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Charge Separation and Sensitized Hole Injection into Anthracene Crystals

The dependence of the sensitized injection current and of the crystal’s sensitized delayed
fluorescence on the electric and magnetic field is utilized to examine the process of charge separa-
tion at the phase boundary crystal/water electrode. Hole currents, sensitized by electron transfer
interaction between rhodamine B molecules in their lowest excited singlet state and the anthracene
crystal, can be shown to originate from a thermal injection process. This conclusion is further
supported by the changed phenomenology of the injection current and the delayed fluorescence in
the presence of molecular oxygen in the aqueous electrode. In this case an alternative injection
reaction predominates due to the oxygen enhancement of the intersystem crossing rate and thus
of the sensitized population of triplet excitons in the crystal, the latter ones injecting holes through
electron transfer to oxygen present at the surface.

Neglecting image- and Coulomb forces at the interface crystal/electrolyte, an analytical ex-
pression for the current-voltage relation can be given which includes the influence of the space
charge. This expression does well agree with the experimental current-voltage characteristics ob-
served for different surface recombination rates of charge carriers.

Einleitung thermische Ladungstrager injiziert werden. Die Le-
bensdauer der letzteren in der Kristalloberfliche
sollte dabei lang sein im Vergleich zur Zeitkonstan-
ten ihrer thermischen Bewegung.

Die Feldabhingigkeit extrinsischer Photostrome

Durch elektronische Anregung adsorbierter Farb-
stoffmolekiile lassen sich Ladungstrdger in organi-
sche Molekiilkristalle injizieren !> 2. Bei Verwendung

wiBriger Elektrolytelektiroden konnen bereits bei
Feldstirken von 10* V/cm Sittigungsstrome auftre-
ten® ¢, die von der Geschwindigkeit der Ladungs-
triagerinjektion abhangen. Die Phdnomenologie der
ndirekten® sensibilisierten Ladungstrigerinjektion ®
ist durch einen exponentiellen zeitlichen Abfall des
Sattigungsstromes gekennzeichnet, der den Umsatz
an Farbstoffmolekiilen im Laufe der Injektion spie-
gelt.

Schwieriger zu erfassen ist der mikroskopische
Mechanismus der sensibilisierten Injektion unter
dem Aspekt der Coulomb-Wechselwirkung zwischen
Ladungstragern und am Farbstoff lokalisierten
Gegenladungen an der Kristalloberfliche. Grund-
sitzlich konnen Ladungstrager mit kinetischer Ener-
gie (,,heile“ Ladungstrager) analog zur Photo-
emission aus Metalelektroden in unpolare Flissig-
keiten 7 und in anorganische Halbleiter® oder
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in Anthracenkristallen, die sich von der Dissozia-
tion von Excitonen an Metallelektroden ableiten,
wurde in der Literatur ? mit dem drei-dimensiona-
len Onsager Modell im Einklang gesehen und zwar
auf der experimentellen Grundlage des temperatur-
abhingigen Verhiltnisses von Steigung zu Achsen-
abschnitt in der Stromspannungs-Kurve 1% 11, In der
eindimensionalen Geometrie wird jedoch die La-
dungstrennung durch einen Aktivierungsterm be-
schrieben, der vom Abstand der Ladungstriger von
der Kristalloberfliche nach deren Thermalisierung
abhidngt 12 13, Der pri-exponentielle Faktor hangt
ebenfalls von diesem Thermalisierungsabstand ab,
jedoch nicht explizit von der Temperatur. Das be-
deutet, daf} das Verhaltnis von Steigung zu Achsen-
abschnitt, welches fiir die Ladungstragerinjektion
nach Excitonendissoziation an Metallelektroden ex-
perimentell gefunden wird, nicht das Onsager-
Modell spiegeln kann. Die Beschreibung der Dis-
soziation von Excitonen an Elektronenakzeptoren in
wabBrigen Elektroden durch die Onsager-Theorie er-
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scheint ebenfalls schwer vorstellbar, da Sattigungs-
strome bei Feldstirken von 5-103 V/cm eine Ther-
malisierungslinge von etwa 1000 A fiir Locher be-
deuten wiirden. Selbst wenn groBere Thermalisie-
rungsabstdnde fiir Elektronen in héheren, breiteren
Leitungsbandern denkbar sind, sollten tiefer lie-
gende Valenzbinder bei einer Bandbreite des hoch-
sten Valenzbandes von etwa 0,01 eV !* den Trans-
port von heifien Lochern iiber Abstinde von 50 A
kaum zulassen. Um so weniger honnen heile La-
dungstriger, die ohne Streuung iiber den Potential-
berg fliegen, einen wesentlichen Anteil am Strom
ausmachen, wihrend dies bei anorganischen Kristal-
len moglich ist 5.

