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Uber die Photoleitung fliissiger Aromaten bei Anregung des Triplett-Zustandes
H. Bisster und B. Dries

Physik-Department der Technischen Hochschule Miinchen

(Z. Naturforschg. 21 a, 441—446 [1966] ; eingegangen am 9. November 1965)

Irradiation of the aromatic compounds Benzene, Naphthalene, Biphenyl, Pyrene, and Benzo-
phenone in the liquid state with a Xenon-arc-lamp produces a photocurrent, if an external d.c.
voltage is applied. This current is independent of the dark-conductivity and increases linearily with
light-intensity. It does not appear, if blocking quartz electrodes are used. The spectral response
curve shows one peak at the wavelength of the forbidden singlet-triplet absorption-band of the
compound and another at the longwave-edge of the singlet-absorption-region. A model is proposed
basing on the idea of triplet-exciton formation (T;) by direct S;—T, transitions and by transitions
from S; to T, states (intersystem-crossing). The triplet exciton can migrate to the electrodes and
dissociate there for energetic reasons. The released electron is received by the electrode. The cation
remains either in the liquid or recombines with the electron. The cation can contribute to the
photocurrent only when the dissociation has happened at the anode. In agreement with the meas-
urements, dissociation requires conducting electrodes and follows monomolecular kinetics.

In jiingster Zeit wurde die Gleichstrom-Dunkelleit-
fahigkeit organischer Fliissigkeiten hauptséchlich
aromatischen Charakters eingehender untersucht 173.
Dabei wurde stets halbleiterdhnliches Verhalten fest-
gestellt, d. h. positiver Temperaturkoeffizient der
Leitfahigkeit o, jedoch Absolutwerte von ¢ im Be-
reich 10717 bis 1078 Q2 'cm™!. Diese Befunde
stehen in formaler Analogie zu den an organischen
Molekiilkristallen (z. B. Anthracen) gewonnenen. Es
lag daher nahe, auch nach Gemeinsamkeiten im
photoelektrischen Verhalten zu suchen.

Primér interessierte die Frage, ob bei Flissig-
keiten oder Schmelzen prinzipiell Photoleitung auf-
tritt, da sich die elektro-optischen Eigenschaften
eines Molekiilkristalls beim Schmelzen aus mehreren
Griinden entscheidend verdndern sollten:

a) In einer Flissigkeit existieren keine unbeweg-
lichen Fallen fiir Ladungen. Licht kann daher keine
Leitfahigkeitserhohung infolge Befreiung gefangener
Ladungen bewirken.

b) Bei der optischen Erzeugung von Ladungs-
tragern spielen Excitonen, die sich in Energiebdandern
bewegen, eine entscheidende Rolle 4. Nach allen bis-
herigen Erfahrungen existieren aber in Fliissigkeiten
keine Energiebénder, zumindestens nicht fiir die elek-
trische Leitfahigkeit. Fir niedrigere Anregungs-
zustiinde diirfte die Uberlappung von Energiezustén-
den benachbarter Molekiile, wie sie Voraussetzung
zur Entstehung eines Bandes ist, noch geringer sein.

1 H. Bissier u. N. Rien, Phys. Letters 12, 101 [1964].
2 H.BissLer, P. Maver u. N. Rienw, Z. Naturforschg. 20 a, 394
[1965].

c) Infolge der stirkeren Molekularbewegung wer-
den optische Anregungszustiande im fliissigen Medium
normalerweise schneller desaktiviert als im Fest-
korper.

Die vorliegenden Untersuchungen sollten hieriiber

einigen Aufschlufl geben.

