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Aluminium-poly(N-vinylcarbazole): 2,4,7 trinitrofluorenon-selenium layers with varying
concentration of trinitrofluorenone were prepared and studied in electrophotographic regime.
The kinetics of the potential fall at positive charging of layers is determined predominantly by
the photogeneration in amorphous selenium. At negatie charging a substantial role is played
by generation and transport of electrons in polyvinylcarbazole-trinitrofluorenone complex. The
admixture of trinitrofluorenone increases the drift mobility of electrons which results in lowering
the residual potential.

Byly pfipraveny vrstvy hlinik-poly(N-vinylkarbazol): 2,4,7 trinitrofluorenon-selen s ruiznou
koncentraci trinitrofluorenonu a studovany v elektrografickém reZimu. Kinetika spadu potencialu
pti kladném nabijeni vrstev je uréovana predev§im fotogeneraci v amorfnim selenu. Pfi zaporném
nabijeni hraje podstatnou ulohu generace a transport elektroni v komplexu polyvinylkarbazolu
s trinitrofluorenonem. Pfidanim trinitrofluorenonu se zvy3uje driftova pohyblivost elektroni
a tim dochazi ke sniZeni zbytkového potencialu.

BbUTH MPUIrOTOBCLIHBI TOHKHE CJIOM aToMHAHMK-nOMH(N-BUHHHIKAp6a301): TpuHHTpOdIyOpE-
HOH-CEJIEH C Pa3TMYHON KOHLEHTPalue#l TPHHUTPOGIyOpEOHa H H3Y4YaJIMCh B 3NeKTpodoTorpadn-
yeckoM pexuMme. KnHernka cmamaHus OOTEHUHAIOB NPH IMOJOXUTENLHOM 3apsaKe CIOEB yCTa~
HaB/IMBAJIACh IpeXae BCero QororeHepanueit B aMmopdHoM ceneHe. IIpH oTpHuaTenbHON 3apsake
CJIOEB CYMIECTBEHHYIO POJIb MTPaeT IeHepalUHs H TPAHCOOPT 3IEKTPOHOB B IOJIMBHHHIKApO6a3oi-
TpHHHTPOdITyOopeHOH KoMmekce. C nobaBreHHeM TPUHUTPODIyOpeHOHA MOBHIMAETC OpHdTOBas
TOABHXHOCTb 3TEKTPOHOB M TAK CHHXKAETCS OCTATOYHBI MOTEHIIMAT.

1. Einleitung

Ladungstrigergeneration und -transport im Doppelschichtsystem amorphes
Selen/Polyvinylkarbazol (a-Se/PVK) wurden in den letzten Jahren unter Anwendung
verschiedener experimenteller Techniken untersucht (z. B. elektrophotographische

*) 180 00 Praha 8, V HoleSovickach 2, Tschechoslowakei.
**) 301 Magdeburg, Boleslaw-Bierut-Platz 5, DDR.
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Potentialkinetikmessungen, Analyse von Strom-Spannungs-Kennlinien) [1+7]. Bei
der physikalischen Interpretation traten aber teilweise erhebliche Differenzen auf,
so dal man davon ausgehen kann, daB die Untersuchung dieses Schicht-Systems
noch keineswegs abgeschlossen ist.

Borsenberger und Mey [4] stellten fest, daB die photoinduzierte Potential-
abfallkinetik unter SCLC-Bedingungen auf der Basis einer feldstirkeabhingigen
Driftbeweglichkeit beschrieben werden kann, wiahrend im Fall partieller Injektion
ein dispersiver Transport auftrat. Eine Potentialbariere, welche die Injektion von
Lochern in das Polyvinylkarbazol behindert, wurde nicht festgestellt.

In mehreren Arbeit versuchten Mort und Mitarbeiter [1+3] die Photoentla-
dungskinetik von a-Se/PVK-Doppelschichten aufzukldren. Es wurde eine Theorie
entwickelt, wonach auf Grund der unterschiedlichen Beweglichkeiten der Locher
in Selen und PVK eine Akkumulation von freien Ladungstragern (kein Trapping
und keine Potentialbarriere) in der Zwischenschicht auftritt und die Photoentladung
entscheidend beeinflufit. Auch bei Verwendung von PVK : TNF wurde keine signi-
fikante Potentialbarriere zwischen den Transportzustinden des Selens und des
PVK : TNF-CT-Komplexes festgestellt.