Kiirzlich konnte ¢ bei anorganischen Halbleitern
die Photoemission von Elektronen (System: Cu/
CdS) und Lochern (System: Au/Se) quantitativ
mit dem eindimensionalen Onsager-Modell zur
Deckung gebracht werden, obwohl die Annahme zu-
grunde gelegt wird, da} der Streumechanismus fiir
heifle und thermische Ladungstriger der gleiche
und der Thermalisierungsprozel selbst nur unwe-
sentlich temperaturabhingig ist. Beide Halbleiter
haben groflere Driftbeweglichkeiten als Anthracen
(CdS: 300cm?/Vsec und Se: 20 cm?/Vsec) und
groflere mittlere freie Wegliangen thermischer La-
dungstréger.

Es sind also einige kritische Bemerkungen még-
lich zu Modellen, bei denen die heille Ladungs-
tragerinjektion zur Erklarung der Strom-Spannungs-
Charakteristik bei organischen Molekiilkristallen ge-
fordert wird; es fehlt jedoch bisher an einem direk-
ten Beweis fiir eines der beiden Modelle: die ther-
mische Injektion, verbunden mit einer kleinen Ober-
flichenrekombinationsrate, und die heifle Injektion.
Bei der durch angeregte Rhodamin B-Molekiile sen-
sibilisierten Locherinjektion in Anthracenkristalle
legen die im folgenden beschriebenen experimentel-
len Ergebnisse den Schluf} auf einen thermischen
Injektionsprozel nahe.

Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Parallel zur ,,direkten® sensibilisierten Ladungs-
tragerinjektion durch Elektroneniibergang zwischen
dem angeregten Farbstoff und dem Kristall, werden
beim Farbstoff-Kristall-System Rhodamin B/Anthra-
cen (Abb.1) wahrend der Desaktivierung adsor-
bierter, im S;-Zustand angeregter Rhodamin B-Mole-
kiille Triplett-Excitonen im Kristall erzeugt, deren
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Abb. 1. Termschema.

Dichte iiber die Annihilation und damit iiber die
verzogerte Kristallfluoreszenz unabhingig gemessen
werden kann 7. Die Intensitat dieser sensibilisierten
verzogerten Fluoreszenz, @, hingt vom &uBeren
elektrischen Feld ab !® und so mit der Ladungstra-
gerinjektion bzw. dem sensibilisierten Photostrom
zusammen. Diese Feldmodulation der verzogerten
Kristallfluoreszenz @ kann unterschiedliche Ur-
sachen haben:

a) Bildung der Triplett-Excitonen durch Ubertra-
gung von Anregungsenergie vom Farbstoff auf
den Kristall und Beeinflussung der Lebensdauer
der Triplett-Excitonen und — moglicherweise
ihrer Annihilationsgeschwindigkeit — durch in-
jizierte Ladungstrager 1°.

b) Analog zu photochemischen Reaktionsabldufen
in homogener Losung, konnen Triplett-Excito-
nen durch Oberflichenrekombination ,,direkt*
injizierter Ladungstrager > 8 mit den im Injek-
tionsschritt gebildeten Farbstoff-Radikal-Ionen
entstehen.

Einzelheiten hinsichtlich der Kristallzucht und der
MeBanordnung (unter besonderer Beriicksichtigung
des Stickstoff-Sauerstoff-Austausches) werden an an-
derer Stelle beschrieben 5°. Die Experimente beziehen
sich auf elektrische Felder senkrecht zur ab-Ebene
der Kristalle und auf 107¢ molare Rhodamin B-
Lésungen (pg 5,5) als walirige Elektroden.

Aus der Stromspannungs-Kennlinie (j—E) fir
die Rhodamin B-sensibilisierte Locherinjektion in
Anthracenkristalle (Abb. 2b) erkennt man, daf
selbst bei geringen Feldstirken, die freie Ladungs-
trigerdichte fiir die Raumladungsbeschrinkung des
Stroms nicht ausreicht (da j~ E” mit n<2). Cha-
rakteristisch sind der iliber Groflenordnungen des
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Stroms ausgeprigte lineare Bereich, iiber den sich
auch die verzogerte Kristallfluoreszenz @ feld-
abhingig dndert, und die — verglichen mit der Lo-
cherinjektion iiber Triplett-Excitonen-Zerfall an O,
(Abb. 2a) — wesentlich hohere Sattigungsfeld-
stairke. Die Quantenausbeute der sensibilisierten
Locherinjektion in Abb. 2b liegt bei etwa 5-1072
bezogen auf den hochsten Stromwert und die Zahl
angeregter Rhodamin B-Molekiile in der Kristall-
oberflache 3*. Durch N,-Spiilung wurde die Sauer-
stoff-Konzentration vom Gleichgewichtswert bei Zim-
mertemperatur von ~5:10"4M/l auf <107%M/l
gesenkt 3¢, Zur Minimalisierung des Farbstoff-
umsatzes wurden die Photostréome bei geringer
Photonenbelastung in gepulster Anregung (10 bis
100 msec Anregungsdauer) und von hoheren zu
kleineren Feldstarken hin gemessen.
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Abb. 2. Feldabhdngigkeit der sensibilisierten, verzogerten
Fluoreszenz @ und des Stroms j bei der durch Rhodamin B
sensibilisierten  Locherinjektion in  Anthracenkristalle.
a) — — — Injektionsstrom iiber Triplettexcitonen/O,-Wech-
selwirkung 4. jsat=3-10"% A/em? d=50um. b) @—@
Rhodamin B sensibilisierter Locherstrom. jgat=2-10"7 A/
cm?, I=10'% Photonen/cm?sec, A=>530 nm, [0,] < 10—5 M.
¢) O—QO Intensitit von D.

