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FOTOGELEIDING IN ORGANISCHE LAGEN

Drs. B. Schouwstra,
Océ-Nederland B.V., Venlo,

1. inleiding

Fotokopieen zijn een nauwelijks meer weg
te denken faktor in de informatie-versprei-
ding. Vrijwel elk bedrijf of overheidsinstel-
ling heeft tegenwoordig wel een of meer
fotokopieerapparataen in gebruik.

Veruit de meeste van deze apparaten
maken kopieén via een elektrofotografisch
procédé waarmee anders dan bij de zilver-
halogenide fotografie direkt een positief
beeld van het origineel ontstaat.

Hoewel dit elekirofotografisch kopieer-
proces een grote viucht heeft genomen,

1s het toch nog een tamelijk jong proces.
Pas 1n 1938 werd door uitvindingen van

C F. Carlsson!) de basis gelegd voor de
huidige kopieerapparatuur. Eerdere
pogingen van diverse onderzoekers om

het al veel langer bekende verschijnsel
fotogeleiding toepashaar te maken

hadden niet iets brutkbaars opgeleverd.
Carlsson stelde methodes voor om op

een fotogeleidend, dus in het donker
isolerend opperviak, elektrostatische
beelden te produceren. Dit ladingsbestd
wordt dan maeat een speciaal poeder —
toner — ontwikkeld, waarna dit toner-
beeld getransfereerd wordt op een ont-
vangstmateriaal. De kopie ontstaat dus

via een speciale uitvoeringsvorm van de
elektrofotografie die xerografie genoemd
wordt. Het woord komt uit het Grieks

en betekent “droog schrift”.

2. Schematische werking van het
kopieerapparaat

Bij elk fotokopieerapparaat wat volgens
het elektrofotografisch procédé werkt
komt een kopie tot stand via 6 basisstap-
pen in figuur 1 worden deze basisstappen

gettlustreerd. Elk apparaat bezit een
xerografische plaat. Dit is een geleidende
drager waarover een fotogeleider is gecoat.
In de eerste stap van het kopieerproces
wordt de fotogeleider opgeladen, meestal
met behulp van een coronaontiading.
Deze oplading kan afhankelijk van de
fotogeleider zowel positief als negatief
zijn.

De tweede stap is dan het beeldmatig
belichten van het origineel. Hiervaor kan
b.v. een halogeeniamp, een TL-lamp of
een flits worden gebruikt. Op de belichte
plaatsen van de fatogeleider verdwijnt
dan de lading, maar op niet-belichte
plaatsen blijft die lading bestaan, zodat
een ladingsbeeld ontstaat

In de derde stap wordt dit ladingsbeeld
zichtbaar gemaakt door een elekiros-
copisch poeder ~ de toner — over de
plaat te strooien. Op de plaatsen met
lading — dus de niet-belichte plaatsen —
wordt de toner vastgehouden en op de
uitbelichie plaatsen niet.

De volgende stap is dan het transfereren
van dit tonerbeeld op het ontvangsmate-
riaal, meestal papier. In deze opstelling
gebeurt de transfer via een elektrische
weg.

Het getransfereerde tonerbeeld wordt

in de vijfde stap dan gefixeerd, veelal
door warmte. Echter ook met behulp
van druk kan het tonerbeeld gefixeerd
worden.

Tot slot moet de xerografische plaat nog
gecleand worden, b.v. door nabelichting
en door schoonpoetsen van de plaat met
een cleanborstel. De plaat 1s dan opnisuw
gereed voor een volgende cyclus. Op deze
manier kan een dergelijke plaat vele
malen gebruikt worden.

Dit xerografische procédé kent ook nog
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Figuur 1. Basisstappen in het xerografisch
kopieerprocéde.

een speciale uitvoeringsvorm n.l. de
"Electrofax’’. Hierbij wordt de fotogelei-
dende laag — meestal ZnO-binder — aan-
gebracht op het ontvangspapier. Bij dit
procédé kunnen dus de transfereerstap
en de cleanstap vervallen.