Aus einer Analyse der Anfangsstrom-Peaks bei Flugzeitexperimenten an
a-Se/PVK-Sandwichproben schluBfolgerten Reimer und Bissler [5], daB die effektive
Beweglichkeit der Locher im PVK 103 cmz/Vs betrdgt. Es wurde ein Modell auf-
gestellt, wonach die Valenzzustdnde der Karbazolgruppen eine Verteilung lokalisier-
ter Zustinde um einen Mittelwert bilden. Das Zeitprofil des Transitstromes wie auch
die effektive Beweglichkeit wurde nicht auf eine Variation der Hoppingzustinde
sondern auf ein ,,Multiple Trapping‘‘ zuriickgefiihrt.

Fujimaki und Mitarbeiter [6] fiihrten Untersuchungen an Chalkogenid (a-SE)
PVK-Proben durch. Unter Anwendung des Richardson-Schottky-Gesetzes sowie des
Pool-Frenkel-Mechanismus kamen sie zu dem Ergebnis, daB} die Fotoinjetion von
Lochern aus den Chalkogenidschichten in das Selen sowie aus dem Selen in das PVK
entscheidend durch Potentialbarrieren in den Zwischenschichten beeinfluit wird.

Ubereinstimmend gehen alle Autoren von einer Separation der Ladungstriger-
generations- und Ladungstriger-transport-funktion im Schichtsystem a-Se/PVK aus.
D. h. bei Exposition mit Licht aus dem sichtbaren Spektralbereich werden die La-
dungstriger im Selen generiert und unter Wirkung des elektrischen Feldes in das
PVK injiziert. Verwendet man reines PVK als Transportmaterial, so ist nur ein uni-
polarer Lochertransport moglich. Elektronen haben im PVK eine vernachldssigbare
Reichweite. Wird dem PVK Trinitrofluorenone (TNF) beigegeben, so erhéht sich
nach Gill [8] die Elektronenbeweglichkeit mit zunehmender TNF-Konzentration,
wihrend die Locherbeweglichkeit abnimmt. Bei einem molaren Verhiltnis von 1 : 1
ist die Driftbeweglichkeit der Elektronen gleich der Driftbeweglichkeit der Locher.
So wird bei der Verwendung von PVK : TNF auch ein Elektronentransport durch
das Shichtvolumen méglich.
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Werden die Locher in reinem PVK transportiert, so kann man davon ausgehen,
daB die Dichte der tiefen Haftstellen vernachlidssigbar ist. D. h. die Herausbildung
einer Raumladung von getrappten Lochern ist nicht zu erwarten (Trap-free-modell).
Bei der mathematischen Beschreibung der Potentialkinetik elektrophotographischer
Schichten kann man in Abhingigkeit von den Proben und ProzeBparametern (z. B.
Quantenausbeute, Driftbeweglichkeit, Feldstirke, Lichtintensitéit) zwei Grenzfille
betrachten.

Im ersten Fall wird die Fotoentladung durch die Ladungstrdgergeneration bzw.
Ladungstrégerinjektion bestimmt (emissionsbegrenzte Entladung). Alle in die Trans-
portschicht injizierten Ladungstridger werden zur Basis transportiert, ohne daB
Raumladungseffekte auftreten.

Wenn die transportierte’ Ladung in die Gré8enordnung der Oberflichenladung
kommt, so wird eine Raumladungsbegrenzung wirksam (Space-Charge-Limitation).

Fir elektrophotographische Schichten, die keine tiefen Halfstellen enthalten,
erarbeiteten Seki und Mitarbeiter [9] ein Modell, welches die Potentialkinetik bei
konstanter, kleiner Bestrahlungsstirke (Emissionsbegrenzung) beschreibt.

Ausgehend von der Differentialgleichung

du j
- = =7 1
dt C M
wurden die Losungen
u(r) = Yo —— fir m=*1 (2
eNIL 1
14+ (m—-1)—t|——
eggUy |m—1
und
U(t) = U, exp[— eNIL z] fir m =1 3)
880U0

ermittelt. Diesen Losung lagen folgende Beziehungen zugrunde:

€€
c =% 4
: “
n = kBl (5)

. &g dU U
=—__=en—=ekBWI 6
=T ny (6)

Weiterhin wurde eine Injektionseffektivitdt definiert:

Jj U
N == = kBtu— 7
el uL ()
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Die verwendeten Variablen haben dabei folgende Bedeutung:
U - Oberflichenpotential

U, — Oberflichenpotential zu Beginn der Entladung

j — Stromdichte

C — Kapazitit einer Flacheneinheit der Schicht

n — Konzentration der freien Ladungstriger

e — Elementarladung

N — Injektionseffektivitit

eg, — Dielektrizitdtskonstante

L Schichtdicke

t — Zeit

k — Absorptionskonstante
B — Quantenausbeute
T

u

I

— Lebensdauer der freien Ladungstriger
— Driftbeweglichkeit
— Bestrahlungsstirke
w — Schubweg (Ladungstrigerreichweite)
m — Materialparameter
Bei raumladungsbegrenzter Entladung gilt das Childsche Gesetz

2
j = econ ®

mit A — Konstante.
Fiir den Transport von Elektronen kann auch bei der Verwendung von PVK : TNF
als Transportmaterial nicht davon ausgegangen werden, daf3 die Dichte der tiefen
Haftstellen vernachldssigbar ist.

Die Aufgabe dieser Untersuchung besteht darin, das Ladungstransportverhalten
fiir Locher und Elektronen im elektrophotographischen System a-Se/PVK : TNF/Al
zu analysieren.

2. Probenpriparation und MeBapparatur

Auf ein Substrat aus PETP wurde im Vakuum eine semitransparente Al-Elektro-
de aufgedampft.

In einem Losungsmittelgemisch aus Toluol und Cyklohexanon (Verhiltnis 6 : 1)
wurden gereinigtes PVK') und TNF?) in den gewiinschten Verhiltnissen geldst.
Die Schichtherstellung erfolgte durch aufrakeln der Losung mit einer Spirale auf
das vorbereitete Substrat. Die Polymerschicht wurde mehrere Tage bei Zimmer-
temperatur getrocknet. Die Schichtdicke der so hergestellen Proben lag zwischen
1 um und 2 pm. Als Ladungstrigergenerationsschicht wurde im Vakuum Se mit einer
Schichtdicke von 0,2 um aufgedampft. Das Schichtdickenwachstum der so hergestelle-
ten Proben wurde wihrend des Bedampfungsprozesses mit Hilfe eines Dicken- und
RatenmeBgerites®) kontroliert.
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Bild 1. Schematische Darstellung des verwendeten Sensitometers (a — Aufladung; b — MeBappa-

ratur; 1 — Skorotron; 2 — Probe; 3 — Probenhalterung; 4 — Lampe; 5 — Neutralglasfilter;
6 — Metallinterferenzfilter; 7 — Linsensystem; 8 — Sn O,-Glas).

Alle Proben wurden im elektrophotographischen Regime ausgemessen. Der
verwendete LinearmeBplatz ist in Bild 1 schematisch dargestellt. Uber ein Skorotron
erfolgte wahlweise eine positive oder eine negative Aufladung. AnschieBend wurde die
Kinetik des Oberflichenpotentials iiber eine transparente Sonde mit Hilfe eines
Schwingkondensatorelektrometers und eines nachgeschalteten x-y-Schreibers auf-
genommen. Wihrend der Messung konnten die Proben durch die Sonde hindurch
mit weiBem oder monochromatischem Licht belichtet werden.

In der Tabelle 1 sind die Parameter der untersuchten Schichten zusammen-
gestellt.

Tabelle 1. Parameter der untersuchten Proben

Polymerschicht Se-Schicht
is | TNF-Anteil in MolY
Nummer Basis i (bezogen auf Monomfr- Schichtdicke Schichtdicke
i einheiten des PVK) in pm in nm
12.1 Al 0,3 1,7 200
14.1 Al 1,0 1.6 200
16.1 Al 3,0 1,0 200
15.1 Al 5,0 12 200
15.2 Al 5,0 1,2 _
17.2 Al 50,0 1,1 200

1y Luvican, BASF.
2) BASF.
3) DRM 1, ZWG Berlin.
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3. MeBergebnisse und Diskussion

3.1. Spektrale Fotoempfindlichkeit

Zur Beschreibung der spektralen Fotoempfindlichkeit elektrophotographischer
Schichten findet neben einer Reihe anderer Definitionen hiufig die Definition einer
fotoelektrischen Empfindlichkeit [10] in folgender oder dhnlicher Form Anwendung:

1 dU hell dU dunkel
S'{ = - - (9)

t=tg dt t=to

Dabei bedeutet:

I — Bestrahlungsstirke

U, — Oberflichenpotential zu Beginn der Belichtung

dUu hell

I — Potentialdnderungsgeschwindigkeit bei Beginn der Belichtung
t=to

dU |dunkel . . . .

