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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. 

A n der Oberfläche aromatischer Kohlenwasserstoff-
kristalle kann eine sensibilisierte Erzeugung von De-
fektelektronen durch angeregte Farbstoffe erzielt wer-
den, die am Kristall adsorbiert sind 1 . Eine Riickreak-
tion der Defektelekronen mit Reaktanten an der Kri -
stalloberfläche kann durch eine hohe Spannung herab-
gesetzt werden (Grenzstrombedingung) 2 . Die enge 
Nachbarschaft der Reaktanten ermöglicht eine hohe 
Quantenausbeute (um 0,5) für einen Elektronenüber-
gang vom Kristall auf den angeregten Singulettzustand 
des Sensibi l isatorfarbstof fs 3 . Diese Ladungserzeugung 
dominiert , solange die Austrittsarbeit des Kristalls klei-
ner ist als die Elektronenaffinität des angeregten Sin-
gulettzustandes im Sensibilisator. W e n n diese Bedin-
gung nicht mehr erfüllt ist, können Defektelektronen 
auf anderen Reaktionswegen gebildet werden. Der an-
geregte Singulett- oder Triplettzustand des Sensibilisa-
tors kann zuerst ein Elektron auf ein Oxydationsmittel 
in der Lösung übertragen (z. B. 0 2 in wäßriger Lösung) 
und anschließend ein Elektron vom Kristall aufnehmen. 
Solch eine Reakt ionsfo lge ist aus analogen Experimen-
ten in homogener Phase bekannt 4 . Es kann jedoch auch 
das Triplettniveau im Kristall besetzt werden. Eine ent-
sprechende verzögerte Fluoreszenz des Kristalls ist am 
System Anthracen /Rhodamin B nachgewiesen worden 5 . 
Durch einen Elektronenübergang vom Triplett des Kri -
stalls auf ein Oxydationsmittel an der Kristalloberfläche 
wird ein Defektelektron geb i lde t 6 . Durch Erzeugung 
von Triplettexcitonen an der Kristalloberfläche läßt sich 
auf diese Weise ein sensibilisierter Strom erzeugen, der 
auch bei direkter Anregung des S 0 —T-Übergangs be-
obaditet werden kann. Der entsprechende Triplettstrom 
im Anthracen kann durch Chrysenmoleküle auf der 
Kristalloberfläche als Quelle (höhere Triplettenergie 
und längere Triplettlebensdauer, höhere Austrittsarbeit 
als Anthracen) erhöht und durch Perylenmoleküle als 
Senke (kleinere Triplettenergie, kleinere Triplettlebens-
dauer, kleinere Austrittarbeit als Anthracen) erniedrigt 
werden 1 . Die unterschiedlichen Medianismen der sen-
sibilisierten Defektelektronenbildung lassen sich durch 
ein unterschiedliches Verhalten der zugehörigen sen-
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sibilisierten Ströme unterscheiden. Das Verhalten des 
mit Rhodamin B sensibilisierten Defektelektronenstroms 
in Anthracen deutet auf eine Ladungsträgererzeugung 
durch den Triplettzustand des Kristal ls 3 . Die Quanten-
ausbeute dieses Stroms (0 ,2 bis 0,4) ist jedoch größer 
als die Singulett — Triplett -Umwandlung im Rhodamin 
B-Molekül (0 ,05 ) 8 . Sollte dieser Medianismus der De-
fektelektronenbildung in diesem System dennodi zu-
treffen, so müßte der Singulett —Triplett-Übergang 
schneller sein als im isolierten Rhodamin B-Molekül . 
Es erscheint daher interessant, die Abhängigkeit des 
sensibilisierten Stroms und der sensibilisierten Fluores-
zenz von der Lichtintensität für einen solchen Mechanis-
mus der Defektelektronenbi ldung zu diskutieren. 