I. Experimentelles

Systematische Untersuchungen wurden an Schmelzen
von Naphthalin, Diphenyl, Pyren und Benzophenon
durchgefiihrt, orientierende Versuche an Benzol. Als
Ausgangsmaterial dienten: Naphthalin, Handelsbezeich-
nung reinst, aus Alkohol umkristallisiert; Diphenyl:
Fluka ,purum®“; Pyren: Fluka ,,Purum“; Benzol:
Fluka puriss, 99,93%; Benzophenon: Merck, zur
Synthese. Naphthalin und Diphenyl wurden etwa 40-
mal zonengereinigt, Pyren ca. 20-mal unter Argon-
Atmosphidre. Als Mefzelle diente ein Durangefaf} (op-

stelle

Abb. 1. MeBzelle.

3 H. Bisster u. N. Rien, Z. Naturforschg. 20 a, 85 [1965].
4 M. Siver, D. Orxes, M. Swicorp u. R. G. Jarsaciy, Phys.
Rev. Letters 10, 12 [1963].
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tisch durchldssig ab 290 mu) mit eingeschmolzenen
Elektroden (siche Abb. 1). Letztere bestanden aus Mes-
singstempeln mit 10 4 Goldauflage, die auf Wolfram-
stibe aufgesteckt waren. Der Elektrodendurchmesser
betrug 2 cm, der Abstand variierte je nach Zelle zwi-
schen 0,1 und 3 cm.

Die Mefzellen wurden zuerst mit RBS-Konzentrat-
I6sung (Fa. Roth) ausgekocht, anschlieBend 10-mal
mit destilliertem Wasser gespiilt, 5-mal mit destillier-
tem Wasser ausgekocht, 5-mal mit analysenreinem Iso-
propylalkohol ausgekocht, anschliefend evakuiert und
zuletzt mit MeBfliissigkeit durchgespiilt. Nach dem Ein-
fiillen der Probe wurde die Zelle einige Minuten mit-
tels einer Vorvakuumpumpe evakuiert (ca. 1072 Torr)
und zugeschmolzen. Ein geerdeter Leitsilberschutzring
an der Auflenwand der Zelle fing Kriechstrome ab.

Die gefiillte Zelle befand sich in einem stufenlos bis
225 °C regelbaren Luftthermostaten (Temperaturkon-
stanz *1 °C), in dessen Tiir ein Quarzfenster einge-
setzt war, so dal das Dielektrikum parallel zu den
Elektroden bestrahlt werden konnte.

Bis 400 Volt wurde die Spannung Anodenbatterien
entnommen, fiir Spannungen bis 5 kV diente ein stabi-
lisiertes Hochspannungsgerdt als Quelle. Die Strom-
messung erfolgte mittels eines Tektronix Oszillo-
graphen (Eingangswiderstand 10%® £, maximale Emp-
findlichkeit 0,1 mV/cm, d.h. 1071 A/cm), die Regi-
strierung mittels einer Polaroid -Kamera.

Beleuchtet wurden die Proben mit einer Projektions-
lampe (Osram XBO 1600 Watt), die zur Fokussie-
rung mit zwei Hohlspiegeln ausgestattet war. Durch
eine Drossel konnte die Lampenleistung ohne Verén-
derung der Spektralverteilung zwischen 800 und 2300
Watt veriandert werden. Im Dauerbetrieb wurde mit
1600 W gearbeitet, was einem Quantenflufl von etwa
3 x 10! Photonen pro Sekunde und pro cm? am Be-
strahlungsort entspricht (im sichtbaren Wellenldngen-
bereich) . Im Bereich von 350 bis 800 my ist die ausge-
sandte Intensitdt praktisch wellenldngenunabhéngig.

II. MeBergebnisse

a) Phanomen

In friiheren Arbeiten 173 wurde erlautert, daf} in
einer organischen Fliissigkeit im thermischen Gleich-
gewicht Ladungstrdger vorhanden sind und stindig
neu gebildet werden 3. Bei angelegter Spannung flieBit
daher ohne Belichtung ein Strom (Z3). Im ohmschen
Teil der Kennlinie kann die Leitfahigkeit aus dem
Strom berechnet werden. Tabelle 1 gibt eine Zu-
sammenstellung der an den verwendeten Substanzen
gemessenen Werte. Das Experiment lehrt, dal beim

5 Aus der Temperaturabhéngigkeit der Leitfdhigkeit ergeben
sich zwei Mechanismen der Ladungstrégererzeugung mit
verschiedenen Aktivierungsenergien. Fiir die diskutierten
Photoleitungseffekte ist dies jedoch ohne Belang.

