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Aus theoretischen Berechnungen mit Hilfe der MO-
Methode folgt aber, wie zuerst von Husn und Porrg 10
sowie spéter von Hepces und Matsen 1! gezeigt worden
ist, da} fiir Molekiile aromatischer Kohlenwasserstoffe
die Summe aus Ionisierungsenergie Ig und Elektronen-
affinitdit Ag konstant ist. Diese Vorhersage konnte ex-
perimentell bestédtigt werden. Nach den letzten Ergeb-
nissen gilt 12

I+ Ac=8,34¢€V.
Mit (6) erhalten wir so
Ey, x =const= —4,17 eV.

Bei Betrachtung des aromatischen Molekiilkristalles als
Eigenhalbleiter sollten daher alle aromatischen Mole-
kiilkristalle die gleiche Fermi-Energie von —4,17 eV
besitzen.

In der Elektrochemie der Halbleiter und isolierenden
Halbleiter (Isolatoren), zu denen die aromatischen Mo-
lekiilkristalle gehoren, spielt das Flachbandpotential
Erp eine entscheidende Rolle. Es ist dasjenige Redox-
potential, bei dem keine Verbiegung der Energiebidnder
in der Elektrode beim Kontakt mit dem Elektrolyten
eintritt 13, In Abwesenheit von Grenzflichendipolen, die
zu zusitzlichen Potentialdifferenzen an der Grenzfliche
Elektrode/Elektrolyt fithren konnen, ist das Flachband-
potential also durch die Energie des Fermi-Niveaus der
Elektrode, im vorliegenden Falle des Fermi-Niveaus
des Molekiilkristalls Er, x gegeben

Erp=Ey x/F.

F ist die Farapaysche Konstante. Der Nullpunkt der
Potentialskala ist dabei das Elektron in unendlicher
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Entfernung. Um das Flachbandpotential auf den Null-
punkt der elektrochemischen Potentialskala, die Stan-
dardwasserstoffelektrode, beziehen zu konnen, haben
wir die Anderung der freien Enthalpie fiir die Reaktion
H'aq)+ Ox Z + Hy abzuschitzen. Wir benutzen dazu
folgenden Kreisprozel3:

Agly+604 = Age) —Ixg ——7,64eV14
Ag(g) = Ag(s) — AGsunl =—2,60eV 1
Ag (tzq) :: Agu?; —QaAgt =+4,96eV 15

Hg +Ag(s) — Aghot+3H, AG=FE =-40,80¢V

H* +6, Z%iH, AG=En:m =-—448eV

Der Nullpunkt der elektrochemischen Skala, bezogen
auf O, liegt bei —4,48 eV *. Zur Umrechnung der
Fermi-Energie auf das Flachbandpotential ist noch die
Vorzeichengebung in beiden Bezugssystemen zu beriick-
sichtigen. Die Potentiale der elektrochemischen Skala
werden mit wachsender Elektronenaffinitdt der oxidier-
ten Komponente positiver. Im physikalischen Sinne ent-
spricht dies einer Absenkung des Fermi-Niveaus zu
negativeren Energien. Wir erhalten fiir das Flachband-
potential Upp der Molekiilkristalle aromatischer Koh-
lenwasserstoffe, bezogen auf die Standardwasserstoff-
elektrode,

Urp= (1/F) (Ent/u—Er, k) = —4,48+4,17= —0,0}7.

Von MenL '7 ist eine experimentelle Abschitzun ;
Flachbandpotentials fiir den Anthracenkristall aus’dem
Verhalten oxidierender Redoxsysteme an der Anthra-
cenelektrode versucht worden, wobei sich ein Wert von
etwa —0,5V gegen die Standardwasserstoffelektrode
ergibt.

14 W. M. Larver, Oxidation Potentials, 2nd Ed., Englewood
Cliffs, New York 1952.

15 B. Cask, N.S. Husn, R. Parsoxs u. M. E. Prover, J. Electro-
anal. Chem. 10, 360 [1965].

* Eine dltere Berechnung von Noves % ergibt —4.,54 eV.

16 R. M. Noyes, J. Amer. Chem. Soc. 84, 513 [1962].

17 'W. MEemnL, Ber. Bunsenges. Physik. Chem. 69, 583 [1965].
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There is a misprint in Equation (1). It should read as follows:
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