
Cortison 
Mit Hilfe der Methoden von R u ~ i c k a ~ ~ )  und Hogg5O) ist 

der Ubergang von Adrenosteron zum Cortison moglich: Es 
wird zunachst athinyliert ( X X I X ) s l )  und dann die Drei- 
fachbindung zur Doppelbindung reduziert ( X X X ) .  Das  

Vinyl-carbinol liefert unter Allyl-Umlagerung ein primares 
Broinid ( X X X I ) ,  welches leicht in das  entsprechende Ace- 
t a t  uberfiihrt werden kann. Das 21-Acetoxy-3.1 I-diketo- 
pregna-4.17(20)-dien ( X X X I I )  ist das trans-Isomer einer 
bereits bescliriebenen Verbindungso). Die oxydierende Hy- 

Fp = 304°C 
la lo  = + logo  

(c = 0,5 Yo in Dioxan) 

Fp = 165OC 
[slD = + 172' 

(c = 0.5 76 in Dioxan) 

O-CH - CH,OAC 

Fp = 135°C 
[.ID = + 149' 

( c  = 0.5 ::, i n  Aceton) 

L. Ruticka 11. P. Mutfer ,  Helv. chiin. Acta ??, 416 [1939]. 
J .  A. Hogg, P. F .  Beal, A. H .  Nathan, F .  H .  Lincoln,  W .  P. 
Schneider, B. J .  Magerlein,  A. R .  Hnnze u. R. W .  Jackson,  J.  
Amer. chem. SOC. 77, 4436 [1955). 

jl) L. Vefluz, G .  M u l f e r ,  R.  Jequier  11. C .  Plotka,  J .  Amer. chem. SOC. 
80, 2026 [1958]. 

Fp = 252OC 
"lo = + 2 1 2 O  

(c = I ?!, in Dioxan) 

droxylierung mi t  Jodoso-benzol-diacetat fiihrt zum Corti- 
son-acetat ( X X X I I I ) .  Die Gesamtausbeute bezogen auf 
X X V  betragt 109.6. 

Obersetzt von Dr. G .  Scheuerbrandt, Freiburg/Brsg. 
[A 541 Eingegangen am 3. Mai 1960 

Elektrophotographie 
Von Prof. Dr.  K .  H A  U F F E  

K a f f e  AG., Wiesbaden-Biebricfz 

Eine im Dunkeln auf e ine  gee rde te ,  photo le i tende  Schicht aufgebrachte  elektrische Ladung flieOt 
beim Belichten ab .  Auf d ieser  Grund lage  la& sich ein e lek t rophotographisches  Reproduktionsverfah- 
ren aufbauen .  Die einzelnen Verfahrensschrit te und deren  Mechanismen werden  a m  Beispiel des 
Zinkoxyds diskutiert .  Sowohl bei d e r  elektrischen Aufladung wie  bei d e r  anschlieOenden Belichtung 
wird die Erzeugung und Vernichtung von Ladungs t ragern  maBgeblich durch  Chemisorptions- und 
Desorp t ionsvorgange  von Sauerstoff sowie  durch  Oberf lachenreakt ionen  beeinflu O t .  Diese Vorgange  
hangen  mit d e r  hohen Feldbeweglichkeit d e r  Dona to ren  zusammen.  M i t  zunehmender  D a u e r  d e r  
elektrostatischen Aufladung werden  in s te igendem Umfange  D m a t o r e n  a u s  d e r  Schicht z u r  s aue r -  
stoff-chemisorbierenden Oberf lache  , ,herausext rah ier t "  und freie Elektronen z u r  gee rde ten  Se i te  

, ,abgeweht". D e r  Photohalb le i te r  n a h e r t  sich in seinem Leitwert  einem Isolator. 

I. Einleitung 

Die Elektrophotographie ist ein neues Reproduktions- 
verfahren, das im Gegensatz ZLI den bisherigen Verfahren - 
einschliel3lich der Photographie - nicht auf lichtchenii- 
schen Reaktionen, sondern ausschliefilich auf photo- 
elektrischen und elektrostatischen Effektcn beruht.  P. Se- 
lenyil) erkannte  wohl a l s  e rs te t  dieses neue Verfahren 
in seinen wesentlichsten Ziigen. Durch partielles Aufbrin- 
gen von negativen Ladungen auf eine isolierte Unterlage, 
z. B. eine Hartgummiplatte,  konnte  er ein unsichtbares 
elektrostatisches Bild erzeugen in Analogie zum latenten 
Bild einer photographischen Platte.  Durch Ausnutzung 
des triboelektrischen Effektes von Mennige und Schwefel, 
die sich bei Beriihrung unter Bewegung elektrostatisch 
aufladen, wobei Mennige eine positive und Schwefel eine 
negative Ladung annimmt ,  wird das elektrostatische Bild 
dadurch  sichtbar,  dal3 die positiv geladenen Mennige-Teil- 
chen sich auf die negativ geladenen Stellen der P la t te  set- 
Zen. Das unsichtbare elektrostatische Bild lief3 sich auch  
auf  dt'r Riickseite der P la t te  durch  Bestauben mit einem 