Technisch is dit proces veel eenvoudiger
want de fotogeleider hoeft slechts een-
maal gebruikt te worden, terwijl boven-
dien geen informatieverlies in de trans-
ferstap optreedt. Het nadeel is echter
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dat de kopie niet op gewoon papier
wordt gerealiseerd

3. Werking van een fotogeleider

Een essentieel onderdeel van het kopieer-
apparaat is de xerografische plaat. In
figuur 2 is zo'n plaat sterk vergroot
afgebeeld.
Op een geleidend dragermateriaal is de
fotogeleider aangebracht. Voor een
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beter begrip is deze fotogeleider opge-
deeld in een zeer dunne ladingsgenere-
rende laag en een ladingstransportlaag.
Na de noodzakelijke oplading wordt de
laag beeldmatig beticht. in een dunne
toplaag wordt dan een elektronen
gatpaar gegenereerd. De negatieve
fadingsdragers — de elektronen —
recombineren direkt met de aanwezige
opperviakte lading. De resterende posi-
tieve ladingsdrager — de gaten — gaan
dan onder invioed van het aanwezige
elektrische veld naar de geleidende
basislopen Sommige gaten worden
ingevangen — getrapt — wat dan resul-
teert in een restlading. Bij deze nogal
vereenvoudigde benadering is veronder-
steld dat de indringdiepte van het licht
erg kort is. Dit betekent dus een hoge
extinctiecoéfficient van de fotogeleider.
Echter dit is, zoals later zal blijken, fang
riet altijd het geval.
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In figuur 2 is de werking beschreven van
een positief opgeladen fotogeleider.

Een negatieve oplading geeft een analoog
beeld, zi) het dat alle tekens moeten
worden omgedraard. In dit geval gaan
dan de elektronen door de ladingstrans-

. portlaag bewegen.

De polariteit van de oplading hangt
hoofdzakelijk af van de transporteigen-
schappen van de fotogeleider. Indien
deze het best gaten geleidt moet de
fotogeleider positief worden opgeladen,
maar als elektronengeleiding beter ver-
loopt, verdient een negatieve oplading
de voorkeur.

Zo'n fotogeleider kan beschouwd worden
als een condensator en in opgeladen toe-
stand s er dan ook een spanningsverschil
te meten tussen het fotogeleideropper-
viak en de drager Door continu dit
spanningsverschil te meten is het gehele
proces van opladen en belichten gemak-

——-Licht,
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@@@@@@@@@@@@ —Ladingsgensrerende laag.
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; Figuur 2. Schematische werking van een

’

. Xxerografische plaat.
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Figeur 3. Potentiaalvertoop bij het opla-
den van esn xerogratische plaat.

kehjk te volgen. Uit figuur 3 blykt dan
wat er in de t1jd gebeurd.

Eerst wordt de fotogeleider opgeladen
waarbij een maximale potentiaal wordt
bereitkt Omdat geen enkele fotogeleider
in het donker volmaakt isolerend is, vindt
er na het opladen altijd een gering span-
ningsverval plaats. Dit verschiynsel wordt
de donkerontlading genoemnd. Op het
tydstip t wordt het licht ingeschakeld

en de potentiaal gaat nu snel dalen tot
een minimale waarde. in het ideale geval
1s deze minimale waarde nihil, maar
meestal is een bepaalde restplanning niet
te vermijden.

Een van de meest essentiele eigenschappen
die een praktisch bruikbare fotogeleider
moet bezitten 1s dat er met een bepaalde
gelimiteerde hoeveelheid zichtbaar licht
een behoorlijk spanningscontrast tussen
de wel- en de niet-belichte delen mogelijk
moet zin. In figuur 3 is dit het spannings-
contrast AV. Hoe groot deze AV moet
zijn, 1s sterk athankelijk van de ontwikkel-
methode

De waarde van AV wordt door een 4-tal

faktoren beinvicedt, ni

1€ De fotogeleider moet voldoende hoog

© kunnen worden opgeladen

2¢ De donkerontlading mag niet tc groot
zZiyn

3¢, De fologeleiding moet gevoelig zijn
voor zichtbaar hicht Dit is dus de
lichtgevoeligheid.

4€, De restlading mag niet te hoog zijn

In de praktik biijkt de lichtgevoeligheid

wel het belangrijkste facet te zin. Voor

het goed funktioneren van een xerogra-

fisch kopieerapparaat moet naast een

goede lichtgevoeligheid echter ook nog

de eis worden gesteld dat er bij gebruik

geen bliyvende veranderingen in elektrische

en mechanische eigenschappen van de

fotogeleider optreden De fotogeleider

moet dus permanent zijn. Ook atmosfe-

rische omstandigheden zoals met name

temperatuur en vocht mogen geen in-

vloed op het spanningscontrast AV hebben.

