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Chimica. — Conducibilità elettrica di composti organici e bio
logici. Parte VI. Proprietà foto conduttrici di seleno derivati organici: 
selenoxantone: Nota di G a b r i e l e  G i r o  (*}, P i e r  G i o r g i o  F u o c h i  

S e r g i o  D e l l o n t e  (*} e A l b e r t o  B r e c c i a  (**\ presentata (***} dal 
Socio G .  S e m e r a n o .

SUMMARY. — In  this paper photoconductivity spectrum of Selenoxanthone thin layers 
is reported. Two different mechanisms are proposed to explain the data  obtained in the 
case of surface or sandwich cell arrangem ent. It is shown tha t the photocurrent is due 
exclusively to positive carriers whose mobility has been also determined by using a transient 
technique.

I n t r o d u z io n e

Le sostanze organiche, quali idrocarburi aromatici, coloranti, polimeri, 
che presentano buone proprietà fotoconduttrici, effetti fotovoltaici ed elettro
luminescenti [1], sono state oggetto in questi ultim i anni di notevole interesse. 
Anche nei nostri L aboratori si studiano da tempo le proprietà elettriche e 
fotoconduttrici di sostanze organiche, non solo qualitativam ente, m a anche 
quantitativam ente, sia con tecniche stazionarie che transienti. Questi studi 
sono rivolti alla conoscenza del meccanismo di fotogenerazione, l’efficienza 
di generazione, il diverso contributo alla corrente degli elettroni e delle lacune 
e le proprietà che regolano il trasporto delle cariche albinterno delle sostanze 
stesse [2, 3, 4].

E nostro intento presentare con questa Nota, le proprietà fotoconduttrici, 
sia allo stato stazionario che transiente, di films di selenoxantone(I).

O

I
L ’interesse per questa sostanza, dovuto alla presenza del selenio, ottimo 

fotoconduttore, come eteroatom o in una molecola organica, si riallaccia agli 
studi delle proprietà conduttrici di alcuni selenoderivati organici simili rile
vate già nel 1968 [5].

(*) Laboràtorio di Fotochimica e Radiazioni d ’A lta E nergia del Consiglio Nazionale 
delle Ricerche -  Bologna.

(**) C attedra di Chimica Generale -  Facoltà di Farm acia.
(***) Nella seduta del 14 aprile 1973.
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P a r t e  s p e r i m e n t a l e

Il selenoxantone(I), prodotto per sintesi [6], è stato ricristallizzato più 
volte da alcool etilico, ed infine sublimato. È  stato quindi evaporato 
(io “ 5 m m H g) su lastrine di quarzo allestite per misure di fotoconducibilità 
sia di volume che di superficie. L a cella a superficie, m ostrata in fig. 1 A, 
era del tipo descritto in altro lavoro [4].

SELENQXANTONE
F ILM

CELLA -A - SANDWHICH
CELLA-A-SUPERFICIE

A B
Fig. i. -  A) Celle adoperate per misure di fotoconducibilità. B) D iagram m a a blocchi del 
sistema usato per misure transients : a) alimentatore, b) campione, c) cathode follower, 
d )  amfplificatore differenziale, e) oscilloscopio; circuito semplificativo per misure integrate; 
Cs =  capacità cella di misura; CT — capacità totale (campione, cavi,, ecc.): R =  resi

stenza. di misura.

La cella a « sandwich », sem pre in fig. 1 A, era costituita da uno strato 
sottilissimo di selenoxantone evaporato su lastrine di quarzo ottico rese con
duttive con Sn0 2 (elettrodi trasparen ti alle lunghezze d ’onda di lavoro). Le 
lastrine venivano quindi pressate insieme ed il contatto garan tito  m ettendo 
il tu tto  in una m orsa m unita di un dispositivo riscaldante [7].

T u tte  le m isure sono state eseguite in am biente inerte.
I dati di fotoconducibilità al variare della lunghezza d ’onda della luce 

incidente, sono stati registrati e corretti come da lavori precedenti [3].
Le proprietà di trasporto  dei portatori di carica positivi (lacune) sono 

stati studiati per mezzo di una tecnica ad impulsi, con cella a « sandwich ». 
U n  campo elettrico stazionario veniva m antenuto attraverso  il campione 
m ediante un  generatore di tensione Keithley 246. L ’elettrodo di raccolta
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era collegato con un « cathode follower » con uscita differenziale avente una 
im pedenza di ingresso di i o M ß  ed una resistenza di uscita di 2 .io 2 Q. 
Il segnale di uscita del cathode follower veniva inviato in un amplificatore 
differenziale T ektronix  1A5 e quindi ad un oscillografo 4 5 4 "sempre della 
T ektronix  (fig. 1 B).