Das läßt sich am besten für einen Anthracenkristall 
durchführen, da die Geschwindigkeitskonstanten für 
diesen Kristall bekannt sind 9 . Im stationären Fall ge-
horchen die Triplettexcitonen folgender Beziehung: 

0 = =D An— " — ynr — dnN . (1) 

n = Dichte der Triplettexcitonen, D = Diffusionskoeffi-
zient (D — 2 • 1 0 - 5 cm 2 s _ 1 ) 1 0 , T = Lebensdauer ent-
sprechend monomolekularem Zerfal l (r ^ 20 ms) 9 , 
y = b imolekularer Rekombinationskoeff izient (y = 5 
• 1 0 - 1 1 c m 3 / s ) 9 , N = Ladungsträgerdichte. Der letzte 
Term beschreibt eine Löschung der Triplettexcitonen 
durch L a d u n g s t r ä g e r n . Die Randbedingung für eine 
Erzeugung von Triplettexcitonen an der Kristallober-
fläche bei x = 0 (Index 0) ist : 

0 = a-j-ß+D(Vn)0, (2) 

a = o Cp I 0 Q . (3 ) 

a = Erzeugungsrate der Tripletts mit o = Absorptions-
querschnitt eines Sensibil isatormoleküls, Cp = Sensibili-
satorkonzentration an der Kristalloberfläche, 7 = Licht-
intensität, Q = Quantenausbeute der Tripletterzeugung 
im Kristall 0 ^ Q ^ 1 und & = Bedeckungsgrad der 
Kristalloberfläche durdi den Sensibilisator. ß = k ^ n 0 

ist die Löschrate der Tripletts an der Kristalloberfläche 
ohne Ladungsträgererzeugung. Eine zusätzliche Erzeu-
gung von Tripletts im Kristallinneren soll vernachläs-
sigbar se in ; dann gi lt : n0 = 0 für a = 0. Die Strom-
dichte j entstammt einer Reaktion von Triplettexcito-
nen mit einem Oxydationsmittel an der Kristallober-
fläche 6 - 1 2 . 

j — kn0 mit k = kox C0x cm s _ 1 . (4) 

C 0 x = Konzentration des Oxydationsmittels an der Kri-
stalloberfläche. Für 0 2 und [ F e ( C N ) 6 ] 3 - in wäßriger 
Lösung gilt etwa £ o x ^ 10 5 c m 4 / M o l s 6 

Zuerst sei der Fall hoher Triplettdichte betrachtet, 
so daß der bimolekulare Zer fa l l überwiegt : 

n0y> 1/t + öN. 

Dann ergibt sich mit (1 ) und (2) fo lgende Triplett-
verteilung im Kristal l : 

n = n0[l+x Vn0 y/6D] , (5) 

n0= a[k + kd+V% y D TIQ]~1. (6) 



A u s G l . ( 5 ) erhält m a n f ü r d ie v e r z ö g e r t e F l u o r e s z e n z 9 : 

<Z> = [ y / n 2 d 3 z - / ] / ö / n 0 S / s mi t / = 0 , 4 . 

( 7 ) 

D i e A b h ä n g i g k e i t d e s S t r o m e s u n d d e r F l u o r e s z e n z v o n 
der Licht intensität w i r d b e s t i m m t v o n der G e s c h w i n d i g -
keit d e r L ö s d i r e a k t i o n an d e r K r i s t a l l o b e r f l ä c h e . B e i 
e iner schnel len L ö s d i r e a k t i o n [k + kd ] / § y D n0 in 
G l . ( 6 ) ] h ä n g t der S t r o m nach ( 3 ) , ( 4 ) u n d ( 6 ) l i n e a r 
von der Licht intensität a b : 

j = kn0 ~ a-kf(k + ka) ~ / . (8 a) 
Gle i chze i t i g ü b e r w i e g t i m K r i s t a l l i n n e r e n nach V o r a u s -
se tzung der b i m o l e k u l a r e T r i p l e t t z e r f a l l . M i t G l . ( 7 ) 
g i l t d a n n für d ie ve rzöger te F l u o r e s z e n z : 

0 - n0Vl - V'-. (9 a) 
B e i e iner l a n g s a m e n L ö s c h r e a k t i o n o d e r e i n e r sehr h o -
h e n Licht intensität [k-\-k& <C | / § y D n0 in G l . ( 6 ) ] g i l t 
d a g e g e n : 

j = kn0^ k a'> - , ( 8 b ) 