H.BASSLER UND B.DRIES

Belichten der reinen fliissigen bzw. geschmolzenen
Aromaten Benzol, Naphthalin, Diphenyl, Pyren und
Benzophenon eine Leitfahigkeitszunahme eintritt,
die nach Abschalten der Beleuchtung wieder ver-
schwindet (siehe Abb.2). Irreversible Vorginge

Abb. 2. Zeitlicher Verlauf des Photostromes beim Beleuchten

einer Naphthalin-Probe. Zeitskala: 1 cm 2 0,5 sec, Ordina-

tenmafistab: 1 cm 2 2 mV. (Elektrodenabstand 0,6 cm, Feld-
stirke 2 kV/cm, Temperatur 160 °C.)

ST Temgeratyur Leigfilhigkfilt o
2-1cm
Benzol 20 5x10-15
Naphthalin 130 2x10-14
Diphenyl 120 5x10-14
Pyren 160 11011
Benzophenon 60 2x10-10

Tab. 1. Leitfahigkeitswerte der untersuchten Proben.

werden nicht beobachtet. Die Halbwertszeiten fiir
Anstieg und Abfall des Photostromes liegen in der
GroBenordnung 0,01 bis 0,5 sec. Die Leitfahigkeits-
zunahme ist unabhingig von der Dunkelleitfahigkeit
der Substanz. Durch Komplexbildner kann letztere
erhoht werden 3, doch bewirkt dies entweder eine
Abnahme oder keine Anderung des Photoeffekts. Ali-
phaten wie Hexan, Heptan oder Cyclohexan zeigen
bei Belichten keinen Leitfahigkeitsanstieg.

Im folgenden sollen einige charakteristische Ab-
hangigkeiten dieses Photoeffekts angegeben und
diskutiert werden.

b) Spektrale Abhangigkeit

Aus Intensititsgriinden mufite auf eine genaue Ab-
tastung der Absorptionskurve, die dem Photoeffekt
zugeordnet ist, mit monochromatischem Licht ver-
zichtet werden. Statt dessen wurden durch Lichtfilter
der Firma Schott einzelne Spektralbereiche aus-
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gesondert. Es wurden die Filter mit kurzwelliger Ab-
sorptionskante verwendet: WG 7 bis 2, GG 18, 13,
3,19, 5, 7, 11, 14; OG 5, 2, 3; RG 1; mit lang-
welliger Absorptionskante: UG 11, 5; BG 3. Die Er-
mittlung der Absorptionskurve geschah auf folgende
Weise: Die beiden aufeinander folgenden Kanten-
filter F; und F, seien fiir >4, bzw. 2> 1, durch-
lassig, darunter undurchlassig (4,>4,). Sind die
entsprechenden Photostréme i; und i, , so erhalt man
aus ihrer Differenz 4i den Beitrag des Wellenlangen-
bereichs 4, >4 > 1, zum Photostrom. Der Wert wird
auf die Intensitat des Wellenldngenbereiches bezogen
und seiner mittleren Wellenldnge zugeordnet. Bei
Filterkombinationen, die nur einen geniigend schma-
len Wellenléngenbereich durchlassen, kann der ge-
messene Photostrom direkt der transmittierten In-
tensitit zugeordnet werden. Maxima oder Minima
der Absorptionskurve, deren Wellenldngenbereich
kleiner ist als der Bereich einer Filterkombination
oder der Bereich zwischen zwei Kantenfiltern, kon-
nen nicht aufgelést werden (im allgemeinen z.B.
Schwingungsstrukturen). Aus diesem Grund werden
auch sehr scharfe, aber identifizierbare Absorptions-
extrema verflacht, wenn sie dem ganzen Filterinter-
vall zugeordnet werden, so daf} relative Extinktions-
werte nur bis auf den Faktor 3 angegeben werden
konnen. Die Lage der Extremwerte ist fiir 4 > 400 mu
auf ca. =10 my, fir A>400mu auf =15 mu be-
stimmbar.