I )  P. S e l m y i ,  Tungsram Radio, Mai 1935. 
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Mennige-Schwefel-Gemisch sichtbar machen. Zur-  Fixie- 
rung dieses I3ildes wurden schon von Selenyi leichtschrnel- 
zende Stoffe als Zusatze zum ,,Toner", wie z. B. Paraffin 
und Schellack, vorgeschlagen. Vom gleichen Autor wurden 
bereits klare Vorstellungeri entwickelt und  erste Versuche 
unternommen, uin elektrische Signale rnit hoher Geschwin- 
digkeit s ich tbar  zti rnachen, ein Verfahren, das heute in 
seiner grol3en Bedeutung erkannt  ist und  in der Entwick- 
lung steht.  

Ein wesmtlicher Fortschrit t  auf den1 Gebiet der elektro- 
statischen Bilderzeugung, fu r  das sich in den angelsachsi- 
schen Landern der Name X e r o g r a p h i e  und  in Deutsch- 
land der Name E l e k t r o p h o t o g r a p h i e  eingeburgert ha t ,  
wurde von dem amerikanischen Physiker und  Pa ten tan-  
Walt C. F.  Car/son2)  dadurch erreicht, dal3 a n  Stelle einer 
isolierenden Platte bzw. Schicht eine photoleitende Schicht 
auf einern leitenden Trager,  Metall oder Papier, verwandt 
wurde. Auf Grund der photoelektrischen Erscheinung bei 
Lichteinstralilung kann man eine vorher im Dunkeln auf 

?)  C .  F. Carissin, USP. 2221 776 [Nov. 19411, 2297691 [Okt.  19421, 
2357809 [Sept. 19441. 
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die Oberflache des schlecht leitenden Photohalbleiters auf- 
gebrachte Ladung an den belichteten Stellen der Ober- 
flache, wo die Leitfahigkeit geniigend hoch ist, zum Ab- 
flieben bringen. Auf diese Weise 1a8t sich eine beschriebcne 
oder bebilderte Seite als unsichtbares Ladungsbild auf der 
Oberflache des Photohalbleiters reproduzieren und, ahn- 
lich wie bereits von Srlenyi beschrieben, sichtbar machen 
und fixieren. 

Die Arbeitsweise der Elektrophotographie besteht aus 
vier bzw. fiinf Verfahrensschritten: 

1. A u f l a d u n g  
Die auf Papier oder Metall als Trager aufgebrachte 

photoleitende Schicht wird im Dunkeln elektrisch aufge- 
laden, was z. B. durch Verwendung einer elektrischen 
Corona-Entladung von einigen tausend Volt erreicht wird. 

2. B e l i c h t u n g  ( E x p o n i e r e n )  
Unter Verwendung einer geeigneten Lichtquelle iin er- 

forderlichen Wellenlangenbereich und geniigender Inten- 
sitat wird Licht durch eine Vorlage im Kontakt oder eine 
Bild- bzw. Schriftprojektion auf die elektrostatisch aufge- 
ladene Oberflache der Photohalbleiterschicht eingestrahlt, 
wobei eine vorlagengetreue Wiedergabe in Form eines un- 
sichtbaren elektrostatischen Bildes dadurch entsteht, da8 
die vorn Licht getroffene Schicht infolge einsetzender Pho- 
toleitung ihre Ladung durch AbfluR zur geerdeten Unter- 
lage verliert, wahrend die unbelichteten Stellen dor Schicht 
infolge des hohen Dunkelwiderstandes ihre Ladung behalten. 

Gegenladung auf ein normales Schreibmaschinenpapier 
und entwickelt und fixiert das nunmehr auf diesem Papier 
befindliche elektrostatische Bild nach den Verfahrens- 
schritten 3 und 4. 