Abbildung 3 zeigt schematisch die Modulation
von @ durch das elektrische Feld unter N,- und O,-
Spiilung. Je nach der Qualitat der Kristalloberflache
werden unter N,-Spilung Modulationsverhiltnisse
zwischen 3:1 und 8:1 gefunden. Die Korrektur der
relativen Intensitit von @ beziiglich des Farbstoff-
Umsatzes wihrend des Stromflusses wurde iiber die
nahezu quadratische Intensititsabhangigkeit von @
unter N,-Spiilung vorgenommen. Die lineare Inten-
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Abb. 3. Feldabhidngigkeit der sensibilisierten verziégerten
Kristallfluoreszenz in Gegenwart und in Abwesenheit von O,.

sitdtsabhéngigkeit des Photostroms und die quadra-
tische von @ spiegeln sich im unterschiedlichen zeit-
lichen Abfall der Photostrome in Abb. 3 bei hohen
Feldstdarken. Der zeitliche Abfall des Photostroms in
Abb. 3 ist bei der hohen Lichtintensitat von Izspnm
=107 Photonen/cm?sec durch Ausbleichen des
Farbstoffs bedingt. Bei stationdrer Anregung und Ab-
schalten oder Umpolen des elektrischen Feldes ist die
Intensitdt von @ zeitlich konstant. In Gegenwart von
Sauerstoff @ndern sich die Betridge von Photostrom
und der verzogerten Fluoreszenz @, sowie — und
das ist wesentlich im Zusammenhang dieser Arbeit —
die Richtung der Feldmodulation von @ (Abbil-
dung 3).

Im untersuchten Intensitatsbereich war die Zeit-
konstante von @ bei £ =0 um einen Faktor 5—7
kleiner als die der verzogerten Fluoreszenz (5—8
msec), die durch direkte S)— T-Anregung im glei-
chen Kristall erzeugt wurde. Das Verhiltnis 49/P
hingt bei kleinen Photonendichten geringfiigig von
der Anregungsintensitit ab, ist jedoch im Bereich
hoherer Photonendichten intensitdtsunabhingig.

Eine Erhéhung der Rhodamin B-Konzentration
von 107¢ auf 1075 M/l fiihrt zu hoheren Absolut-
werten von @ bei gleichzeitigem Absinken von
AD/D und des sensibilisierten Locherstroms im Sat-
tigungsbereich der j — E-Kurve.
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Beim System Erythrosin/Anthracen, welches hin-
sichtlich der Korrelation der Anregungsenergien der
Kombination Rhodamin B/Anthracen #hnelt, jedoch
mit wesentlich hoherer Quantenausbeute (Q ~ 1)
»direkt“ injiziert >, dndert sich 4P/ gegeniiber
Rhodamin B/Anthracen kaum. Eine Inversion der
Feldabhingigkeit von @ in Gegenwart von O, wird
hingegen fiir das System Erythrosin/Anthracen nicht
beobachtet. Im Gegensatz zu Rhodamin B &ndert
sich A®D/P mit der Erythrosin-Konzentration an der
Kristalloberflache kaum.