In den Abb. 3, 4, 5, 6 ist die gemessene spektrale
Abhingigkeit des Photostroms fiir Benzol, Naph-
thalin, Pyren und Benzophenon aufgetragen. Der
OrdinatenmaB3stab wurde willkiirlich gewahlt, da die
Quantenausbeute fiir den Photoeffekt vorldufig noch
nicht hinreichend genau bekannt ist. In Tab. 2 wird
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Abb. 3. Spektrale Abhéangigkeit des Photostromes an Benzol.
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ein Vergleich angestellt zwischen der Lage der beiden
beobachteten Absorptionsmaxima mit den in Losung
gemessenen Wellenlingen des Maximums der ver-
botenen optischen Sj— T;-Absorption &7 bzw. der
S¢ — Sy-Absorptionskante. Beriicksichtigt man eine
Rotverschiebung der Absorptionsspektren um ca.
40 mu infolge Franck—CoNpon-Verbreiterung beim
Ubergang von einer verdiinnten Losung oder vom

Lang- [ Kurz-
welliges | Maximum| welliges So—S
Absorp- ‘ der Absorp- :\%_ L
Substanz tions- |optischen | tions- | ° G Forp
Max. = Tp-Ab- | Max. | got
d. Photo- | sorption | d. Photo- |
Effekts | | Effekts |
Naphthalin | 440 | ca.400 = 370 | 330
Diphenyl 400 | ca.360 | 320 | 280
Pyren 530 490 | 445 | 400
Benzophenon 420 ca. 380 390 | 360
Benzol 300 ‘
320 320 — 230
3707

Tab. 2. Vergleich der Wellenldngen der beiden Maxima mit
optischen Daten.

Kristall zur reinen Schmelze (geschmolzenes An-
thracen ist gelblich), dann fallt jeweils das lang-
wellige Absorptionsmaximum des Photoeffekts mit
der Lage des Maximums des S, — T;-Ubergangs zu-
sammen, das kurzwellige Maximum mit der Singu-
lett-Absorptionskante. Bei Benzol liegt die Singulett-
Kante zu kurzwellig, um mit der vorhandenen Ver-
suchsanordnung erfafit zu werden. Man beobachtet
nur die schwache Triplett-Bande, sogar mit angedeu-
teter Schwingungsstruktur.

(Auf Grund des gemessenen Spektrums des Photo-
effekts scheidet die triviale Erkldrung der Leitfdhig-
keitserhohung als Erwérmungseffekt beim Belichten
aus. Infrarot-Licht, das die Xenon-Lampe mit hoher
Intensitit aussendet, miifite in diesem Fall besonders
wirksam sein.)

Bekanntlich wichst der Extinktionskoeffizient fiir
den S,— T,-Ubergang mit dem Sauerstoffgehalt der
Probe. Qualitativ wird auch fiir das langwellige Ab-
sorptionsmaximum des Photoeffekts, das diesem
Ubergang zugeschrieben werden muB, eine Ausbeute-
erhchung mit zunehmendem O,-Gehalt festgestellt.
Aus experimentellen Griinden wurden bis jetzt keine
quantitativen Untersuchungen durchgefiihrt.