Al met al zijn dit, willen ze praktisch

bruikbaar zijn, nogal zware eisen voor ver-
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bindingen die fotogeleiding vertonen.
4. Keuze van de fotogeleider

in tabel 1 zijn een aantal fotogeleiders ver-
meld met een elektrofotografische gevoelig-
heid (2). Ter oriéntering is daarbij tevens
nog de fotografische gevoeligheid vermeld
in ASA Dit betekent wel dat een laaggevoe-
lige zilverhalogenide film nog altijd een
faktor 10 gevoeliger is dan het bekende
amorf seleen.

Fotogeleider Rel. gev. ASA +}
Zwavel 1 002
Anthraceen 4 .008
PVK 7 .014
Zn0-binder 100 2

id. gesensiliseerd 750 1.5
PVICTNF {1 : 1) 9600 1.8
Amorf seleen 1000 2.0

+} Met wolfraamlamp.

Tabel 1. Relatieve gevoeligheden van enke-
le fotogeleiders.

Carlsson gebruikte in zijn experimenten o.a.
zwavel en antraceen als fotogeleider maar
de lichtgevoeligheid ervan is zo laag dat

ze praktisch niet bruikbaar zijn. Voor de
eerste commerciéle apparaten werd dan
ook amorf seleen als fotogeleider gekozen,
terwijl in de Electrofax gesensibiliseerde
ZnO-lagen toepassing vonden.

Polyvinylcarbazool { PVK )

Gedurende vele jaren waren seleen en ZnQ
eigenlijk de enige fotogeleiders die in de
praktijk werden toegepast.

In 1970 kwam hierin verandering toen er
een kopieerapparaat op de markt kwam
waarin een organische fotogeleider werd
toegepast n.l. een mengsel van prolyf{viny!
carbazool (PVK}) met een equimolaire
hoeveelheid 2.4.7-trinitrofluoreen-8-on
{TNF). ~
Uit tabel 1 blijkt dat de gevoeligheid va
deze fotogeleider die van amorf seleen
benadert.

5. Polymare organische fotogeleiders

5.1. Inleiding

De geschiedenis van deze polymere or-
gantsche fotogeleiders gaat terug tot 1957
toen Hoegl ontdekte dat PVK fotogelei-
ding vertoonde (3.4}

Uit het tabelletje blijkt dat de lichigevoe-

ligheid van dit PVK naogal beperkt was,
maar toch was het een interessante ont-
dekking.

Immers PVK is een lineair polymeer en
had als zodanig praktische voordelen.
Het 1s namelijk gemakkelijk uit oplossing
coatbaar waardoor geen ingewikkelde
dispergeer-technieken zoals bij ZnO of
dure opdamp-technieken zoals voor

{amorf seleen noodzakelijk zijn.

Het PVK 1s dus zelf nauwelijks gevoelig

2,4, 7=-trinitrofluoreen-9=-on
{ TNF )

18
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voor zichtbaar licht en uiteraard heeft
dit te maken met het feit dat dit PVK
in het zichtbare gedeelte van het spek-
trum niet absorbeert.

Hoegl en zijn medewerkers vonden dat
de spektrale gevoeligheid verbeterd kon
worden door toevoeging van diverse
sensibilisator-kleurstoffen zoals b.v.
Rhodamine B, maar ook door diverse
andere organische verbindingen zoals
b.v. carbonzuren, zuuranhydrides,
nitrofenolen ed.

5.2. Charge-transfer complexen
5.2.1.Concentratieathankelijkheid

In een volgende oktrooiaanvrage presen-
teerde Hoegl (4.5) een grote lijst van
verbindingen die charge-transfer
complexen vormen met aromatische
polycyclische vinylverbindingan waartoe
0.8. PVK behoort

Toevoeging van dit soort aktivatoren in
een verhouding van 10—4 tot 10— mol
per molekuul of molaire eenheid foto-
geleider verbetert de gevoeligheid aanzien-
lijk. De hekendste aktivator die door Hoegl
werd gencemd is wel het TNF.

Het bleek al vrij snel dat een toenemende
TNF concentratie de lichtgevoeligheid bij
zowel positief als negatief opgeladen PVK-
TNF lagen deed stijgen.