Et— — Potentialdnderungsgeschwindigkeit vor Beginn der Belichtung
t=1o

In Bild 2 ist die Spektralverteilung der Fotoempfindlichkeit fiir die Systeme
Al/PVK : TNF/Se und Al/PVK : TNF bei positivem Oberflichenpotential dargestellt.

®» O
T 1

o
I

SPEKTRALE EMPFINDLICHKEIT (m2/J)
o
T

1 1 1 1 1
400 500 600
WELLENLANGE (nm)

Bild 2. Spektrale Fotoempfindlichkeit nach Gl. (9) bei positivem Oberflichenpotential (X Probe
15.1; o Probe 15.2).
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Die Abhingigkeit fir die Al/PVK : TNF-Probe stimmt mit den Ergebnissen
von ‘Chudd&ek und Slavinskd [11] iiberein, wihrend die spektrale Fotoempfindlich-
keit der Al[PVK : TNF/Se-Probe den Ergebnissen von Elstner und Herms [7] aus
Messungen an Al/PVK/Se-Schichten entspricht.

In [7] wurde nachgewiesen, daB bei Exposition der Al/PVK/Se-Proben mit
Licht aus dem sichtbaren Spektralbereich Ladungstréiger nahezu ausschlieBlich im Se
generiert werden. Bei positivem Oberflichenpotential werden die freien Locher in die
PVK-Schichte injiziert und driften dann zur Basis.

Bei Verwendung von PVK : TNF als Transportmaterial spielen bei positivem
Oberflichenpotential im Spektralbereich von 400 bis 550 nm Generationsprozesse
im organischen Fotoeleiter ebenfalls keine Rolle. Erst bei groBeren Wellenldngen
konnen wegen der abnehmenden Absorption in der 200 nm dicken Selenschicht
(bei 4 = 600 nm werden in 200 nm Se 507 absorbiert) Generationsprozesse einen
kleinen Anteil zur Fotoentladung der Probe beitragen. Beriicksichtigt man nur den
im Se absorbierten Anteil des Lichtes, so erkennt man, daB die Empfindlichkeitskurve

(V/ms)

[V
©Tlo

10 1 1
107 108
E (vim)

Bild 3. Feldstirkeabhingigkeit von dE/dt fiir verschiedene Wellenldngen bei positivem Ober-

flichenpotential Pr. 16.1 (0400 nm; 6. 10'% Photonen/m2 s; X 400 nm; 2,5 . 10 Photonen/mzs

£ 400 nm; 1.9.10'7 Photonen/m? s; ® 550 nm; 1.2.. 107 Photonen/m? s; O 600 nm; 1,5 . 10'3;
Photonen/m? s).
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der Al/PVK : TNF/Se-Probe bei positiver Aufladung der spektralen Empfindlichkeit
von amorphen Se sehr nahekommt.

3.2. EinfluB des TNF auf die fotoelektrischen Eigenschaften des Systems

Die Messungen von dU/dt fiir die Bestimmung der spektralen Empfindlichkeit
(Abschnitt 3.1.) erfolgte bei einer definierten Feldstirke. Weitergehende Informatio-
nen iiber die fotoelektrischen Eigenschaften der Schichten kann man erhalten, wenn
man die Abhingigkeit von dE[dt = 1/L.(dU/df) = f(E) von der Feldstirke
betrachtet.

Diese Abhingigkeit ist fiir verschiedene Wellenlingen bei positivem Ober-
flichenpotential in den Bildern 3 und 4 dargestellt.

108 |-
"
E
z
|-
helhel
107
108 1 1
107 108
E (V/m)

Bild 4. Feldstirkeabhingigkeit von dE/dt fiir verschiedene Wellenlingen bei positivem Ober-
flichenpotential Pr. 12.1 (X 400 nm; 6. 1013 Photonen/m2 s; O 550 nm; 1,2. 10!7 Photonen/
/m? s; 0600 nm; 1,5. 10'® Photonen/m? s).

