., J. Electrochem.
Soc. 138, 2033 (1991)
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Ee
— bei Az ~ 20 A stark verlangsamte Reaktionsrate Z Az
— Untersuchungen bei hohen Uberspannungen:
erwartete Sattigung der Stromdichte
103
104 [Mo(CN)s]*~
» 105 R
£ [W(CN)s]*~
= 108
-7
10 1 Au bedeckt mit
. HO(CH,),¢SH-Monolage in KCI (sat.)
10 -1 -0,6 0,2 0,2 06
C.Miller, M. Gratzel, J.Phys.Chem. 95, 5225 (1991) o/V



Elektronentransfer durch redox-aktive MolekUle

Resonantes Tunneln, falls Redox-Zustande in Potentialfenster

Beispiel:
Transfer durch Kontakt

Graphit / Fe-Porphyrin / STM-Spitze
Potentialanderung verschiebt (bei konst. Tunnel-
spannung U,;,.) Zustédnde des Molekiils bez. E: in

Probe und Spitze

— erhohter Transport im Bereich des Redoxpotentials

08 06 04 02

Potential (V vs. SCE)

(Breite der Resonanz abh. von Wechselwirkung mit o 15y IS8 [F lm‘l
Lésung und Substrat) \ l
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N.J.Tao, Phys. Rev. Lett. 76, 4066 (1996). Upee =01V EEIEIMEY &

Elektronentransfer in molekularen Schaltern

Elektronische Bauelemente auf Basis redox-aktiver Molekile

Beispiel:
Catenan-System

+2 V

Redox-induzierter ?
Schaltprozess: %
Oxidation S
[A0] — [BO] B
Reduktion <
[BO] — [AQ]
0_
g
S
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o
©
z
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A.R. Pease et al., Acc. Chem. Res., 34, 433 (2001)




Elektronentransfer in molekularen Schaltern

Metall/Molekiil/Metall Kontakt

elektrochemische Oxidation und Nachweis
— Hystereseschleife

(a)
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