<Z> - n 0 i / s - / . ( 9 b ) 

I m F a l l e e iner k l e i n e n T r i p l e t t d i c h t e e r g i b t sich an 
Ste l le v o n G i n . ( 5 ) u n d ( 6 ) : 

n = n0 e x p { - x Vl/D r + ÖN/D} , ( 5 a ) 

n0 = 2 [k + Ja + VD]T + D ÖN] ~ 1 . ( 6 a ) 

U n a b h ä n g i g v o n der G e s c h w i n d i g k e i t der L ö s c h r e a k t i o n 
an der K r i s t a l l o b e r f l ä c h e g i l t in d i e s e m F a l l e 

j = k n0 ~ a ~ I . ( 8 c ) 
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A u s G l . ( 5 a ) e r g i b t sich f ü r d ie F l u o r e s z e n z : 

( 9 c ) 

A m S y s t e m R h o d a m i n B / A n t h r a c e n ist b i s zu h o h e n 
L i cht intens i tä ten ( 1 0 1 8 Q u a n t e n / c m 2 s) mi t 1 0 ~ 2 - m . 
[ F e ( C N ) 6 ] 3 ~ als O x y d a t i o n s m i t t e l e ine l i n e a r e A b h ä n -
g i g k e i t d e s sens ib i l i s i er ten S t r o m e s v o n der L icht inten-
sität b e o b a c h t e t w o r d e n 3 . F ü r d ie I n t e n s i t ä t s a b h ä n g i g -
ke i t d e r sens ib i l i s i er ten F l u o r e s z e n z ist a m s e l b e n Sy-
s tem e in E x p o n e n t v o n etwa 1,5 ber ichtet w o r d e n 5 ' 1 3 . 
D i e A b h ä n g i g k e i t d e s sens ib i l i s i er ten S t r o m e s v o m Be -
d e c k u n g s g r a d 0 des K r i s t a l l s mit R h o d a m i n B u n d v o n 
der K o n z e n t r a t i o n e ines O x y d a t i o n s m i t t e l s C0\ an der 
K r i s t a l l o b e r f l ä c h e deutet au f e ine sens ib i l i s ier te Erzeu -
g u n g v o n D e f e k t e f e k t r o n e n ü b e r T r i p l e t t z u s t ä n d e im 
K r i s t a l l 3 . D i e b e o b a c h t e t e I n t e n s i t ä t s a b h ä n g i g k e i t d e s 
S t r o m e s u n d der F l u o r e s z e n z entspräche d a n n d e n in 
d e n G i n . ( 8 a ) u n d ( 9 a ) f o r m u l i e r t e n B e d i n g u n g e n . 
B e i d e r h ö c h s t e n Licht intensi tät v o n 1 0 1 8 Q u a n t e n / c m 2 s 
u n d e i n e r Q u a n t e n a u s b e u t e v o n 0 ,2 f ü r d ie D e f e k t e l e k -
t r o n e n b i l d u n g w ä r e nach G l . ( 4 ) e ine T r i p l e t t d i c h t e an 
d e r K r i s t a l l o b e r f l ä c h e v o n n 0 ~ 5 • 1 0 1 6 / c m 3 zu e rwar -
ten. U m g e k e h r t so l l te j e d e e f fekt ive Q u e l l e f ü r T r i -
p let ts an d e r K r i s t a l l o b e r f l ä c h e zu e iner sens ib i l i s i er ten 
L a d u n g s e r z e u g u n g nach d i e s e m M e c h a n i s m u s f ü h r e n . 
D i e v e r z ö g e r t e F l u o r e s z e n z so l l te nach G l . ( 5 ) aus e iner 
o b e r f l ä c h e n n a h e n Schicht s t a m m e n . B e i e iner g e n a u e r e n 
B e t r a c h t u n g m ü ß t e n w e i t e r e P r o z e s s e w i e d i e E n e r g i e -
ü b e r t r a g u n g v o m a n g e r e g t e n S ingu le t t d e s K r i s t a l l s 
auf d e n d e s Sens ib i l i sa to rs berücks i cht ig t w e r d e n . 
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