Man kann erkennen, daB die Charakteristik des Feldstirkeabfalles entscheidend
durch die Wellenldnge des verwendeten Lichtes bestimmt wird. Der Kurvenverlauf
bei Verwendung von Licht der Wellenlinge 400 nm konnte einen Ubergang vom
injektionsbegrenzten Strom zum SCLC bei einer Feldstirke von etwa 107 V/m sugge-
rieren, wihrend bei Verwendung von Licht der Wellenldnge 550 nm und 600 nm
anscheinend erst bei 10® V/m Raumladungseffekte auftreten.

Fiir Licht der Wellenldnge A = 400 nm gilt jedoch im untersuchten Bereich der
Bestrahlungsstirke das Reziprozititsgesetz und bei 1,(400 nm) = 9,6 pW/cm?
werden noch deutlich hohere Fotostromdichten erreicht als bei 1,(600) = 49 pW/cm?,
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ohne daB im Feldstirkebereich von 107 bis 102 V/m Raumladungseffekte erkennbar
wiren. Eine Erklirung fiir diesen Widerspruch erhilt man, wenn man die Feld-
stirkeabhiingigkeit der Quanteneffektivitit in a-Se-Schichten fiir verschiedene
Wellenlidngen betrachtet. Bild 5 zeigt die Quanteneffektivitit der Fotoinjektion von
Lochern im a-Se als Funktion von der Feldstirke nach Pai und Enck [12]. Die
Autoren interpretierten die experimentellen Daten, die fiir verschiedene Wellenlingen
unterschiedliche Feldstirkeabhingigkeiten aufweisen, mit dem Onsager-Mechanismus
[13]. Im Feldstirkebereich von 10° bis 10® V/m kann eine sehr gute Ubereinstin-
stimmung der experimentellen Werte mit dem theoretischen Verlauf festgestellt
werden. Etwa bei 10° V/m tritt ein Abknicken der Quanteneffektivitit auf, das nicht
mit dem Onsager-Mechanismus erkldrt werden kann.

10 .
ro=70 nm A=400nm
445 o4
— 10 * 800
‘é 26 e o
=
£ 102
w
[V
Gi
3
- 10
>
=
< g0t
a
5 > "620
0°F,* °
o' © oo =440 um
6 + L=34pm
10 1 1 1 1
104 10 108
E (V/m)

Bild 5. Quanteneffektivitit der Fotoinjektion von Lochern im a-Se als Funktion des elektrischen
Feldes nach Gl. (12). (Kreise und Kreuze stellen experimentelle Werte dar. Die durchgezogenen
Linien sind die theoretischen Onsager-Dissoziationseffektivititen.)

Fiir 2 = 400 nm &ndert sich die Quanteneffektivitit fiir E > 10° V/m sublinear
mit der Feldstirke (E°* bis E°-*) wihrend fiir A = 550 nm zwischen 107 und 10® V/m
die Quanteneffektivitit mit etwa E'*> wichst und fiir A = 600 nm mit E2. Vergleicht
man diese Werte mit den Kurvenanstiegen in den Bildern 3 und 4, dann kann man
eine recht gute Ubereinstimmung feststellen. Diese Ubereinstimmung zeigt daB
im Feldstirkebereich 107 tis 10° V/m die Fotoentladung der AI/PVK : TNF/Se-
Schichten durch die Injektion der Locher aus dem Se in das Polymer bestimmt wird,
wobei die Kurvenverldufe die Feldstirkeabhiingigkeit der Quanteneffektivitit im Se
widerspiegeln. Es handelt sich also um eine Emissionsbegrenzung.

Das frithe Abknicken der Charakteristik fiir 400 nm schon bei 107 V/m stellt
eine Abweichung vom Verlauf der Quanteneffektivitit nach [12] dar, und man kann
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annehmen, daB hier Grenzflicheneffekte (Potentialbarriere) am Ubergang Se/PVK :
: TNF wirksam werden. Fujimaki, Shimizu und Kokado [14] zeigten die Giiltigkeit
des Richardson-Schottky-Effektes fiir den Ubergang Se/PVK fiir Locher und be-
stimmten eine Potentialbarriere von 0,1 eV.