I n  dcn letzten Jah ren  wurden von der Haloid-Xerox auf dem 
Gebiet der Elt=ktrophotographie unter Verwendung vnn Selen als 
Photohalbleiter erhebliche Fortschritte sowohl hinsichtlich der 
photohalbleitenden Schicht als auch auf  der vcrfahreiistechnischen 
Seit,e der Bilderzeugung erzieltsa), so dah schon einige Apparate  
auf den Markt gebracht werden konnten. Durch die Arbeiten der 
RCA5b) gewinnt  nun  auch das  ZnO als Photohalbleiter fur  die 
Bilderzeugung immer mehr a n  Bedeutung. Ohne Zweifel s tehen 
wir noch a m  Anfang der Entwicklung, so da13 die Anwendungs- 
inupliclilcciten dieses Vcrfahrens noch keineswegs erschopft sind. 
Narh  der ersten, weitgehend empirisehen Entwicklungsperiode 
setzen nunrnehr die Forderungen nach qualifizierten Reproduk- 
tionen und  Aufnahrnen ein. Nach d e m  gegenwartigen Stand der 
Dinge erscheinen drei Forschungsprohletne besonders vordringlich: 
1. Dcr Mechanismus der elektrostatischen Aufladung des Photo- 

halbleiters. 
2. Der LadungsabfluD im helichteten Photohalbleiter (Leitungs- 

mechanismus). 
3. Die tribnelektrisehe Erscheinung von Puloergemisehen und die 

Wechselwirlcung der Ladungen des Toners und der Halbleiter- 
oberflache. 

Auf die Problerne der masehinentechnischen Seite sol1 hier nicht 
eingegangen werden. 

2. Die Photohalbleiterschicht*) 
Wegen ihrer guten elektrischen Eigenschaften werden 

gegenwartig besonders Selen und Zinkoxyd zur Herstellung 
der Schichten verwandt. In den letzten Jahren sind auch 

3. E n t w i c k l u n g  ( B e t o n e r u n g )  
Zur Sichtbarmachung dieses elektrostatischen Bildes 

wird nun im Dunkeln ein geeignetes Pulvergernisch, das 
z. B. aus einem groberen Korn, dern T r a g e r  (etwa Eisen- 
Feilspane), und einem zweiten feinkornigen Pulver, z. B. 
RUB-Kunstharz-Pulver, bestehen kann, verwendet und 
in einem geeigneten Antragssystein (Walzenantrag oder 
Kaskadenverfahren) der Oberflache des Photohalbleiters 
zugefuhrt. Infolge des triboelektrischen Effektes werden bei 
inniger Beruhrung infolge Bewegung des Pulvergemisches 
die RuA-Kornchen positiv aufgeladen und von dem ne- 
gativen Ladungsbild des Photohalbleiters fest angezogen. 
Das Pulvergernisch wird als T o n e r  bezeichnet. Der Toner 
kann auch in einer hoch isolierenden organischen Flussig- 
keit dispergiert und daraus angetragen werden 

4. F i x i e r u n g  
Die Fixierung des Tonerbildes erreicht man durch Er- 

warmen mittels eines Ultrarotbrenners, wobei die rnit 
einem Kunstharz versehenen RuO-Teilchen auf der Ober- 
flache der Photohalbleiterschicht anschmelzen. 

Ersetzt man den RUB durch einen farbigen Kunst- 
stoff, so erhalt man z. B. ein farbiges Bild. Durch Nachbil- 
dung des Dreifarbendruckes lassen sich auch prinzipiell 
m e h r f  a r b i g e  Reproduktionen auf elektrophotographi- 
schem Wege darstellen4). 

Die nach diesen vier Verfahrensschritten erhaltene Elek- 
trophotographie ist eine naturgetreue und dokumenten- 
echte Reproduktion eines Originals ohne Verwendung flussi- 
ger oder gasformiger Chemikalien. 

Beabsichtigt man die auf einem Papier- oder Metalltra- 
ger befindliche Halbleiterschicht mehrfach zu verwenden, 
oder liegt eine doppelseitig bedruckte Vorlage zur Repro- 
duktion vor, so wird ein weiterer Verfahrensschritt erfor- 
derlich, der hinter den Teilschritt 2 eingeschoben wird: 
Man ubertragt das auf dem Photohalbleiter erzeugte seiten- 
verkehrte elektrostatische Bild mit einer entsprechenden 

8 )  K. A. Metcalfe, J. sci. Instruments 32, 74 [1955]. 
') J .  S. Rydr u. S. W. Johnson, RCA Review 79, 465 119581. 

organische Photohalbleiter von Kalle5c) bekannt gewor- 
den, die sich als Schichtmaterial fur elektrophotographi- 
sche Offset-Druckplatten bewahrt haben. Da uber die 
photoleitenden und halbleitenden Eigenschaften von ZnO 
in der Literatur das gr68te Vei suchsmaterial vorhanden 
ist, wollen wir insbesondere a m  ZnO die physikalisch-che- 
mischen Eigenschaften diskutieren, die ein Schichtmaterial 
zur Herstellung elektrophotographischer Bilder besitzen 
muB. Uber organische Photohalbleiterschichten sol1 an an- 
derer Stelle berichtet werden. 