Uit experimenten blijkt dat bij positief
opgeladen lagen een optimate concentra-
tie verhouding voor PVK-TNF bij 10: 8
molair is gelegen {zie figuur 4}, terwijl

voor negatief opgeladen lagen die optimale
verhouding bij 1 . 1 is gelegen. Ook dit
blijkt uit figuur 4. Bovendien 1s te zien dat
de gevoeligheidswinst bij negatief opgeladen
lagen groter is dan bij een positieve opla-
ding.

Een voor de hand liggende verklaring van
deze stijging van de gevoeligheid 1s de
uitbreiding naar langere golflengtes van het
absorptie spektrum bij hogere TNF concen-
traties

In figuur 5 zijn de absorptie spektra van 3

Negatieve opl ading

Positieve oplading

Gevoeligheid. (Relatief)

o o1 4

e

I T

Moles INF per mol carbazool.

Figuur 4. Gevoeligheid van PVK-TNF
als funktie van de TNF-coniceniratie.

.8 9 1,0 1,1 12

verschillende PVK-TNF concentraties weer-
gegeven, waarbij tevens dat van PVK zelf

is opgetekend.

Hierbiy Is de hoeveelheid PVK constant
gelaten zodat de hoeveelheid CT complex
sterk toeneemt De molzire extinctiecoef-
ficient blijkt bij golflengtes groter dan 420
nm niet afhankelijk te z:yn van de concen-
tratie.

Het emissiespektrum van de halogeenlamp
is ook in figuur 5 ingetekend . Op slag wordt
dutdelijk wat een van de voornaamste oor-
zaken is van deze gevoeligheidswinst bij
hogere TNF-concentraties. Dit is dan de
betere overlap van de emissie van de famp
en de absorptie van het CT complex.

Maar dit alles verklaart dan nog niet waar-
om deze gevoeligheidswinst bij een negatie-
ve oplading veel spektaculairder is als bij een
positieve oplading.

QOok hiervoor is een aannemelijke verklaring
te geven. Uit het werk van Gill van {BM{8)
kwam naar voren dat er nog een effekt
sterk afhankelijk is van de TNF concentra-
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Figuur 8. Absorptiespektra van enkele

PVK-TNF concentraties. Constante als elektronen, sterk afhankelijk van o.a.
hoeveeiheden PVK. het aanwezige veld en de temperatuur.
tie. Zoals is beschreven moeten n.l. ladings- Bij PVK-TNF complexen is die beweeg-
dragers m.b.v. het elektrische veld door lifkheid bovendien sterk afhankelijk van
de fotogeleider gaan lopen. Ditisdusde  die TNF concentratie.

beweegljkheid van zo'n ladingsdrager. Uit het werk van Gill is figuur 6 overge-
indien die beweeglijkheid klein is, is de nomen (B8}. Hierin is de beweeglijkheid
kans op het invangen van zo'n ladingsdra-  van elektronen en gaten uitgezet tegen
ger groot en dientengevolge de lichtge- de concentratie. Hieruit blijkt dat de be-
voeligheid lager. weeglijkheid voor gaten sterk afneemt

Nu is die beweeglijkheid van zowel gaten  met een stijgende TNF concentratie.
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Figuur 6. Beweeglijkheden van gaten en
elektronen als funktie van de PVK-TNF
verhouding.

De beweeglijkheid voor elektronen die
in puur PVK bijzonder gering is, gaat
dan juist sterk toenemen Dit heeft uiter-
aard conseguenties voor de gevoeligheid
Dit wordt duidelijk aan de hand van
gevoeligheidsspektra van een 3-tal PVK-
TNF concentraties.

In figuur 7 is het verloop weergegeven
bij positieve oplading van de concentra-
tieverhoudingen 1 1,5.3en 5. 1.
Hierbiy 1s de reciproke waarde van de
halfwaardetijd — dit 1s de tijd waarin

de potentiaal met een bepaalde hoeveel-
heid licht met de helft daalt — uitgezet
tegen de golflengte

Opvallend hierbij 1s dat het maximum
verschuift naar een langere golflengte

en zich daarbtj verbreedt De hoogte van
de gevoeligheid verandert weinig. in het
UV-gebied treedt een geveelighetdsdaling
op bij hogere TNF-concentraties Dit
heeft te maken met de beweeghijkheid
van de gaten. Immers bij een toenemende
TNF concentratie wordt in het UV-ge-
bied vrijwel evenveel licht geabsorbeerd,
maar de gaten gaan langzamer lopen,
zodat de gevoeligheid terugloopt. Bij
langere golflengtes echier wordt dit
effekt ruimschoots gecompenseerd door
de hogere lichtabsorptie, zodat in eerste