In Bild 4 weichen die Kurvenverldufe fiir 550 und 600 nm etwas von den Werten
von Pai und Enck ab. Diese Abweichung kann in folgender Weise erkldrt werden.
In der 200 nm dicken Se-Schicht werden nur etwa 85% (550 nm) bzw. etwa 50%;
(600 nm) der einfallenden Photonen absorbiert. Die Photonen, welche in die Poly-
merschicht eindringen, generieren hier eine Zahl von Ladungstrigerpaaren, welche
die Fotoentladung der Schicht beeinflussen. Die Probe 16.1 enthélt 39] TNF aber die
Probe 12.1 nur 0,3%, d. h. im Polymer der Probe 12.1 findet keine merkliche Foto-
generation statt.

Vollig anders sind die Verhiltnisse bei negativer Aufladung der untersuchten
Schichten. Die Feldstirkeabhéngigkeit von dE/dt bei negativem Oberflichenpotential
ist in den Bildern 6 und 7 dargestellt. Bei Exposition mit Licht der Wellenldnge
von 400 nm kann an der Probe 12.1 keine Fotoentladung beobachtet werden. Das
Licht wird in der 200 nm dicken Se-Schicht vollstindig absorbiert und es kommt
zur Generation von Ladungstragern im Se. Aufgrund der geringen Konzentration der
TNF-Transportzustinde findet jedoch keine Injektion von Elektronen in das Poly-
mervolumen statt. Bei Verwendung von Licht der Wellenldnge von 550 und 600 nm
findet eine Fotoentladung der Probe statt. Die Quanteneffektivitit ist dabei allerdings
sehr gering. Der beobachtete Effekt wird durch eine Generation von Elektronen-
Loch-Paaren im Polymervolumen und den Transport der Locher zur Oberfliche
bewirkt. Ein Elektronentransport findet wegen der vernachlédssigbaren Elektronen-
beweglichkeit nicht statt. Die zu beobachtende Feldstirkeabhéngigkeit von dE/dt

(V/ms)
6\1
T
"

dE
dt

6 1 J

108 109
E(V/m)
Bild 6. Feldstirkeabhiangigkeit von dE/dt fiir verschiedene Wellenldngen bei negativem Ober-

flichenpotential Pr. 12.1 (O 550 nm; 7. 10t7 Photonen/m2 s; X 600 nm; 1,5. 1018 Photonen/
/m? s).
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wird also durch eine Volumen-Generation von Elektronen-Loch-Paaren und den
unipolaren Lochertransport bestimmt.

Wird die TNF-Konzentration erhéht, so erhdht sich auch die Beweglichkeit der
Elektronen im PVK : TNF [8]. Die zu beobachtende Fotoentladung der Probe 16.1
(Bild 7) bei Exposition mit Licht der Wellenkinge A = 400 m ist nur durch einen
Transport der im Se generierten Elektronen im PVK : TNF-Volumen zu erkldren.
Der Kurvenverlauf wird in diesem Fall nicht durch die Fotogeneration im Se sondern

108

(V/ms)
+\

i 107-
v|o /

28
1.85
5.3
6 L
10
i0” 108
E(V/m)

Bild 7. Feldstirkeabhédngigkeit von dE/dt fiir verschiedene Wellenlidngen bei negativem Ober-
flichenpotential Pr. 16.1 (O 400 nm; 1,9. 107 Photonen/m2 s; O0S550nm; 7. 1017 Photonen/
/ml's; x 600 nm; 1,5. 10'8 Photonen/m? s).

M

E 4k

2

g -\,\)
e
[F7] = -
'U'Uz

1 1 1 1 1
0 2 4 6

TNF - KONZENTRATION (mol %)

Bild 8. Feldstdrkeabfallgeschwindigkeit in Abhéngigkeit von der TNF-Konzentration bei positiver
Aufladung (Lochertransport) (4 = 400 nm; I, == 0,41 uW/cm?; E = 108 V/m).
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durch den Elektronentransport bestimmt. Der Kurvenverlauf bei Belichtung mit
550 und 600 nm ergibt sich durch die Uberlagerung verschiedener Komponenten.
Im Se werden Elektronen-Loch-Paare generiert, und die Elektronen werden in das
Polymervolumen injiziert und bewegen sich in Richtung der Basis. Weiterhin werden
im Polymervolumen Elektronen-Loch-Paare generiert und beide Ladungstrigerarten
tragen zur Fotoentladung bei. Dabei sind noch die unterschiedlichen Beweglichkeiten
und Schubwege der Elektronen und Locher zu beriicksichtigen.

Aus den bisher dargelegten Ergebnissen geht hervor, daB durch Variation des
TNF-Anteils sowohl die Generationsprozesse im Polymer als auch die Transport-
eigenschaften des PVK : TNF beeinfluBt werden.