8 D. F. Evaxs, J. Chem. Soc. London 1957, 1351.

H.BASSLER UND B.DRIES

¢) Intensititsabhangigkeit

Bei Benzol, Naphthalin und Diphenyl steigt der
Photostrom linear mit der eingestrahlten Intensitat.
Die Intensitiat wurde dabei mit Hilfe des Lampen-
stromes variiert (Abb. 7). Bei Pyren gilt die Pro-
portionalitdt von iy, und I nur bis zu einer Lampen-
leistung von 300 W, dariiber hinaus wird ein Wurzel-
gesetz befolgt: iy, ~ V1. (Intensititsvariation durch
Grauglasfilter. Das wirksame Spektrum des Pyrens
liegt im wellenlangenunabhangigen Durchlabereich
der Filter.)
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Abb. 7. Intensitdtsabhéngigkeit des Photostromes iph .
d) Substanzabhdingigkeit

Abb. 7 zeigt, dal bei konstanten Versuchsbedin-
gungen die Grofle des Photostromes mit wachsender
Ringanzahl und Konjugation der unsubstituierten
Kohlenwasserstoffmolekiile ansteigt. Relative Werte,
bezogen auf Naphthalin, werden in Tab. 3 angegeben.
(Infolge fehlender Singulett-Absorption diirfte der
Wert fiir Benzol um den Faktor 2 zu klein sein.)
Die Streuung der Werte verschiedener Chargen einer
Substanz betrigt etwa den Faktor 2.

Substanz ipn(rel.)
Benzol | 0.03
Naphthalin ‘ 1
Diphenyl 0.2
Pyren 20
Benzophenon 200

Tab. 3. Relativer Photostrom ipy (rel), bezogen auf Naphtha-
lin, fiir verschiedene Substanzen.

7 M. McCrurg, J. Chem. Phys. 17, 905 [1959].
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e) Elektrodenabhingigkeit

In einer fritheren Arbeit? wurde eine Methode
zur Messung der Gleichstrom-Leitfahigkeit organi-
scher Fliissigkeiten bei Verwendung isolierender
Quarzelektroden beschrieben. Mittels dieser Anord-
nung wurde versucht, bei Naphthalin, Diphenyl und
Pyren die Leitfahigkeitserhohung bei Belichtung
festzustellen. Es konnte jedoch nicht die geringste
Erhéhung registriert werden. Metallische Elektroden
sind offensichtlich Voraussetzung fiir das Auftreten
des Effektes.

III. Diskussion

Eine Erklarung des Photostromes mit Hilfe der
Annahme einer direkten Ionisierung der Grund-
substanzmolekiile scheidet auf Grund der gemessenen
spektralen Abhéangigkeit aus, desgleichen Photoinjek-
tion von Elektronen aus der Kathode. (Ein weiteres
Argument gegen Photoinjektion wird in der nach-
folgenden Arbeit ® angefiihrt.) Die beobachtete Ab-
hiangigkeit des Photoeffekts vom Elektrodenmaterial
spricht jedoch fiir einen elektrodenbestimmten Pro-
ze}. Zur Deutung bietet sich folgende Modellvor-
stellung an:

Bei der Beleuchtung wird der Triplett-Zustand der
Grundsubstanzmolekiile mit geringer Ausbeute an-
geregt, und zwar teils direkt aus dem Grundzustand
durch S, — T;-Ubergang, teils durch strahlungslosen
Ubergang aus dem ersten angeregten Singulett-Zu-
stand. Der Triplett-Zustand wandert und kann an
einer Metallelektrode dissoziieren. Dabei entsteht
ein Elektron und ein positives Molekiilion. Das Elek-
tron fillt in das Leitungsband des Metalls, wobei die
Elektronenaustrittsarbeit @ frei wird, die aufzu-
wenden wire, um ein Elektron photoelektrisch aus
dem Metall in das Dielektrikum zu injizieren. Das
Kation polarisiert seine Umgebung im Dielektrikum,
wobei die Solvatationsenergie S frei wird. Damit die
Dissoziation erfolgen kann, mufl die Energiebilanz
erfiillt sein:

Er+®D+S8S2>1

(E1 = Energie des Triplettzustandes, I = Ionisierungs-
energie des Molekiils). Tabelle 4 zeigt, daf} diese
Bedingung innerhalb der Fehlergrenzen erfiillt ist.
Dabei wurde die Austrittsarbeit fiir Gold, @ =4,75
eV, und eine Solvatationsenergie S~ 0,5V zu-
grunde gelegt. (Die Gleichsetzung von | @ | mit der

8 H. BissLer, Z. Naturforschg. 21 a, 447 [1966].
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Austrittsarbeit eines Elektrons ins Vakuum erscheint
gerechtfertigt, da die Lage des Fermi-Niveaus eines
Metalls durch ein unpolares, isolierendes Dielektri-
kum kaum verdndert wird. Messungen der Photo-
injektion von Elektronen in Hexan ° bestitigen dies.)

Er Er+ @+ 8| 1
Substanz (eV) (eV) ! (V)
Benzol Y 9.0 | 9,2
Naphthalin 2.0 7.9 } 8,1
Pyren | 2,1 7.4 | ca. 7,0
Diphenyl 2,9 8,1 8,3
Benzophenon 3,0 > 8,3 ca. 8,3

Tab. 4. Zusammenstellung der energetischen Daten.

Falls die Dissoziation an der Anode geschieht,
kann das entstehende Kation im angelegten Feld zur
Kathode wandern und dadurch einen Photostrom
verursachen. Bei kathodischer Dissoziation wird so-
fortige Rekombination von Elektron und Kation ein-
treten, da das Kation ja nicht gegen das &duBlere
Feld abgefiihrt werden kann. Es kann daher nur die
Dissoziation an der Anode einen Photostrom er-
zeugen.

Ersetzt man die Metallanode durch einen Isolator,
z. B. Quarz, so bleibt @ ebenfalls positiv und in der-
selben GroBenordnung. Da jedoch das Leitungsband
in diesem Fall ca. 2 eV tiber dem Fermi-Niveau liegt,
wird das bei der Dissoziation entstehende Elektron
von einer Haftstelle an der Quarzoberfliche ein-
gefangen werden und kann nicht tiber das Leitungs-
band abgefiihrt werden. Es wird sich daher sofort
eine negative Raumladungsschicht aufbauen, mit der
die positiven Ionen rekombinieren. Das bedeutet,
daBl an einer isolierenden Elektrode die Triplett-
Excitonen desaktiviert werden, ohne einen Ladungs-
trager zu produzieren.

Das Modell kann also die beobachtete Abhéngig-
keit des Photoeffekts von der Wellenlinge des An-
regungslichtes und vom Elektrodenmaterial wider-
spruchsfrei erklaren.

Die Tatsache, dafl der Photostrom (bei Elektroden-
abstanden, die kleiner sind als die mittlere Reich-
weite der Triplett-Excitonen) mit zunehmender Ring-
anzahl der Grundsubstanzmolekiile wichst, kann
zweierlei Griinde haben: Es kann mit wachsender
Ringanzahl die Dissoziationswahrscheinlichkeit des
Excitons an der Elektrode ansteigen, oder es kann
die Quantenausbeute fiir die Triplettanregung wach-

9 M. J. Morant, Nature 187, 48 [1960].
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sen. Auf Grund der bisherigen Messungen kann nicht
eindeutig zwischen beiden Maglichkeiten unterschie-
den werden, doch spricht die spekirale Abhingigkeit
fir den erstgenannten Effekt: Unter der Voraus-
setzung etwa konstanter S; —T;-Ubergangsrate ist
die Bevolkerung des T,-Zustandes durch die Absorp-
tion in der Singulett-Kante bei allen Substanzen etwa
gleich (@hnlicher Verlauf des Extinktionskoeffizien-
ten). Da aber gleichzeitig auch das Verhiltnis der
Anzahl der iiber den Singulett-Zustand erzeugten
Excitonen zu der Zahl der direkt angeregten etwa
konstant ist (/21), kann sich auch der Extinktions-
koeffizient fiir die Sy—T;-Anregung bei den ver-
schiedenen Substanzen kaum wesentlich unterschei-
den. Auflerdem war der O,-Partialdruck bei allen
Messungen etwa derselbe, was nach Messungen von
Evans 6 auf denselben Extinktionskoeffizienten schlie-
Ben lafit.