Mechanismus der Feldmodulation der sensibili-
sierten verzogerten Fluoreszenz

Zur Abschitzung der Beeinflussung der Triplett-
Excitonen-Dichte durch Ladungstrager muf} deren
raumliche Verteilung beriicksichtigt werden. In
erster Naherung ist die Dichte der Triplett-Excito-
nen, wenn die letzteren durch Energieiibertragung
aus angeregtem Farbstoff gebildet werden, feldunab-
héngig und laBit sich fir verschiedene Randbedin-
gungen berechnen 2% 2!, Im Gegensatz zur nahezu
uniformen Ladungstrigerverteilung im Sattigungs-
strom, erscheint die quantitative Erfassung der La-
dungstrigerverteilung fiir £=0 wegen der Uber-
lagerung von Diffusion, Rekombination und Haft-
stelleneinfliissen sehr kompliziert. Es gibt jedoch
qualitative Argumente, die gegen eine Ladungs-
trager-Triplett-Excitonen-Wechselwirkung als domi-
nante Ursache der Feldmodulation von @ unter Aus-
schluf} von O, sprechen:

Da der Strom im gesamten Bereich der feldab-
héingigen Anderung von @ nicht raumladungs-
bestimmt ist, 1aBt sich abschatzen, dafl die Gesamt-
ladungsdichte bei £ =0 viel zu gering ist, um eine
merkliche Loschung der Triplettexcitonen zu bewir-
ken. Auflerdem ist, unabhéngig von der Haftstellen-
verteilung, die Ladungstragerdichte in Oberflichen-
nihe bei kleinem Feld £ am grofiten und nimmt
mit zunehmendem Feld, sogar noch im Grenzstrom-
bereich, immer weiter ab. Demnach miifite @ bei
kleinem Feld geringer sein als bei hoher Feldstarke,
was dem experimentellen Befund im sauerstoff-freien
Fall widerspricht. Wird das elektrische Feld umge-
polt, so daB die Ladungstriger besonders stark an
der Oberfliche konzentriert sind, so bewirkt auch
dies keine Anderung von @ gegeniiber dem Fall
E =0. Man kann also einen merklichen Einfluf} der
Loschung von Triplettexcitonen durch Ladungstra-

ger unter unseren experimentellen Bedingungen aus-
schlieBen.

Die Feldmodulation der sensibilisierten verzoger-
ten Fluoreszenz 1afit sich jedoch verstehen, wenn
man annimmt, daf} die nicht zum Strom beitragen-
den Ladungstriger an der Oberfliche mit dem Farb-
stoff-Semichinon unter Bildung von Triplettexcitonen
rekombinieren konnen. Bei hohem Feld, also klei-
ner Ladungsdichte an der Oberfliche, ist auch die
Zahl der so entstehenden Triplettexcitonen klein,
wihrend bei kleinem oder umgepolten Feld alle La-
dungstrager wieder an der Oberfliche rekombinie-
ren, wobei @ maximal wird.

Ein genaueres Verstiandnis von Injektion, Rekom-
bination und der Bildung von Triplettexcitonen er-
moglichen die Experimente zur Hyperfeinmodula-
tion von @ im Magnetfeld H** %3, die zeigen, daf}
beim System Rhodamin B/Anthracen ein Charge-
Transfer (CT)-Komplex mit einer Lebensdauer von
108 sec gebildet werden muB. Dieser CT-Komplex,
der tiber den S;-Zustand adsorbierter Farbstoffmole-
kiile entsteht 24, besteht in diesem Modell aus einem
Farbstoff-Semichinon und dem benachbarten An-
thracen-Radikalkation.

Zunichst wird der CT-Komplex im Singulett-Zu-
stand gebildet. Wegen der unterschiedlichen Hyper-
feinwechselwirkung des Elektrons am Farbstoff-
und des Lochs am Anthracen-Molekiil entsteht
daraus, abhingig vom Magnetfeld, ein Triplett-Zu-
stand, der mit einer Geschwindigkeitskonstanten £t
unter Bildung eines Kristall-Triplettexcitons rekom-
binieren kann. Entsprechend kann der Singulett-CT-
Zustand mit einer Geschwindigkeitskonstanten kg
desaktivieren. Auflerdem konnen, unabhingig vom
Spin, freie Ladungstriger mit einer Geschwindig-
keitskonstanten %_; entstehen, die zum Strom bei-
tragen. Im folgenden Schema sind diese Reaktions-
wege angegeben:

—1F*K—>1(F...K*) -, FK
YHE k) F 4+p*
3(F-...K%) /* Fj5K*

(F = Farbstoff, K = Kristallmolekiil).

Auf Grund dieser Vorstellungen wurde eine Mo-
dellrechnung »* ausgefiihrt, die die Abhingigkeit
der verzogerten Fluoreszenz vom Magnetfeld richtig
wiedergibt und qualitativ auch die Abhéngigkeit des
Stroms vom Magnetfeld verstandlich macht.