Wenn man die Schichten mit Licht der Wellenldnge 400 nm belichtet, so kann
der EinfluB des TNF auf den Ladungstrigertransport separiert werden, da dieses
Licht vollstindig im Se absorbiert wird.

In den Bildern 8 und 9 ist dE/dt in Abhéngigkeit von der TNF-Konzentration
fiir positive und fiir negative Aufladung dargestellt. Es zeigt sich, daB bei positivem
Oberflachenpotential, d. h. bei Lochertransport, die Entladungsgeschwindigkeit mit
zunehmender TNF-Konzentration sinkt, wihrend bei negativer Aufladung (Elektro-
nentransport) dE/dt mit der TNF-Konzentration wichst. Die Feldstirke betrug bei
diesen Messungen 10® V/m.
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Bild 9. Feldstirkeabfallgeschwindigkeit in Abhdngigkeit von der TNF-Konzentration bei nega-
tiver Afladung (Elektronentransport) (4 = 400 nm; I, = 2,4 uW/cmz; E = 108 V/m).

Die beobachteten Effekte konnten entweder durch die Anderung der Transport-
eigenschaften des Polymers oder durch eine Anderung der Injektionsbedingungen
erklirt werden. Aus den Bildern 2 und 3 wird aber ersichtlich, da3 bei einer Feld-
stiarke von 108 V/m sowohl fiir eine TNF-Konzentration von 0,3% als auch von 3%
fir Locher die Potentialbarriere am Ubergang Se-Polymer nicht wirksam wird.

Setzen wir voraus, daB der Entladungsstrom durch die Probe mit der Gleichung (6)
beschrieben wird, dann kann die Anderung des Fotostromes als Funktion der TNF-
Konzentration bei konstanter Feldstarke nur auf eine Variation des Schubweges w= Eput
zuriickgefiihrt werden. Ob eine Anderung der Driftbeweglichkeit u oder der Lebens-
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dauer 7 der Locher und Elektronen fiir diesen Effekt verantwortlich ist, kann an mit
diesen Messungen nicht entschieden werden. Ein Vergleich mit Aussagen von Gill
[8] iiber die Abhingigkeit der Driftbeweglichkeit der Locher und Elektronen vom
PVK : TNF-Verhiltnis deutet darauf hin, daB sich u und 7 nicht unabhéngig dndern.

Bild 10 zeigt den Quotienten aus Restpotential und Potential bei Beginn der
Belichtung fiir den Elektronentransport (negatives Oberflichenpotential) als Funktion
der TNF-Konzentration.
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Bild 10. Quotient Ug/Ug als Funktion der TNF-Konzentration fiir negative Aufladung (Ug —
Restpotential; Uy — Anfangspotential; 2 = 400 nm. Bei einem PVK : TNF-Verhdltnis von 1 : 1
ist Up = 0V.).

Man kann sehen, daB sich mit der Erh6hung der TNF-Konzentration das Rest-
potential verringert. Die Heraubsbildung eines Restpotentials erfolgt, wenn ein
wesentlicher Teil der in das Transportmaterial injizierten Ladungstriger im Volumen
oder am Ubergang Se-PVK : TNFin tiefen Haftstellen eingefangen wird. Ndherungs-
weise kann das Restpotential in der folgenden Weise dargestellt werden:

2
Ug = ynyeL (10)
&g

wobei Uz — Restpotential
v — Geometriefaktor
nt — Konzentration der Ladungstrager in tiefen Haftstellen.
Weiterhin gilt die Bilanzgleichung
No = N1 + N, (11)

wobei N, — Zahl der auf die Probenoberfliche aufgebrachten Ladungstriger
N1 — Zahl der getrapten Ladungstréger
N, — Zabhl der durch die Schicht transportierten Ladungstrager.