Das aufgestellte Modell beschreibt die Dissoziation
der Excitonen an der Elektrode als einen monomole-
kularen Vorgang. In diesem Fall mul der Photo-
strom der stationdren Excitonenkonzentration N pro-
portional sein. Allgemein besteht im stationdren Fall
Gleichheit zwischen Erzeugungsrate und der Summe
aus mono- und bimolekularer Vernichtungsrate:

nl=a N+yN? (1)

(7 = Quantenausbeute, I = Intensitit, y =bimoleku-
lare Rekombinationswahrscheinlichkeit, o’ =mono-
molekulare Rekombinationswahrscheinlichkeit; sie
setzt sich aus zwei Anteilen zusammen, die die Des-
aktivierung im Volumen und die Dissoziation an der
Elektrode beschreiben). Auflosung von (1) ergibt

N= 5 (—1+V1+ (4pfa?) n).

Bei schwacher Anregung (7 1-4 y/a’2< 1) erhilt man

N=nl/d, (2)
bei starker Anregung (-4 7/a’2>1):
N=Vnl]y. (3)
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Falls die den Photostrom bewirkende Ladungstrager-
erzeugung ein bimolekularer Prozefl wire, miifite
iph~ V% sein. Es ergeben sich daher die in Tab.5
aufgestellten Moglichkeiten fiir die Abhéngigkeit
ipn ().

| |
| mono- .
| molekularer iblm(’lﬁ?kﬁdarer
Fall | .
schwache Anregung tph ~ I ipn ~ I2
starke Anregung tph ~ V1 iph ~ I

Tab. 5. Die moglichen Fille der Abhéangigkeit des Photostro-
mes von der Intensitét.

Nach Abb. 7 liegt in Ubereinstimmung mit dem
Modell eindeutig der monomolekulare Fall vor. Bei
schwacher Anregung wird nie eine Abhéngigkeit
ipn~1? beobachtet. Bei Pyren schmiegt sich die
ipn (I)-Kurve bei hohen Intensititen an den durch
(3) gekennzeichneten Grenzfall an. Dies wiederum
beweist, daB} die bimolekulare Vernichtung zweier
Excitonen nicht zu einer Ionisation eines der beiden
Molekiile fiithrt. (Bei Benzophenon kann dies nicht
mit Sicherheit ausgeschlossen werden.) In diesem
Fall miifite namlich iy ~ N2>~ sein, d. h. bei hohen
Intensitaten diirfte scheinbar keine Abweichung vom
monomolekularen Gesetz auftreten. Auflerdem ist
aus Fluoreszenzmessungen bekannt!?, daB bei der
Reaktion zweier Triplett-Excitonen normalerweise
der niedrigste Singulett-Zustand eines der beteiligten
Molekiile angeregt wird: T;+T;—S;+5S,.

Es hat sich somit gezeigt, dal die Annahme einer
Anregung von Triplett-Zustanden mit nachfolgender
Dissoziation an der Anode die beobachteten Photo-
strome in fliissigen Aromaten deuten kann. Ungeklart
bleibt noch die Frage nach dem Wanderungs-
mechanismus der Excitonen. Darauf wird in der an-
schlieBenden Arbeit 8 niher eingegangen.

Herrn Prof. Dr. N. Rieni, in dessen Institut die Ar-

beit ausgefiihrt wurde, danken wir fiir sein grofes und
forderndes Interesse.

10 P, Avakian u. R. E. MerririeLp, Phys. Rev. Letters 13, 541 [1964].