Zur Erklarung der Modulation von @ im elektri-
schen Feld im Rahmen dieses Modells muf} zunachst
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berticksichtigt werden, daf} der Spannungsabfall iiber
den Abstand zwischen Elektron und Loch, wenn sich
diese auf benachbarten Molekiillen befinden, auch
bei hohem aufleren elektirischen Feld nahezu ver-
nachlédssigbar ist, so daf} der Einflul des elektri-
schen Feldes auf die Reaktionsgeschwindigkeiten
keine wesentliche Rolle spielen kann. Demnach kann
also ein Loch den CT-Zustand verlassen und, wenn
es nicht ins Kristallinnere abwandert, in diesen zu-
rickkehren und mit dem Elektron rekombinieren.
Es erscheint schwierig, den CT-Zustand klar von
dem Zustand zu unterscheiden, in dem sich das Loch
nicht mehr auf dem Anthracenmolekiil gegeniiber
dem Farbstoff, aber immer noch im Bereich der
Coulomb-Anziehung durch das Elektron befindet. Da-
bei ist auch zu beachten, daf} die Aufenthaltsdauer
des Lochs auf einem Molekiil im Kristall (~ 10713
sec) um Groflenordnungen kiirzer ist als die Le-
bensdauer des CT-Zustandes. Wir wollen daher im
folgenden unter dem CT-Komplex einen Zustand
verstehen, in dem zwar die Spins von Elektron und
Loch noch korreliert sind, in dem aber das Loch bis
zu einem gewissen Grad im Kristall frei beweglich
ist.

Der Ubergang vom CT-Singulett-Zustand zum
CT-Triplett-Zustand 1afit sich nicht durch eine Reak-
tionsgeschwindigkeitskonstante ~ beschreiben  und
muf} durch Berechnung der Dichtematrix behandelt
werden. Wir sind hier jedoch nur an den Endpro-
dukten, freien Ladungstrigern und Triplettexcito-
nen, interessiert und benétigen deshalb nur die ge-
samte Oberflachendichte [C] von CT-Zustinden.
[C] und die Dichte der Triplettexcitonen [T] las-

sen sich dann aus den Gleichungen

UL = s ko1 -5,
d[T [T
A _p €81 prry—yime

und der Randbedingung fiir die Triplettexcitonen an

der Oberflache

d[T]

= ky =-D——
fe=tarc1 = -0 M| smy|
bestimmen. Dabei sind D,  und y, Diffusionskon-
stante, monomolekulare und bimolekulare Zerfalls-
raten der Triplettexcitonen, j die Locherstromdichte
und /, die Bildungsrate des CT-Komplexes. Die Lo-

sung der Gleichung fiir die Triplettexcitonendichte
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ergibt, falls die Geschwindigkeitskonstante vy der
Triplettexcitonenloschung an der Oberfliche klein
ist, im Bereich [T] << B/y

D~ Iy

und im Bereich [T]> f/y
D~y

mit Iy = (Iy— j) kr/ (ks +kr).

Die fast quadratische Intensitdtsabhingigkeit
(P~1%8) von D zeigt den Grenzfall [T]<pf/y
an. Bei der gemessenen Lebensdauer sensibilisiert
erzeugter Triplett-Excitonen (7~ 1 msec) und mit
yrr=>5-10"1" ecm?®sec™1 20 wire der obige Grenzfall
noch erfillt, selbst wenn alle Ladungstrager, die zu
jsat~3:1077 A/cm? beitragen, unter Triplettexcito-
nenbildung rekombinieren wiirden. Es ist also fol-
gender Zusammenhang zwischen @ und j zu er-
warten:

VO~ (Iy—j). (1)

0F .
| a

1 1 1

1 5 10

.. S

B
108 ca1cm?

Abb. 4. Zusammenhang zwischen der sensibilisierten verzo-
gerten Kristallfluoreszenz und dem Strom unter den experi-
mentellen Bedingungen von Abbildung 2 b.

Abbildung 4 bestatigt Gl. (1) hinsichtlich der
Linearitdt zwischen J® und j und damit die Ober-
flichenrekombination zwischen Ladungstriagern und
reduzierten Farbstoffmolekiilen als Ursache der
Feldmodulation. Die Quantenausbeute von Q=
5-1072 im Sattigungsstrom und die gemessene E-
Feld-Modulation von @ lassen auf Triplettquanten-
ausbeuten im System Rhodamin B/Anthracen zwi-
schen 5 — 10% schlieBen 25,