Bekannt ist, daBl PVK eine groBe Zahl tiefer Haftstellen fiir Elektronen enthilt.
Nach Klgpfer [15] wirken wahrscheinlich Verunreinigungshaftstellen wegen der
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geringen Elektronenaffinitit der Karbazolgruppen als tiefe Haftstellen fiir Elektronen.
Wenn man dem PVK TNF beifiigt, so kommt es zur CT-Komplexbildung. Ein
Modell der relativen Energieniveaustruktur wurde von Mort und Emerald [16] fiir
den CT-Komplex PVK : TNF gegeben. Die in Bild 10 dargestellte Abhéngigkeit des
Restpotentials soll nun mit Hilfe des folgenden Modells erklidrt werden. Im Volumen
des Polymers existiert eine groBe Zahl von tiefen Elektronenhaftstellen, die auch
schon im reinen PVK vorhanden waren. Die Lebensdauer der Elektronen in diesen
Haftstellen konnen wir hier in erster Ndherung mit t; = o0 annehmen, da die Le-
bensdauer groBer als die ProzeBdauer ist. Wird dem PVK TNF in kleinen Kon-
zentrationen beigefiigt, so kommt es zur. Herausbildung von Elektronen-Transport-
zustdnden, die zundchst aber einen sehr groBen Abstand voneinander haben. Dieser
Abstand ist von der TNF-Konzentration abhingig.

Wird nun ein Elektron in die Transportschicht injiziert, so besteht einmal die
Maoglichkeit, daB es in eine tiefe Haftstelle gelangt, oder aber es gelangt in ein Tran-
sportniveau. Auch beim nidchsten Sprung stehen diese beide Moglichkeiten zur
Verfiigung (s. Bild 11). In Abhingigkeit von den Einfangsquerschnitten und der
Konzentration sowohl der tiefen Haftstellen als auch der Elektronentransport-
zustinde muB ein Konkurrenzprinzip wirksam werden, welches wie folgt formuliert
werden kann

w, = Or + o, (12)
Hier ist w, — die Wahrscheinlichkeit, daB ein Elektron aus einem Transportzustand
einen Sprung ausfiihrt

wy — die Wahrscheinlichkeit, daB dieses Elektron in einer tiefen Haftstelle
eingefangen wird

TNF-TRANSPORT
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X

Bild 11. Schematische Darstellung des Elektronen-Transportes in PVK : TNF bei kleinen TNF-
Konzentrationen.
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o, — die Wahrscheinlichkeit, daB das Elektron einen Transportzustand
erreicht.

Mit zunehmender TNF-Konzentration wéchst die Wahrscheinlichkeit ., so
daB auch die Lebensdauer der Elektronen mit zunehmender TNF-Konezntration
wichst. Die Zahl der Elektronen, die wihrend der Fotoentladung der Schicht in tiefen
Haftstellen eingefangen werden, ist umgekehrt proportional der Lebensdauer der
Elektronen t, aber proportional der Verweildauer freier Elektronen im Polymer
d. h. der Transitzeit
_ L

u(E) .E
Es ergibt sich ein komplizierter Integralzusammenhang. Eine Gleichung, die tenden-
zi0s das Verhalten des Restpotentials beschreibt, erhalten wir, wenn wir von einer
mittleren Transitzeit ausgehen, die im Feldstirkebereich 10°+10® V/m gilt (bei
kleineren Feldstirken kommt man in den Bereich der MeBfehler).

Wir erhalten:

ttr

ny = N_o fe . (13)

mit ny — Konzentration der eingefangenen Ladungstréiger
N, — Zahl der injizierten Ladungstrager
V — Schichtvolumen

1. — Lebensdauer der Elektronen

c

t; — mittlere Transitzeit.

Wenn 1. < t5; gilt (d. h. pt.E < L), dann werden alle injizierten Elektronen einge-
fangen und das Restpotential ist nahezu gleich dem Oberflichenpotential vor der
Belichtung. Ist 7, > ti; (d.h. pt.E > L) dann wird die Zahl der eingefangenen
Elektronen vernachléssigbar und es bildet sich kein merkliches Restpotential heraus.

4. Zusammenfassung

Es werden Proben aus dem Mehrfachschichtsystem Al/PVK : TNF/Se im elek-
trofotografischen Regime untersucht. Bei positiver Aufladung wird die Fotoentladung
in erster Linie durch die Generationsprozesse im a-Se bestimmt. Bei negativer
Aufladung tragen sowohl ein Elektronentransport, der mit steigender TNF-Kon-
zentration zunimmt, als auch Generationsprozesse im PVK : TNF zur Fotoentladung
der Schichten bei. Werden Elektronen in das PVK : TNF-Volumen injiziert, so
bildet sich ein Restpotential aus, welches auf eingefangene Elektronen zuriick-
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zufiihren ist. Die Hohe des Restpotentials fdllt mit zunehmender TNF-Konzentra-
tion.
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