Hal bleiter-Eigenschaften von Zin koxyd 
Zinkoxyd ist ein Halbleiter vom n-Typ rnit einer aqui- 

valenten Zahl von freien Elektronen o und uberschussigen 
Zink-lonen Zn* bzw. Zn.*, die sich auf Zwischengitterplat- 
~~ 

5 8 )  J .  H .  Dessauer, G .  R. Mott u .  H. Bogdonoff, Phot. Engng. 6, 250 
[ 19551. 

6b) Vgl. u. a. R. M. Schaffert u. C .  D. Oughton, J. opt. SOC. America 
38, 991 [1946]; J .  A. Amick, RCA Review 20, 770 119591; 
C. J .  Youngu.  H. G. Greig, ebenda 75,469 [1954]. 

6 c )  Belg. Pat. 588660. 
*) I m  Sinne der Schottkyschen Minimalsymbolik werden in einem 

Kristall n u r  die fehlgeordneten Ionen und Elektronen rnit einem 
Symbol gekennzeichnet, wahrend die Ionen und Elektronen auf 
normalen Gitterplatzen, z. B. in einem ZnO-Gitter Zna+, O*- 
und e-, nicht in der Feldordnungsgleichung erscheinen. Fur die 
fehlgeordneten Teilchen ist das ZnO-Gitter ebenso als ,,Losung+ 
mittel" ZLI betrachten und nicht in die Massenwirkungsgleichung 
aufzunehmen wie H,O fur  dle H+- und OH--1onen. Ein Zn-Ion 
rnit einer positiven Ladung auf einem Zwischengitterplatz (Zn.) 
stellt im Gegensatz zu einem Zn-Ion auf einem Gitterplatz (Zn?+) 
eine positive UberschuBladung dar, die nicht mit einem abso- 
luten Ladungszeichen, sondern rnit einern Punkt  gekennzeichnet 
wird. EineSauerstoff-Ionenlucke ist ein Ort, wo ein Sauerstoffion 
01-, d.h. zwei negative Absolutladungen, fehlen oder im Sinne der 
Fehlordnungssymbolik zwei positive OberschuRIadungen vor- 
handen sind. Diese Fehlordnungsstelle wird durch das Symbol 
101" gekennzeichnet, wobei die belden senkrechten Striche den 
unbesetzten Gitterplatz andeuten. Unabhangig von einer bevor- 
zugten Zwischengitterplatz- oder Luckenfehlordnung, die in je- 
dem Fall Orte mit positiven Uberschufiladungen reprasentieren, 
m u 8  aus Grunden der Elektroneutralitat eine aquivalente Menge 
an fehlgeordneten Teilchen auftreten, dle eine negative Uber- 
schuBladung tragen. Dies sind freie Elektronen, die zum Unter- 
schied von den Gitterelektronen e- eine negative UberschuBla- 
dung reprasentieren und durch das Symbol e' oder zur klaren 
Unterscheidung durch das Symbol e gekennzeichnet werden. 
Ein fehlendes Elektron, das zu einer positiven UberschuOladung 
fuhrt, wird durch das  Symbol @ gekennzeichnet. 
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zen befinden. Der Zink- und ElektronenUberschuR im ZnO 
hangt von der Temperatur und dern Sauerstoff-Druck 
wahrend der Warmebehandlung der ZnO-Probe ab. Nach 
Wagner6) besteht bei hohen Temperaturen das folgende 
Fehlordnungsgleichgewicht *) : 
( 1 )  Zn.' t 2 Q + O2 + ZnO (T = konst.) 

Bei Zirnrnertemperatur wird von den beiden Assozia- 
tionsreaktionen GI. (2a) weitgehend nach rechts verscho- 

(2a) 
(2b) Zn. f Q + Zn 

Zn.. + 0 + Zn. 

ben sein, so daR praktisch nur einfach geladene Zn-lonen 
auf Zwischengitterplatzen vorliegen, wahrend das Gleich- 
gewicht (2b) schon bei Raumtemperatur weitgehend nach 
links verschoben ist. Das zweite Elektron wird erst bei 
Einstrahlung von Licht geeigneter Wellenlange gemal3 

(3) Zn. + h v  + Zn.. + 0 

oder bei genugend hohen Ternperaturen in Freiheit gesetzt. 

Abb. 1 
Schematische Darstellung des 
Energlebander-Modells fur ZnO 
im Kristallinnern. EL bzw. EV = 

Elektronenenergie der Leitungs- 
bzw. Valenzbandkante. Das Frrrni- 
Potential E~=w-=. l i - (mit  VD = 

0); ED ( I )  und ED (11) sind die 
beiden Donatorenniveaus in einem 

ideal reinen ZnO. 