Die Verringerung von A®/® bei gleichzeitigem
Ansteigen von @ bei groBeren Bedeckungsgraden
hiangt mit der geringen Injektionsrate zusammen
und deutet auf eine hohere Interkombinationsrate
von 'F* und die dadurch mitbedingte Absenkung
der Quantenausbeute des Sittigungsstroms.
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Beim System Erythrosin/Anthracen ist die E-
Feld-Modulation von @ (bei hoherem Betrag von
@) analog der des Systems Rhodamin B/Anthracen.
Dagegen fehlt die magnetische Hyperfeinmodulation
von @ 23, Zudem ist die Quantenausbeute der sensi-
bilisierten Injektion in der Grofenordnung Q~1.
Diese Quantenausbeute hédngt im Gegensatz zu
Rhodamin B nicht von der Farbstoflkonzentration
in der Oberfliche ab. Die fehlende magnetische
Hyperfeinmodulation bei hoher Injektionsrate be-
deutet, daBl der CT-Komplex im wesentlichen im
Triplettzustand vorliegt, bedingt durch die héhere
Interkombinationsrate des Erythrosin 26, Die unter-
schiedlichen Quantenausbeuten des Sattigungsstroms
bei den Systemen Erythrosin/Anthracen und Rhod-
amin B/Anthracen spiegeln offensichtlich die unter-
schiedlichen Bildungsraten des CT-Zustandes.

Fiir das System Erythrosin/Anthracen wire also
das Reaktionsschema entsprechend zu ergénzen.
Auch in anderer Hinsicht ist dieses Schema stark
vereinfacht, z. B. sind auch andere Oberflichenreak-
tionen der Ladungstrager denkbar. Dennoch lassen
sich die experimentellen Resultate fiir den sauerstoff-
freien Fall im Rahmen dieser Vorstellungen ver-
stehen und in Beziehung zu den Magnetfeldexperi-
menten setzen.

Der Einflul von Sauerstoff auf die elektrische
Feldmodulation der verzogerten Fluoreszenz

In Gegenwart von O, (Abb. 3) steigen @ und
Jsat an, wobei sich gleichzeitig die Richtung der E-
Feld-Modulation von @ gegentiber dem sauerstoff-
freien Fall umkehrt. Bei E=0 und der in Abb. 3
vorgegebenen Lichtintensitat fallt @ zeitabhidngig ab
im Gegensatz zur zeitlichen Konstanz von @ unter
N,-Spiilung. Der hohere Wert von @ ist auf eine
erhohte Interkombinationsgeschwindigkeit zuriick-
zufithren. Die geringe Bildungsrate des CT-Kom-
plexes (Q ~5-1072) deutet darauf hin, daf} O, tiber
Wechselwirkung mit 'RhodB* Triplettexcitonen im
Kristall erzeugt.

Ein weiterer O,-Einflu} fiihrt iiber die Reaktion 37

3Ac* + 0,— Act +0,” (2)
zur Locherinjektion. Experimentell beobachtet man
bei hohen Lichtintensitaten /

D~ und jo~1%6.

Die kinetische Analyse fordert fiir diesen Grenzfall
@~ 1 und j,~I?? (siche Anm. % 2!) und besta-

tigt somit den verinderten Injektionsmechanismus
in Gegenwart von O,. Die unter O, beobachtete
Feldmodulation von @ wird daher der Loschung
von Triplettexcitonen durch Ladungstriger 1° zuge-
schrieben. Auch die Strom-Spannungskurve zeigt in
Gegenwart von O, einen anderen Verlauf, indem
sie der Kurve Abb.2a &dhnelt. Aus der Raum-
ladungsbeschriankung des Stroms iiber Dekaden der
Feldstarke 1aBt sich auf eine hohe Ladungstrager-
dichte und aus dem Fehlen eines linearen Bereichs
auf eine geringe Oberflaichenrekombinationsrate
schlieflen. Diese Rekombinationsrate v, entspricht
im oben, fiir den O,-freien Fall, angegebenen Reak-
tionsschema v =ks+ kr. Bei der Ladungstrager-
injektion nach Gl. (2) beschreibt v, nicht niher
bekannte Oberflachenreaktionen, die zur Bildung
von Korrosionsprodukten fithren. Diese verursachen
den zeitlichen Abfall von . Dal} die Ladungstréager
an der Produktbildung auf der Oberflache beteiligt
sind, ergibt sich aus der Tatsache, daf} die Korrosion
bei hohem Feld verlangsamt ist.

Beim System Erythrosin/Anthracen hat O, keinen
EinfluB auf die E-Feldmodulation von @, was auf
eine rasche Bildung des CT-Komplexes im Triplett-
zustand zuriickzufiihren ist.