Per generare le cariche elettriche alla superficie del campione è stato 
usato un breve impulso di luce ottenuto con uno strobotac G.R. 1531A della 
du ra ta  di 2 A 1 fxsec.

L a costante di tem po del circuito di m isura (RC) era grande rispetto 
alla du ra ta  dell’evento da registrare (tempo di transito  delle cariche) così 
che il circuito stesso agisse da integratore; il segnale osservato all’oscillografo 
era l’integrale rispetto al tem po della corrente generata. La costante di tempo 
calcolata risulta di io “ 3 see.

Gli spessori dei campioni presi in esame variavano da 50 a 150 pi. Lo 
spettro di assorbim ento ottico su di un campione di selenoxantone allo stato 
solido è stato rilevato usando uno spettrofotom etro Perkin Fdmer 356.

R i s u l t a t i  e  d i s c u s s i o n e

a) Fotoconducìbilità stazionaria. -  Gli spettri di fotoconducibilità otte
nuti sono m ostrati in fig. 2.

L a curva b riporta la variazione della fotocorrente in funzione della 
lunghezza d ’onda nel caso di una cella a sandwich irradiando l’elettrodo 
positivo.

Come si può vedere, neH’intervallo di lunghezze d ’onda prese in consi
derazione, lo spettro di fotoconducibilità ha un andam ento simile allo spettro 
di assorbim ento ottico allo stato solido (a). L ’analogia fra i due spettri ci induce 
ad ipotizzare un meccanismo di generazione del tipo eccitone-superficie [8].

M antenendo lo stesso dispositivo sperim entale, invertendo però la pola
rità  dell’elettrodo illum inato, che in questo caso era negativo, non abbiam o 
ottenuto una variazione di conducibilità tale da far pensare ad un effetto 
dovuto alle cariche negative. Possiamo quindi affermare che nel nostro caso, 
le cariche positive sono le responsabili della fotoconducibilità nel selenoxantone.

In  fig. 2 c è m ostrato l’andam ento della fotocorrente con la lunghezza 
d ’onda della luce incidente, nel caso di una cella a superficie. Come si può 
notare, lo spettro di fotoconducibilità ha un andam ento diverso dallo spettro 
di assorbim ento ottico (a): i m assim i di fotocorrente sono spostati infatti 
verso lunghezze d ’onda maggiori. Questo fenomeno, abbastanza comune 
per le sostanze organiche [9, io], si potrebbe spiegare a nostro avviso col 
fatto che con radiazioni molto assorbite (z elevati), pur formandosi un note
vole num ero idi portatori di carica liberi in vicinanza della superficie, si ha 
una elevata perdita degli stessi per ricom binazione e per il fatto che, in tale 
zona di generazione è m assim a la concentrazione dei centri di intrappola- 
m ento [1] (dislocazioni, impurezze, gas adsorbiti, etc.).
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Con radiazioni poco assorbite invece (valori di s più bassi), a parità 
di intensità fotonica, la luce crea un num ero di portatori di carica liberi uguale 
al caso precedente, distribuiti però uniform em ente in una zona più am pia 
poiché la penetrazione della luce, in queste condizioni, è maggiore.

Di conseguenza, dim inuendo la concentrazione dei portatori di carica 
liberi, da una parte si fa sentire di meno la perdita per ricom binazione, e 
dall’altra diminuisce la probabilità di intrappolam ento a causa della minore

\
\
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\
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250 300 350 400 450
K  (n m )

Fig. 2. -  a) Spettro di assorbim ento ottico di un campione di Selenoxantone(I) allo stato 
solido; b) Responso spettrale della fotoconducibilità di films di (I) usando una cella a 
« sandwich »; c) Responso spettrale della fotoconducibilità di films di (I) adoperando una

cella a superficie.

concentrazione dei centri di intrappolam ento all’interno della sostanza. Per 
conferm are quanto sopra esposto e cioè che le lacune sono la causa della 
fotocorrente nei campioni da noi studiati di selenoxantone e che i fenomeni 
di intrappolam ento condizionano le misure di fotocorrente, sono state eseguite 
m isure di fotoconducibilità transiente.