Der energetische Sachverhalt der Fehlordnung im Zinkoxyd 
wird durch das in  Abb. 1 wiedergegebene Energiebander-Model1 
beschrieben, wobei zunachst der Zustand i m  Kristallinnern ohne 
den Oberflachenbereich des Kristalls beriicksichtigt ist. Auf der 
Ordinate ist die Elektroncnenergie in  eV und auf der Abszisse 
die Ortskoordinate in beliebigen Einheiten aufgetragen. Zwischen 
dem Leitungs- und Valenzband rnit dem Kantenabstand von 
3,2 eV, von denen das letztere stets rnit Elektronen voll besetzt ist, 
das erstere dagegen nur teilweise, liegt eine fur  Elektronen nicht 
ohne weiteres besetzbare, d. 11. verbotene Zone. Die in den Fehl- 
ordnungsgleichungen (1) bis ( 3 )  auftretenden iiberschiissigen Zn- 
Atome (Znx)  und Zn-Ionen werden als E l e k t r o n e n d o n a t o r e n  
bezeichnet, und die rnit ilinen moglicheu Elektronenreaktionen 
(2a) und (2b)  sind durch Energieniveaus im Bandermodell festge- 
legt. Wahrend das erste Donatorniveau ED(I) dicht unterhalb der 
Leitungsbandkante (etwa 0,05 eV darunter)  liegt und daher schon 
bei Zimmertemperatur fas t  vollstandig dissoziiert ist, also im 
Sinne des Reaktionsablaufs von G1. (2b)  von rechts nach links, 
befindet sich das zweite Donatorniveau ED(,,), das fur den Disso- 
ziationsvorgang (2a)  madgebend ist, der Valenzbandkante naher 
und ist bei Zimmertemperatur als vollstandig undissoziiert zu be- 
trachten, d a  die zur Dissoziation erforderliche Energie von etwa 
2,2 eV durch die bei 25 "C verfiigbare thermische Energie bei wei- 
tem nieht erreicht wird. I m  Gegensatz zum ersten Donatorniveau 
sind hier die Angaben in eV noch nicht eindeutig. 

Eine wichtige GroDe i m  Bandermodell ist das Fermi-Potential 
EF, das rnit dem elektroehemischen Potential der freien Elektro- 
nen, q-, identisch ist ') und gemad G1. (4 )  ein MaB der Konzentra- 

s, H .  H .  v .  Baurnbach u. C .  Wagner, Z. physik. Chem., Abt. B 22, 
199 [1933]. 

*) Wenn auch hier und im folgenden bevorzugt mlt Zn-Ionen auf 
Zwischengitterplatzen operiert wird, so laDt slch gegenwartig ein 
Fehlordnungsmodell mit  Sauerstoff-Lucken gemaB: 

nicht ausschliel3en. Die Gultlgkeit der nachfolgenden Uber- 
legungen wird jedoch dadurch im Grundsatzlichen nicht beruhrt. 

') W. Schottky, Halbleiterprobleme, Vieweg, Braunschweig, 1954, 
Bd. I ,  S. 139ff. 

iO1.' + Z e  + 1 /2 O2 (gas) = Null 

tion der freien Elektronen n- darstellt, wenn das elektrostatische 
Potential V bekannt ist oder vernachlassigt werden kann, was i m  

(4) EF ~t rl- = p- + V bzw. EF g- ( V  = 0) 

rnit w- = f:L + %In "- bzw. 

Kristallinuern zutrifft. I n  G1. ( 4 )  bedeuten p- das chemische Po- 
tential der frcien Elektronen, uO die Entartungskonzentration, 
die erreicht wrrd, wenn das Fermi-Potential bzw. p- gleich der 
Kantenenergie EL des Leitungsbandes wird, und % = kT/e. Das 
Fermi-Potenti:tl im ZnO liegt im allgemeinen in der Nahe des er- 
sten Donatornrveaus. Seine Lage im verbotenen Band ist gemat3 
Gl. ( 4 )  eine Funktion der im Leitungsband vorhandenen Konzen- 
tration a n  freien Elektronen. Dies nioge zunachst fur  das Ver- 
standnis iiber die Energieverhaltnisse der Elektronenfehlordnung 
irn Innern eines groBen ZnO-Kristalls geniigen. 

Einschneidende h d e r u n g e n  in diesen Energieverhalt- 
nissen treten aber auf, wenn man die oben skizzierte Be- 
trachtung auf die Oberflachennahe des ZnO-Kristalls er- 
weitert. Erst eine solche Erweiterung wird dern realen 
Sachverhalt gerecht, da die elektrophotographische Schicht 
aus einer Vielzahl kleinster ZnO-Kristallchen aufgebaut ist, 
die eine groRe Oberflache besitzen. Diese fungiert nicht nur 
als Grenzflathe gegen Luft und das als Einbettungsma- 
terial verwaiidte Silicon-Harz, sondern ist auch der La- 
dungs- und Lichtbestrahlung intensiver ausgesetzt als das 
Kristallinnere. 

