Elektronentransfer in der auf3eren Sphare

R

Grundidee: @ 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 d,

» Bewegung zu neuer Gleichge-
wichtsposition Sattelpunkt

Potential U

Reaktions-
hyperflache

Adiabatischer Elektronentransfer: [ /' =™ z*
Immer wenn System Schnittflache
iberquert erfolgt Ubergang R <> O g,
(sonst: nichtadiabat. El. Transfer)

Elektronische Struktur der Elektrode

Physikalische Interpretation

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

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

— IW (&,unbesetzt) -W " (¢,77) de max. bei: & =—4+ e

Analog: )
o 1 (l —&+ eon) . )
W®(e,n7) =c-(47ak,T) 2 exp| -————— | = (normalisierte) Wahrsch. einen un-
42kgT besetzten (oxidierten) Energie-
— Gerischer-Diagramm: zustand ¢in Losung zu finden.
max. bei: € = A+,

A = Reorganisationsenergie




Ergebnisse
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d(nj)_ae, 1 e =
d?] kBT 2 kBT 14+

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

Reaktionsgeschwindigkeit abh&ngig von
Tunnelwahrscheinlichkeit der Elektronen:

W, (Az) o exp(—A’-«/a-Az)
A'=2.2m, [ ~1AeV 2
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— bei Az ~ 20 A stark verlangsamte Reaktionsrate Z Az
— Untersuchungen bei hohen Uberspannungen:
erwartete Sattigung der Stromdichte
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Elektronentransfer durch redox-aktive MolekUle

Resonantes Tunneln, falls Redox-Zustande in Potentialfenster

Beispiel: ~
Transfer durch Kontakt 10
Graphit / Fe-Porphyrin / STM-Spitze el I.__'!Ii'-'-'-ii-:' [
Potentialanderung verschiebt (bei konst. Tunnel- 3 10

spannung U,,;,.) Zustéande des Molekils bez. E in

Probe und Spitze
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— erhdhter Transport im Bereich des Redoxpotentials Potential (V vs. SCE)

(Breite der Resonanz abh. von Wechselwirkung mit

Lésung und Substrat)
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Potential (v vs 5CE)

Elektronentransfer in molekularen Schaltern

Elektronische Bauelemente auf Basis redox-aktiver Molekiile

Beispiel: +2 v
Catenan-System
Redox-induzierter £
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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
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