.2

&

Halfwanrdetydx10

330 koo 450
——> a{nm}

500 550 600 650

Figuur 7. Gevoeligheidsspaktrum van
enkefe PYK-TNF lagen. Oplading:
Positief. Belichting: 1017 fotonen/m?
sec.
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Figuur 8. Gevoeligheidspaktrum van
enkele PVK-TNF fagen. Oplading:
Negatief. Belichting: 1077 fotonen/m?
sec.

instantie hter de gevoeligherd toeneemt.
Wanneer de TNF-concentratie verder
toeneemt, 1s de toename in absorptie van
het CT-complex gering geworden De
gevoeligheld gaat dan achteruit door de
nog steeds sterke afname van de beweeg-
hjkheid.

Bij een negatieve oplading komt, zoals
bhijkt wit figuur 8 een ander beeld, te
voorschiin. De beide effekten, dus de
hogere lichtabsorptie en de grotere be-
weeglijkheid voor elektronen bij een hoge
TNF-concentratie werken in dezelfde
richting Over het gehele golflengtege-
bied valt dan ook een verbeterde ficht-
gevoeligheid waar te nemen,

Het kan zijn dat dit hele beeld nog
wordt beinvioed door de variabele
indringdiepte van het gebruikte licht.
Tot nu toe is die indringdiepte van het



licht kort verondersteld. Bij kortgolvig
licht zal deze verondersteliing wel juist
zijn. maar bij langere golflengtes 1s die
indringdiepte afhankelijk van de TNF-
concentratie De gevolgen daarvan zin
echter moeilijk te petlen

5.3. CT-complexen met diverse
sensibilisatoren

Een elektronenacceptor — een aktivator —
geeft dus met PVK een CT-complex wat
vaak veel gunstiger fotoelektrische eigen-
schappen bezit dan het PVK zelf. Met
TNF ontstaat zelfs een fotogeleider die
praktisch goed bruikbaar i1s. Toch 1s de
lichtgevoelighetd zelfs voor het PV K-
TNF 1 1 complex voor snelle kopieer-
apparaten nauwelijks toeretkend Bij het
zoeken naar gevoeliger acceptoren rees al
gauw de vraag welke eigenschappen nu
voor zo'n acceptor essentieel ziyn. Voor
daar dieper op wordt ingegaan is het wen-
selitk nog even te memoreren wat er ge-
beurt als er licht wordt geabsorbeert door
een opgeladen fotogeleider Zoals al in
hoofdstuk 3 is beschreven wordt dan een
elektronen gatpaar gegenereerd. In for-
mutevorm gebeurt dus het volgende

F oY

Ftee™
Hier 1s dus sprake van tonisatie. Bij orga-
nische fotogeleiders wordt echter al foto-
geleiding waargenomen met een hoeveel-
heid lichtenergie die veel lager is als de
onisatie energie. De vorming van een
elektronengatpaar gaat nu via een aange-
slagen toestand en wel volgens het volgen-
de reaktieschema

hv

F> FX+ FoFrap™

Hierbij wordt dus een fotogeleider mol aan-
gestagen. Met een nieuw mol fotogeleider
wordt dan een elektronengatpaar gevormd.
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Bij een CT complex kan bovenstaand
mechanisme ook een elektronen gatpaar
opleveren. Hierbiy wordt dan de donor
aangeslagen en deze geeft met een accep-
tor molekuul aanfeiding tot de vorming
van een A~ en een D, Dit gebeurt vooral
by UV licht.

Zoals al is beschreven vindt er bijeen CT
ock fotogeleiding plaats biy langgolviger
licht en het ligt voor de hand om te
veronderstelien dat nu het aangeslagen
CT complex een A— en D¥ oplevert

Het 1s overigens ook nog mogelijk dat
een aangesiagen donormolekuul via de
aangeslagen CT-toestand een A~ en Dt
geeft.

De energie die nodig 1s om zo'n CT com-
plex aan te slaan kan witgedrukt worden
in de volgende formule

Ect='p—Ea~Ec*FE

Hierin is

ID de 1onisatiepotentiaal van de donor.