Wir betrachten zunachst den EinfluB des Gases, insbe- 
sondere des Sauerstoffs, auf den ZnO-Kristall bei Aus- 
schluB von L.icht. 

Sauerstoff reagiert auf Grund seiner Elektronenaffinitat 
auch schon bei tiefen Temperaturen, z. B. bei 25T, mit 
den freien Elektronen des ZnO 8-1a). Dabei wird der Sauer- 
stoff an der Zn0-Oberflache chemisorbiert, und die ober- 
flachennahen Bereiche des Kristalls verarmen gleichzeitig 
an freien Elektronen entsprechend der Bruttogleichung (5). 

( 5 )  

A@- = EL - u- = %In 11s n!! n- 

0, (gas) + Q(R) + O$O) 

0, (gas) + ZO(R) + z o-('J) 
Einen moglichen Ablauf der Aufnahme yon Saucrstoff durch 

ZnO kann inan durch die folgenden Teilschritte beschreiben: 

(5a) o,( gas) + 0: (0 )  Physisorptlon 

(5b) 0; (a) .+ + o,(a) Chemisorption 
(5c) 0;(0) + Zn.(R) + ZnO: (0) Donator-Reaktion 

(5d) 
(5e) 0-(0) t zn.(R) + ZnOX (0) Donator-Reaktion 

(Der  Suffix R kennzeichnet den Ort des betreffenden Teilchens 
in der Raumhdungs-Randschicht). 

Von diesen Reaktionsschritten (5a) bis (5e)  sind die Physi-(5a) 
und Chemisoiption (5b)  sicher als rasch gegeniiber den anderen 
anzusehen. 1111 stationaren Zustand wird das AusmaD der Ober- 
flachendichte an 0,(0) nicht nur von der Konzentration der 
freien Elektronen in der Randschicht OW und dem Sauerstoff- 
druck, sondeim auch von der Abreaktionsgeschwindigkeit des 
O,(O) durch die Folgeschritte (5c) und (5d)  abhangen. Der Teil- 
schritt (5c) und damit auch (5d) ,  die erst durch einen einsetzenden 
Feldtransport von Donatoren (= Zn-Ionen auf Zwischengitter- 
platzen) zur Oberflache ablaufen konnen, werden erst dann merk- 
lich ins Spiel kommen, wenn die Oberllachendichte a n  O;(") eine 
geniigend g r o h  positive Raumladung in  der Schicht infolge Elek- 
tronenverarmung bewirkt hat. Naeh diesem Reaktionsschema 
sollte also eirte bevorzugte O,(a)-Bildung auftreten, da die O - ( O ) -  

Bildung den langsamer ablaufenden Folgeschritt ( 5 0 )  zur Voraus- 
setzung hat. 

ZnO; (ri)+ dR) + ZnOX (5) + 0-(0) Oberflachen-Reaktion 

Inwieweit rlurch rein elektronisehe Reaktionen gemaS 

(5f) 

eine nennenswerte Bildung von 0-(0) verursacht werden kann, ist 
schwer vorstellbar. 

G(R)  t O * ( d  + 0-(0) + 0-(0) 

8 )  K. Hauffe u. H. J .  Engcll, 2. Elektrochem. 56, 366 11952J. 
O )  G. Hei land ,  Z. Physik 742, 415 [1955]. 

10) P .  H. Mifier jr.: The Role of Chemisorption in Surface Trapping, 
in: Photoconductivity Conference, John Wiley & Sons, New YoTk 
1956. S. 237. 
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Durch die chernisorbierten 0,- bzw. 0--1onen entsteht eine 
negative Flachenladung. Diese wird durch eine positive 
Raumladung elektrisch kornpensiert, die durch die zuruck- 
bleibenden, positive i)berschuBladungen im Gitter repra- 
sentierenden Zn-lonen auf Zwischengitterplatzen verur- 
sacht ist. I n  Abb. 2 ist der Konzentrationsverlauf der freien 

f?uum/odung~ -Rundschicbr 

Hulbleilerinneres OberNuche 

(HI t W l  n- = n,, . 

Orlshoordinore K -+ 

Abb. 2. Schematische Darstellung des Knnzentrationsverlaufs der 
frelen Elektronen n- und der Zn-Ionen auf Zwischengitterplatzen 
nZn- in der Randschicht (Index R) und im Halbleiterinnern (Index 
H).  Die gestrichelte Kurve gibt den Konzentrationsverlauf der Zn.- 
Ionen wieder, wenn eine mal3gebliche Reaktion nach G1. (6) infolge 
Feldtransports derselben moglich ist, wodurch die positive Raum- 

ladung abnimmt. 