Mechanismus der sensibilisierten Ladungstrager-
injektion

Eine Voraussetzung unserer bisherigen Diskus-
sion war die Annahme, dal} die Ladungstréager durch
thermisch aktiviertes Hopping die Coulomb-An-
ziehung durch das Elektron auf dem Farbstoff iiber-
winden konnen. Im Modell der Injektion heifler
Ladungstriager wire dieser Schritt zu ersetzen durch
eine Injektion mit hoher kinetischer Energie, bei
der die Ladungstrager erst in groflerer Entfernung
von der Oberfliche thermalisiert werden. Bei einer
solchen heiflen Injektion aus dem CT-Zustand ware
dessen lange Lebensdauer (107 8sec) nicht zu ver-
stehen. Man miifite also annehmen, daf} die Injek-
tion direkt aus dem angeregten Farbstoffmolekiil
erfolgt und daf} der in den Magnetfeldexperimen-
ten beobachtete CT-Komplex sich durch Ladungs-
trager bildet, die wieder zur Oberflache zuriickkom-
men. Da jedoch die Interkombination mit Hilfe von
Sauerstoff am System Anthracen/Rhodamin B schnel-
ler ablduft als die direkte Injektion, miifite fur
diese auch hier eine relativ groBe Zeitkonstante
angenommen werden. Andererseits sollte man sich
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aber eine solche heiBe Injektion analog zu Auto-
ionisationsprozessen vorstellen, die extrem schnell
(>102sec™!) ablaufen. Ein weiterer Hinweis dar-
auf, daBl die Ladungstriger zunichst an ein be-
stimmtes Farbstoffmolekiil gebunden sind und nicht
schon im Injektionsschritt eine groBe Entfernung
von der Oberfliche erreichen, ergibt sich aus der
Tatsache, daB bei hoher Oberflichenkonzentration
des Farbstoffs die magnetische Hyperfeinmodulation
nicht abnimmt 23, Die Schwierigkeit, daf} eine heif3e
Injektion nur bei Vorhandensein von breiten, tiefer
liegenden Locherbandern denkbar ist, wurde schon
erwahnt.

Bei der Annahme einer thermischen Injektion
von Ladungstrigern aus dem CT-Zustand muf} ge-
klart werden, wie die Ladungstriger die Coulomb-
Anziehung durch das Farbstoffion iberwinden kon-
nen. Fiir die Tiefe dieses Potentialtopfs ergibt sich
fiir einen Abstand von 10 A zwischen Elektron und
Loch 1,44/ceV (¢ = dielektrische Konstante), wo-
bei fiir € = (&g,0 + €krist) /2 einzusetzen ist . Es gibt
keinen Grund, weswegen die statische Dielektrizi-
tatskonstante des Wassers an der Grenzfliche unter

den fiir zweidimensionales Wasser abgeschitzten
Wert (e~ 30— 35 28) absinken sollte.

Die oft diskutierte Moglichkeit, daf} elektrische
Doppelschichten die Potentialbarriere an der Grenz-
fliche Kristall/Elektrolyt abbauen, ist sehr unwahr-
scheinlich 29.

Jedoch ist bei der obigen Abschitzung des Ab-
schirmfaktors angenommen, dafl nur die Gegen-
ladung auf der Elektrolytseite, nicht aber der La-
dungstrager im Kristall abgeschirmt wird. Diese
Voraussetzung erscheint im folgenden Bild verniinf-
tig: Unmittelbar nach dem Elektroneniibergang zwi-
schen dem angeregten Farbstoffmolekill und einem
Molekiil in der Kristalloberflache, ist die volle Cou-
lomb-Anziehung wirksam. Dennoch kann der La-
dungstrager thermisch seine sieben Nachbarmole-
kiile in der ab-Ebene erreichen, nachdem die Hop-
ping-Bewegung mit 7p,, ~ 10713 sec schnell ist ge-
geniiber der Orientierungspolarisation der Wasser-
molekiile (7,,~10"sec). Das ist gleichbedeutend
damit, dal die Wassermolekiile eine lokalisierte La-
dungswolke im Kristall ,sehen“. Mit dem allmah-
lichen Aufbau der Orientierungspolarisation des
Wassers, nimmt der diffuse Charakter der Ladungs-
wolke im Kristall zu, da sich gleichzeitig das an-
ziehende Potential schwicht, bis es schlieflich den

oben angegebenen Wert erreicht. Dabei kann das an-
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ziehende Feld zwischen den Ladungstrigern und den
Gegenladungen in der Oberfliche das duBere elek-
trische Feld ibersteigen, wie kiirzlich betont
wurde®. Das ist jedoch irrelevant, solange die
Ladungstriager den Potentialtopf thermisch verlas-
sen konnen. Neben dem EinfluB der reinen Orien-
tierungspolarisation kann bei Elektrolyten mog-
licherweise die Debye-Hiickel-Abschirmung eine
Rolle spielen 3% 3!, Selbst bei hohen Ionenstirken
ist die Relaxationszeit der Ionenatmosphire noch
langsamer als die Orientierungspolarisation, so daB
die wesentliche Annahme des Modells — Vernach-
lassigung der Bildkrafte aufgrund der Korrelation
der Zeitkonstanten der Ladungstrigerbewegung und
der Orientierungspolarisation der Wassermole-
kiille — immer noch gilt. Da wir jedoch keinen Ein-
fluB der Ionenstirke auf die Photostrom-Spannungs-
kurve finden, nehmen wir an, daf} die dipolare Ab-
schirmung fiir Sattigungsstrome im Feldstirken-
bereich um 10* V/cm ausreicht.

