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Zur Beteiligung des Triplettzustandes im Kristall
an der sensibilisierten Erzeugung von Defekt-
elektronen in aromatischen Kohlenwasser-
stoffen

F. WiLLIG

Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft
Berlin-Dahlem

(Z. Naturforsch. 27 a, 368—369 [1972] ; cingeg. am 24, Dezember 1971)

The steady-state spatial distribution has been calculated
for triplet excitons generated at the surface of an anthracene
crystal. The dependence on the light intensity has been dis-
cussed for a hole generation and delayed fluorescence, due to
the triplet excitons.

An der Oberfliche aromatischer Kohlenwasserstoff-
kristalle kann eine sensibilisierte Erzeugung von De-
fektelektronen durch angeregte Farbstoffe erzielt wer-
den, die am Kristall adsorbiert sind '. Eine Riickreak-
tion der Defektelekronen mit Reaktanten an der Kri-
stalloberfliche kann durch eine hohe Spannung herab-
gesetzt werden (Grenzstrombedingung) 2. Die enge
Nachbarschaft der Reaktanten ermdglicht eine hohe
Quantenausbeute (um 0,5) fiir einen Elektroneniiber-
gang vom Kristall auf den angeregten Singulettzustand
des Sensibilisatorfarbstoffs 3. Diese Ladungserzeugung
dominiert, solange die Austrittsarbeit des Kristalls klei-
ner ist als die Elektronenaffinitit des angeregten Sin-
gulettzustandes im Sensibilisator. Wenn diese Bedin-
gung nicht mehr erfiillt ist, kénnen Defektelektronen
auf anderen Reaktionswegen gebildet werden. Der an-
geregte Singulett- oder Triplettzustand des Sensibilisa-
tors kann zuerst ein Elektron auf ein Oxydationsmittel
in der Losung iibertragen (z. B. O, in wiBriger Losung)
und anschlieBend ein Elektron vom Kristall aufnehmen.
Solch eine Reaktionsfolge ist aus analogen Experimen-
ten in homogener Phase bekannt . Es kann jedoch auch
das Triplettniveau im Kristall besetzt werden. Eine ent-
sprechende verzogerte Fluoreszenz des Kristalls ist am
System Anthracen/Rhodamin B nachgewiesen worden ®.
Durch einen Elektroneniibergang vom Triplett des Kri-
stalls auf ein Oxydationsmittel an der Kristalloberfliche
wird ein Defektelektron gebildet®. Durch Erzeugung
von Triplettexcitonen an der Kristalloberfliiche 1dBt sich
auf diese Weise ein sensibilisierter Strom erzeugen, der
auch bei direkter Anregung des S,— T-Ubergangs be-
obachtet werden kann. Der entsprechende Triplettstrom
im Anthracen kann durch Chrysenmolekiile auf der
Kristalloberfliche als Quelle (hohere Triplettenergie
und lingere Triplettlebensdauer, hthere Austrittsarbeit
als Anthracen) erhdht und durch Perylenmolekiile als
Senke (kleinere Triplettenergie, kleinere Triplettlebens-
dauer, kleinere Austrittarbeit als Anthracen) erniedrigt
werden 7. Die unterschiedlichen Mechanismen der sen-
sibilisierten Defektelektronenbildung lassen sich durch
ein unterschiedliches Verhalten der zugehdrigen sen-
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NOTIZEN

sibilisierten Stréme unterscheiden. Das Verhalten des
mit Rhodamin B sensibilisierten Defektelektronenstroms
in Anthracen deutet auf eine Ladungstrigererzeugung
durch den Triplettzustand des Kristalls . Die Quanten-
ausbeute dieses Stroms (0,2 bis 0,4) ist jedoch griBer
als die Singulett — Triplett-Umwandlung im Rhodamin
B-Molekiil (0,05) 8. Sollte dieser Mechanismus der De-
fektelektronenbildung in diesem System dennoch zu-
treffen, so miiBte der Singulett— Triplett-Ubergang
schneller sein als im isolierten Rhodamin B-Molekiil.
Es erscheint daher interessant, die Abhingigkeit des
sensibilisierten Stroms und der sensibilisierten Fluores-
zenz von der Lichtintensitit fiir einen solchen Mechanis-
mus der Defektelektronenbildung zu diskutieren.

Das ldBit sich am besten fiir einen Anthracenkristall
durchfithren, da die Geschwindigkeitskonstanten fiir
diesen Kristall bekannt sind?. Im stationiiren Fall ge-
horchen die Triplettexcitonen folgender Beziehung:

dn n
0= €I =D An — .