EA de elektronen affiniteit van de
acceptor.

Ec  Coulombse aantrekkingsenergie tus-
sen A~ en Dt

Rg  de resonantieenergie van deze 2

grensstrukturen.

In figuur 9 ziyn de verschillende energie-
niveaus aangegeven. in een eerste benade-
ring is de aanslagenergie vooral afhanke-
liik van de elektronenaffiniteit en de
tonisatiepotentiaal

By de generatie van ladingsdragers die
via dit aangestagen CT-complex verlopen
veronderstellen wij eenzelfde verband
waarbt} dan nog de energiebijdrage van
het uit elkaar halen van de A— en D¥
komt. Terwijl er solvatieenergie vrij-
komt
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Figuur 9. Energieniveaus van CT-complexen.|

Indien de donor gelijk wordt gekozen in
dit geval dus PVK, kunnen wij door het
kiezen van acceptoren nagaan wat het
verband is tussen elektronenaffiniteit
en de fotogeleiding.

Fluorenonen gesubstitueerd met diverse
nitrogroepen zijn voor dit doel erg
geschikt. Deze zijn kwa chemische
struktuur nauw aan elkaar verwant.
Tevens is hierbij de meest gevoelige accep-
tor — THF — apgenomen.

In tabel 2 zijn de nitrofluorenonen die
hierveor in aanmerking komen opgeno-
men.

Subst i tuen:

hasm acceptor.

23 3

2-pitrofisoreon~9-on k.48

T-nitrofluzoraen-9-on .60

2,7-diritrofluoreen-9~-on 1,90

2,4, 7-trinitrofluorean~9-on 7,18

2,4,5,7-tetranitrof luorgen-9-on 1,37

Tabel 2. Nitrofluorenonen E

Om oplasbaarheidsproblemen te voorko-
men werd een PVK-TNF concentratie-
verhouding genomen van 20 : 1. Dit is
dus een vrije lage concentratie.

Allereerst is de lichtgevoeligheid bepaald
met een halogeenlamp.

De resultaten zijn in figuur 10 weergege-
ven. Hierin is de halfwaardetijd uit-

-2 R 6 -8 o 1.4

vE,

Figuur 10, Gevoeligheden van nitrofluore-
nonen met de halogeenlamp (10 lux].

1. 1.2

gezet tegen de elektronenaffiniteit. In
dit geval correspondeert dus een lage
waarde van de halfwaardetijd met een hoge
gevoeligheid.
Bij een toenemende elektronenaffiniteit
is er een duidelijke gevoeligheidswinst
constateerbaar. Maar wordt de elektronen-
affiniteit te hoog dan gaat de gevoeligheid
daten. De figuur geldt voor een positieve
oplading. Voor negatief opgeladen lagen
wordt een analoog beeld gevonden zij het
met een lagere gevoeligheid.
De hogere gevoeligheid zal ook hier wel
eens voor een belangrijk deel afkomstig
kunnen zijn van de hogere lichtabsorptie
bij langgolvig licht.
Uit de absorptie-spektra van de diverse
CT-complexen blijkt dit ook duidelijk.
Zie hiervoor figuur 11.
Een hogere elektronenaffiniteit geeft zoals
verwacht een sterke uitbreiding naar het
zichtbare gebied en dit geeft een betere
overiap met het emissiespektrum van
de halogeenlamp, en dientengevolge een ho-
gere gevoeligheid.
De vraag of ook de efficiency d.w.z. de ge-
voeligheid met eenzelide hoeveelheid ge-
absorbeerd licht, ook verbetert is hiermee
nog niet beantwoord.
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Figuur 11. Absorptiespektra van complexen r

. van PVK met djverse nitrofiuorenanen.
Verhouding 28 : 1.

Om dit te onderzoeken zijn de complexen  elektronen affiniteit weer uitgezet tegen
pelicht met monochromatisch lichtvan 2 de halfwaarde tijd.

golflengtes namelijk van 460 nm waarbij In dit geval is dat een maat voor de hoe-

. de absorptie van het PVK nul is. Alleen veelheid licht die geabsorbeerd is bij een
het complex absorbeert nog en verder bij  golflengte van 460 nm,
365 nm waar de absorptie van het PVK Hier is duidelijk een maximale gevoeligheid
bijzonder hoog is. te constateren bij een elektronenaffiniteit

{n de volgende grafiek — figuur 12 —isde  van rond leV.
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Figuur 12. Gevoeligheid van diverse CT-
complexen bij 460 nm.