Unter Vernachldssigung der Coulomb-Anziehung
soll nun die Strom-Spannungskurve an einem ein-
fachen phanomenologischen Modell diskutiert wer-
den.

Ein analytischer Ausdruck fiir die gesamte Strom-
Spannungs-Kurve 1afit sich nur mit vereinfachenden
Annahmen angeben. Unter Vernachldssigung von
Raumladungseinflissen wurde fiir die entsprechen-
den Bereiche der i — E-Kennlinie eine Gleichung ab-
geleitet . Vernachlassigt man andererseits den Dif-
fusionsstrom — und das ist nur zuldssig in Abwe-
senheit von Bild- und Coulomb-Kriften, konnen
Raumladungseinfliisse beriicksichtigt werden. Wenn
wir auf der Linie dieser ,vereinfachten®“ Theorie
(im Sinne von Ref.32) unter Benutzung der Rand-
bedingung 33

I=j+vrch0e0

vorgehen, ist die Feldstarke £ durch
_ 2 vee 1/ : )273/2
B= 221/ (1 vajii-
—laj/I-)R (2

mita=¢ye O vie/2 ud

gegeben. Hier bedeuten / die Injektionsgeschwindig-
keit pro Einheitsfliche, N, die Ladungstragerkon-
zentration in der Oberfliche, 1 die Driftbeweglich-
keit der Ladungstriger, ¢ ¢, die Dielektrizitdtskon-
stante des Kristalls. © bezeichnet das Verhiltnis
freier zu eingefangenen Ladungstrigern, d die Kri-
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Abb. 5. Stationdre Strom-Spannungs-Kurven, berechnet fiir
das Kristall/Elektrolyt-System mit verschiedenen Geschwin-
digkeitskonstanten fiir die Oberflaichenrekombination: a) b)
c) entsprechen vrec=>5-10% 5-103, 5-10% cm/sec. Der nume-
rische Wert fiir den Sattigungsstrom sowie fiir das Verhalt-
nis freier zu eingefangener Ladungstriger wurde Abb.2a
entnommen. Das Einsetzen der Feldemission bei Feldstiarken
>10% V/cm ist bei diesen gerechneten Kurven vernachléssigt.

stalldicke und in v, sind die Geschwindigkeitskon-
stanten aller Prozesse des kinetischen Schemas zu-
sammengefaflt, durch die Ladungstréger in der Ober-
flache verloren gehen.

Die Kurvenschar in Abb.5 deutet an, wie mit
abnehmender Geschwindigkeit der Oberflachen-
rekombination der lineare Bereich zwischen Satti-
gungs- und raumladungsbeschrinktem Strom ver-
schwindet. Die Ubereinstimmung zwischen der iiber
Gl. (2) berechneten Kurve Abb. 5 a und der experi-
mentellen in Abb. 2 a entspricht einer kleinen Ober-
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flichenrekombinationsrate (v;.. <10% cm/sec?). Die
Strom-Spannungskurve fiir die ,,direkte sensibili-
sierte Injektion von Lochern in Anthracenkristalle
(Abb. 2b) stimmt iiberein mit einer wesentlich
hoheren Rekombinationsrate von Ladungstrigern in
der Oberflache, wie sie im Zusammenhang mit der
rekombinationsbestimmten, verzogerten Fluoreszenz
im Kristall auch gefordert werden muB.

Der Vergleich gerechneter und experimenteller
Strom-Spannungskurven macht deutlich, da} iiber
einen phianomenologischen Ansatz die j— E-Abhin-
gigkeit fiir waBrige Elektroden qualitativ richtig wie-
dergegeben wird. Da das Fehlen eines anziehenden
Coulomb-Potentials eine Grundvoraussetzung fiir
eine solche Behandlung der Strom-Spannungskurve
ist, bestiitigt der Ansatz die fiir das Modell der ther-
mischen Injektion geforderte, wirksame elektrostati-
sche Abschirmung der Gegenladung auf der Seite
der waBrigen Elektrolytelektrode.

Die wesentlichen Parameter der Stromspannungs-
kurve in diesem Modell sind der Grenzstrom, der
iiber die Lichtintensitit eingestellt werden kann, und
die Oberflichenkombinationsgeschwindigkeit. Diese
kann durch das Angebot von Reaktionspartnern in
der Losung, z.B. der nicht-injizierenden Kompo-
nente eines Redoxsystems, oder — im Fall der
sensibilisierten Injektion iiber einen CT-Komplex im
Singulett-Zustand — durch ein dufleres Magnetfeld
variiert werden.
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