—yn®=dnN. (1)
n = Dichte der Triplettexcitonen, D) = Diffusionskoeffi-
zient (D=2-10"%cm?s™ 1) 1, 1 — Lebensdauer ent-
sprechend monomolekularem Zerfall (7 < 20 ms) 9,
y = bimolekularer Rekombinationskoeffizient (y = 5
1071 em3/s) ®, N = Ladungstrigerdichte. Der letzte
Term beschreibt eine Loschung der Triplettexcitonen
durch Ladungstriger ''. Die Randbedingung fiir eine
Erzeugung von Triplettexcitonen an der Kristallober-
fliche bei =0 (Index 0) ist:

0=a—j—B+D(Vn),, (2)
a=cCrl10OQ. (3)

2 = Erzeugungsrate der Tripletts mit ¢ = Absorptions-
querschnitt eines Sensibilisatormolekiils, Cr = Sensibili-
satorkonzentration an der Kristalloberfliche, I=Licht-
intensitdt, @ = Quantenausbeute der Tripletterzeugung
im Kristall 0 £ Q <1 und O =Bedeckungsgrad der
Kristalloberfliche durch den Sensibilisator. [ =kq4n,
ist die Loschrate der Tripletts an der Kristalloberfliche
ohne Ladungstriagererzeugung. Eine zusitzliche Erzeu-
gung von Tripletts im Kristallinneren soll vernachlis-
sighar sein; dann gilt: ny=0 fiir a=0. Die Strom-
dichte j entstammt einer Reaktion von Triplettexcito-
nen mit einem Oxydationsmittel an der Kristallober-
flidche % 12,

j-_=k ny mit k= kox COX cm 5_1. (4]

Cox=Konzentration des Oxydationsmittels an der Kri-
stalloberfliche. Fiir O, und [Fe(CN)4]®~ in wiBriger
Liésung gilt etwa kox = 105 cm?/Mol s ©.

Zuerst sei der Fall hoher Triplettdichte betrachtet,
so dal} der bimolekulare Zerfall iiberwiegt:

nn?>1/r+6N.

Dann ergibt sich mit (1) und (2) folgende Triplett-
verteilung im Kristall:

n=ny[1+z Vnyy/6 D] "2, (5)
no=alk+ka+VEyDno 1. (6)



NOTIZEN

Aus GI. (5) erhilt man fiir die verzogerte Fluoreszenz ?:

b= ; y [ n?d% »f]f”ﬁ?’ ne’™® mit f=04.

(7)
Die Abhingigkeit des Stromes und der Fluoreszenz von
der Lichtintensitdt wird bestimmt von der Geschwindig-
keit der Loschreaktion an der Kristalloberfliche. Bei
einer schnellen Loschreaktion [k+kq>> V§yDn,y in
Gl. (6)] hiangt der Strom nach (3), (4) und (6) linear
von der Lichtintensitit ab:

j=knog~akf(k+ki) ~1. (8a)

Gleichzeitig iiberwiegt im Kristallinneren nach Voraus-
setzung der bimolekulare Tripletizerfall. Mit Gl. (7)
gilt dann fiir die verzogerte Fluoreszenz:

@D ~ 't~ I, (9a)

Bei einer langsamen Léschreaktion oder einer sehr ho-
hen Lichtintensitit [k+kq<<V§y D n,y in Gl (6)] gilt
dagegen:

j=kng~kdl~1TIh, (8b)

D ~nyli~1. (9b)

Im Falle einer kleinen Triplettdichte ergibt sich an
Stelle von Gln. (5) und (6) :

n=ngyexp{—z V1/Dt+ON/D} , (5a)
no=al[k+ka+VD/t+DON] L. (6 a)

Unabhingig von der Geschwindigkeit der Loschreaktion
an der Kristalloberfliche gilt in diesem Falle

(8¢)

j=kng~a~1.
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Aus Gl. (5 a) ergibt sich fiir die Fluoreszenz:
D~ n02 ~ 2, (9 c)

Am System Rhodamin B/Anthracen ist bis zu hohen
Lichtintensititen (10! Quanten/cm?s) mit 107 2m.
[Fe(CN)g]3 als Oxydationsmittel eine lineare Abhin-
gigkeit des sensibilisierten Stromes von der Lichtinten-
sitiit beobachtet worden 3. Fiir die Intensititsabhéngig-
keit der sensibilisierten Fluoreszenz ist am selben Sy-
stem ein Exponent von etwa 1,5 berichtet worden % 13,
Die Abhingigkeit des sensibilisierten Stromes vom Be-
deckungsgrad @ des Kristalls mit Rhodamin B und von
der Konzentration eines Oxydationsmittels Cox an der
Kristalloberfliche deutet auf eine sensibilisierte Erzeu-
gung von Defektelektronen iiber Triplettzustinde im
Kristall 3. Die beobachtete Intensititsabhingigkeit des
Stromes und der Fluoreszenz entspriache dann den in
den Gln. (8a) und (9a) formulierten Bedingungen.
Bei der hichsten Lichtintensitdt von 10'® Quanten/cm? s
und einer Quantenausbeute von 0,2 fiir die Defektelek-
tronenbildung wire nach Gl. (4) eine Triplettdichte an
der Kristalloberfliche von n,==5-1018/cm3 zu erwar-
ten. Umgekehrt sollte jede effektive Quelle fiir Tri-
pletts an der Kristalloberfliche zu einer sensibilisierten
Ladungserzeugung nach diesem Mechanismus fiihren.
Die verzogerte Fluoreszenz sollte nach Gl. (5) aus einer
oberflichennahen Schicht stammen. Bei einer genaueren
Betrachtung miiiten weitere Prozesse wie die Energie-
iibertragung vom angeregten Singulett des Kristalls
auf den des Sensibilisators beriicksichtigt werden.
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