b) Fotoconducibìlìtà transiente. -  Sono state eseguite m isure sia illumi- 
nandq 1 elettrodo positivo che il negativo. Solo nel prim o caso abbiam o ■ 
ottenuto risultati favorevoli e questo fatto conferma le conclusioni cui si era 
giunti con le m isure di fotoconducibilità stazionaria che individuavano nelle 
lacune la causa della fotoconducibilità.
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La fig. 3 m ostra la variazione, con il campo elettrico, del tem po di 
transito delle cariche positive di campioni di selenoxantone. Gli oscillogrammi 
m ostrano chiaram ente un arrotondam ento. L ’assenza di una variazione evi
dente nelle curve (m ancanza di un angolo ben definito) al massimo della 
am piezza del segnale di tensione, si può attribuire alla presenza di carica 
spaziale oppure ad un aum ento nel tem po dello spessore del pacchetto di 
cariche generate dal flash (larghezza del fronte di portatori) dovuto sia alla 
diffusione che alla natu ra statistica dell’intrappolam ento e successiva libera
zione dalle trappole [12].

Fig. 3. -  Variazione della fotocorrente in funzione del voltaggio applicato. 
C urva inferiore: 80 V, curva superiore: 160 V. Base dei tempi: 0,1 msec/m.

Ciò è ulteriorm ente conferm ato dall’aum ento di corrente che si registra 
qualora si aum enti la tensione applicata al campione m antenendo costante 
sia l’intensità fotonica che la resistenza su cui si preleva il segnale.

U n ’altra caratteristica dei campioni di selenoxantone è la riduzione del 
segnale quando questi vengono colpiti da tre -quattro  impulsi successivi di 
luce (frequenza due lampi/sec.).

Questo fenomeno può essere spiegato sia am m ettendo la presenza di 
una polarizzazione persistente, sia con un intervallo di tem po fra im pulsi 
successivi non sufficientemente lungo da perm ettere una fuoriuscita completa 
dalle trappole, per cui ad ogni impulso successivo, i portatori si muovono 
sotto un campo elettrico più basso dovuto alla carica in trappolata accum ulata 
duran te gli impulsi precedenti [13].
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Per evitare quanto detto sopra, prim a di ogni m isura vennero corto
circuitati i due elettrodi e si è illum inato il campione per due m inuti ad una 
frequenza di 1000 impulsi per secondo. In  questa m aniera gli effetti notati 
sopra vengono annullati.

N onostante 1’ arrotondam ento delle curve ottenute, è possibile ugualm ente 
risalire al tem po di transito  prolungando le due porzioni lineari della curva. 
Il punto d ’incontro delle due rette dà il valore desiderato [11].

Il valore della m obilità delle lacune si calcola dalla formula:

_  d2
U +  V T t r

dove d  è lo spessore del campione, V  la tensione applicata e T tr il tem po 
che si legge direttam ente dagli oscillogrammi.

Il valore da noi ottenuto per le lacune è di 0,036 cm2/Vsec; esso è in 
buon accordo con i valori di m obilità di altre sostanze organiche allo stato 
amorfo ottenuti da altri A utori [1, 14].

Inoltre bisogna tenere presente che la m obilità dei portatori di carica 
è influenzata notevolm ente dalla distribuzione in energia delle trappole e 
dal num ero delle stesse. In fatti il valore che noi abbiam o calcolato per la 
m obilità, è un valore di «m obilità di deriva». Tale valore deriva da dati 
ottenuti tram ite m isure del tem po di transito delle cariche che, naturalm ente, 
tiene conto del tem po che ciascun portatore di carica spende nelle trappole 
(tempo di intrappolam ento) così che la velocità vera, duran te tu tto  il tragitto  
dalla zona di generazione all’elettrodo di raccolta, sarà minore della velo
cità microscopica (cioè in assenza di trappole).

C o n c l u s io n i

Le m isure di fotoconducibilità in stato stazionario m ostrano le buone 
proprietà fotoconduttrici del Selenoxantone.

D all’andam ento della fotocorrente in funzione della lunghezza d ’onda 
eccitatrice si può ipotizzare il possibile meccanismo di generazione dei porta
tori di carica sia nel caso della cella a sandwich che a superficie.

Le m isure transienti m ettono in evidenza che solo le lacune sono respon
sabili della fotoconducibilità osservata, poiché probabilm ente l’intrappola- 
m ento diminuisce il tem po di vita delle cariche negative abbassandolo ad 
un punto tale da rendere impossibile m isurarne il tem po di transito, nelle 
condizioni sperim entali qui adottate.

Il basso valore della mobilità delle lacune, pur entrando nella norm a, 
è stato in terpretato  come dipendente soprattutto  dal forte intrappolam ento 
sia superficiale che di corpo caratteristico di tu tti i campioni qui studiati.

Gli Autori ringraziano il prof. G. Sem erano per le interessanti ed utili 
discussioni durante lo svolgimento del presente lavoro.
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