Elektronen und Zn-lonen auf Zwischengitterplatzen im 
Halbleiterinnern und in der sogenannten Raumladungs- 
Randschicht, die auf Grund der Verarmung a n  Elektronen 
auch als Verarrnungs-Randschicht bezeichnet wird, sche- 
matisch dargestellt. 

Abb. 3 
08eV -E, Schematische Darstellung des 

Bandermodells fur ZnO unter 
Beruckslchtigung einer Sauer- 
staff-Chemisorption rnit Elek- 
tronenverarmung in der Rand- 
schicht(E0- istdas Umladungs- 
potential des chemisorbierten 
Sauerstoffs). Infolge Verar- 
mung der Randschicht an 
freien Elektronen blegen sich 
die Bandkanten und die Dona- 
torniveaus um den Betrag V, 

nach oben. 

rn 
Das entsprechende Banderniodell ist in Abb. 3 wiedergegeben. 

Wahrend die Bandkanten und die Donatorniveaus um das infolge 
der Chemisorption sich in  der Randschicht aufbauende elektro- 
statische Diffusionspotential VD angehoben werden, bleibt das 
Fermi-Potential gernaB G1. ( 4 )  unverandert. Den Chemisorptions- 
vorgang G1. (5) kann man sich in  der Darstellung des Bander- 
modells (Abb. 3 )  so vorstellen, daD das elektronische Umladungs- 
potential E,- des Sauerstoffs sich unterhalb des Fermi-Potentials 
beAndet und  daher als Oberfiaehen-Trap fur Elektronen wirkt. 
Bei Besetzung dieser Traps mit Elektronen wird das Umladungs- 
niveau Eo- in gleicher Weise wie die Bandkanten und Donator- 
nivaaua urn den Betrag van VD angehoben. Gleichzeitig ist auch 
die Lage des Umladungspotentials dieser Traps maogebend fur die 
oberste Begrenzung des Diffusionspotentials VD. Da  narnlich Eo- 
nicht iiber das Fermi-Potential angehoben werden kann, ist ein 
maximaler Wert van V p  = EF-E~- zu erreichen. Der durch 
die ausgezogenen Kurven in Abb. 2 dargestellte Sachverhalt wird 
an lange an der Luft lagernden ZnO-Pulver insofern nicht richtig 
wiedergegeben, als hier der infolge des Diffusionspotentials V, 

herrscliende Feldcitifluli suf die wanderungsf8higcn Zn-Zwischen- 
gitterionen vicht beriicksichtigt ist. Sicher konirnt es infolge des 
elektrostatischen Feldes zu einem teilweisen Abwandern der Zn.-  
Zwiechengitterionen aus der Randschicht z u r  Oberflache und 

(6) Zn.(R) + a(*) + O;(O)  +. ZnOx('J) + O-(d und 
0-(5) + zn.(R) --f ZnOX(5) 

damit nach G1. ( 6 )  zu einem Abreagieren mit chemisorbierten 0;- 
bzw. 0--1onen unter Bildunq van neutralen, a n  der OberHache 
angebautev ZnO-Gruppierungen, was gleichzeitig nlit eiqem aqui -  
valenten Abbau der positive11 Raurnladung verbunden ist (durch 
die gestrichelte Kurve in  Abb. 2 angedeutet). Bei langzeitigen Ein- 
strahlungen finden, wie noch erlautert wird, riicklaufige Prozesse 
unter Erzeugunq iiberschiissiger Zn-Ionen s ta t t ,  die fur  das irre- 
versible Vcrhalten der Hell- und Dunkelleitfahigkeit verantwort- 
lich sind. 

Durch Anwesenheit von Luftsauerstoff wird also die Kon- 
zentration der freien Elektronen im Oberflachenbereich der 
ZnO-Kristalle-und damit auch die ihr proportionale Leit- 
fahigkeit stark herabgesetzt. So kornrnt es, daB ein an sich 
gut leitender ZnO-Kristall von etwa 1 Ohm-lcrn-1 infolge 
der sich im Oberflachenbereich ausbildenden elektronischen 
Verarmungs-Randschicht zu einem schlechtleitenden Kri- 
stall mit einer spezifischen Leitfahigkeit von 10-6 bis 

Ohm-lcrn-l wird. Dies macht auch verstandlich, 
warum aus grol3en ZnO-Kristalliten bestehende Schichten 
oder PreBzylinder oft  eine um Zehnerpotenzen hohere Leit- 
fahigkeit besitzen als solche aus feinkristallinen ZnO-Pul- 
vern, wo der prozentuale AnteiI der Raumladungs-Rand- 
schichten rnit niedriger Leitfahigkeit zum gut  leitenden 
Halbleiterinnern erheblich groBer ist. 