Dit geeft dus een verschuiving naar een
hogere waarde vergeleken met halogeen
ticht. Verder is het opvallend dat er slechts
een gering verschil bestaat tussen negatief
en positief opladen.

Bij 460 mm s er nog een effekt wat
waarschijnlijk een grote rol speelt en dat

is de indringdiepte van het licht Bij de
lage concentratie 20 . 1 is die indring-
diepte van het licht groot en welke in-
vloed dit heeft op de resultaten is moeilijk
aan te geven. Die indringdiepte bij 365 nm
is klein,

De intrinsieke lichtgevoeligheid t.0.v. de
elektronenaffiniteit staat tegenelkaar uit-
gezet in figuur 13.

Hier wordt weer een maximale gevoeligheid
bij een elektronen affiniteit van 0.9 bij
positief opladen gevonden terwijl dit maxi-
mum bij 1,15 ligt bij negatief opladen
Bovendien is het verschil in gevoeligheid
tussen negatief en positief opladen hier
nogal groot, maar by} een hoge EA ts dit
sterk genivelleerd.

Het hijkt er dus sterk op dat bij acceptoren
met een hogere elektronenaffiniteit de be-
weeglijkheid van elektronen toeneemt ter-
wijl die van gaten daar niet zoveel door
wordt beinvioed
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Figuur 13. Gevoeligheid van diverse CT-
complexen bij 365 nm.

Maar er is kennelijk nog een effekt, im-
mers ook bij negatief opgeladen CT-com-
plexen kan de elektronen affiniteit niet
onbelermmerd stijgen Ook hier is een
maximum te vinden.

Om dit te verklaren moet het mechanisme
van de vorming van ladingsdragers weer
worden bekeken.

Bij UV licht gaat dit dus volgens dit sche-
ma. Voor dit mechanisme is vrije aktivator
nodig. Maar bij een hoge elektronenaktivi-
teit zal de hoeveetheid acceptor die nodig
is voor het mechanisme kleiner worden en
daardoor de gevoeligheid ongunstig betn-
vioeden.

Qok het alternatieve mechanisme via het
CT complex zal moetlijker verlopen omdat
de coulombse-aantrekking tussen A~ en
D+ sterker wordt. Dit verklaart ook het
feit dat bij 460 nm een maximum optreedtt
bij een toenemende elektronenaffiniteit.
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Fotogeleiding van CT-complexen.

Mechanisme by 365 nm:

A
hD & + -
D —noeeedy D 4 A———3DV 4 A7,

Mechanisme via CT-complex {by %60 nm):

h CT -
AD iy (ATDY) Dt 4 A7,
6. Conclusies

Uit dit verhaal kan geconcludeerd worden
dat bij fotogeleiding in CT-complexen met
PVK als donor een paar factoren direkt
een rol spelen en dat is ten eerste de
elektronenaffiniteit van de acceptor. Deze
beinvicedt dus het absorptiespektrum. Een
hogere elektronenaffiniteit geeft een
CT-complex met een absorptiespektrum
wat beter past bij het emissiespektrum van
de lamp. Wordt de elektronenaffiniteit

te hoog dan daalt de gevoeligheid.

Een tweede faktor die een essientiéle rol
speelt i1s de concentratie van de acceptor.
Een toenemende concentratie geeft een
hogere gevoeligheid.

Het gehele verhaal en met name het stuk
over de elektronenaffiniteit is nogal
kwalitatief. Dit komt vooral omdat wij
van de achtergronden van het verschijnsel
fotogeleiding in dit soort organische com-
plexen nog niet atles weten. Vooral eigen-
schappen als de beweeglijkheid van zowel
elektronen als gaten moeten nog gemeten
worden, Terwijt ook het effekt van de
indringdiepte van het licht nog opgehel-
derd moet worden.

1
 Maar de slotconclusie moet toch luiden

} dat wij aan de hand van het absorptie-
spektrum en de elektronenaffiniteit van
aktivatoren in een CT complex met PVK
een redelijk voorspelling kunnen doen
over de bruikbaarheid en juist dit is voor
ons van groot praktisch belang.
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