Diese an freien Elektronen und teilweise auch a n  Donatoren 
(das sind Zn-Ionen auf Zwischengitterplatzen) verarniten Raum- 
ladungs-Raiidschichten bezeichnet man, da sie Bereiche hoher 
elektrischer Widerstavde darstellen, aueh a13 S p e r r s c h i c h t e n  
im Sinne der Kristallgleichrichter-Theorie. Die zur Ausbildung 
dieser Sperrschichten erforderliche Sauerstoff-Menge ist sehr klein 
und konnte van Schlosser'l) durch Gasverbrauchsrnessungen in 
einer geeigueten Versuchsanlagc rnit einem hochempfindlichen 
Mikromembranrnanometer zu etwa lox1 Molekeln je cm2 ZnO- 
Oberflache ermittelt werden. Da  aber je  emp Kristalloberflache 
etwa ZnO-Ionenpaare entfallen, befindet sich also nur uber 
jedem zehntausendsten Ionenpaar ein chernisorbiertes Sauerstoff- 
Teilclien, sofern nicht ein erheblicher Teil van 0;(5)- bzw. O-(a) 
gemall G1. ( 6 )  abreagiert, wornit sieher zu rechnen iut. Bei einer 
Elektronenkonzentration im Korninnern van 10'' und unter 
Annahrne einer alleinigen Chemisorption ohne Folgereaktion be- 
rechnet sich die Dicke der Sperrschicht zu etwa cni. Infolge der 
Vernachlissigungen konnen derartige Dickcnabschatzungen bis zu 
einer GroBenordnung fahch sein. 

Photoleitung im Zinkoxyd 
Bestrahlt man diinne polykristalline ZnO-Schichten rnit 

Licht der Wellenlange - 3800 A, was einern hv = 3,2 eV 
entspricht (also genau dem Energieunterschied der Band- 
kantenabstande), so beobachtet man eine starke Zunahrne 
der elektrischen Leitfahigkeit. Der Absolutwert der in 
Abb. 4 wiedergegebenen Leitfahigkeitl*) ist von den Di- 
mensionen der ZnO-Schicht bzw. des ZnO-Einkristalls und 
der Eindringtiefe des eingestrahlten Lichts abhangig, wenn 
man bedenkt, daB fast  alles eingestrahlte Licht rnit Aus- 
nahme des reflektierten Anteils bei einer Schichtdicke von 
10-5 cm = 0,l p bereits absorbiert wirdIS). 

Da bei Lichteinstrahlung unterhalb 3,2 eV keine merk- 
liche Leitfahigkeitserhohung beobachtbar ist, rnuB man 
schlieBen, da6 es erst dann zu einer Leitfahigkeitszunahme 
komrnt, wenn das  Licht irn Wellenlangenbereich der Grund- 
gitterabsorption eingestrahlt wird, wobei es  zur Elektronen- 
Lochpaarbildung komrnt. GernaB . GI. (7) werden gleich 

(7) 

l1) E. G Schlosser, unveroffentlicht. 
l e )  E.  Mollwo, 2. physik. Chem. 198,258 [1951]; H .  Weiss, 2. Physik 

h u  (3850 A) +I0 + 63 
~ 

132, 335 [1952]. 
9 E. Mollwo, Reichsber. Physik I ,  1 [19443. 
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viele freie Elektronen und Defektelektronen (0) er- 
zeugt, wobei man sich die Defektelektronen als 0--1onen 
auf Gitterplatzen vorstellen mu13, da  eine Umladung von 
Zn*+ Z L I  Zn3+ aus energetischen Griinden kaum in Frage 

70 

6 5 4 3 2 
E Lev? 

Abb. 4. Spektraler Verlauf der optischen Absorption und der  licht- 
elektrischen Leitung in dunnen ZnO-Schichten nach Mollwo und 

Weiss 12) 

kommt. Ohne Zweifel werden sich auch die einwertigen 
Zn-Ionen auf Zwischengitterplatzen durch Lichteinstrah- 
lung entsprechender Quantenenergie zu Zn” umladen 
gema13 GI. (8) oder durch Reaktion rnit einem nach 
GI, (7) entstandenen Defektelektron gemaI3 GI. (9). Ein 
experirnenteller Nachweis der Reaktionen (8), d. h. der 
optischen Dissoziation des zweiten Donatorterms rnit 
seinem Energieniveau ED(II)  = 2,2 eV14), ist  wohl bei 
Lichteinstrahlung von 2,2 eV einleuchtend, aber z. Zt. noch 
nicht bekannt. 
(8) 
(9) Z n ’  + ii) + Zn.‘ 

Wie weitere Untersuchungen von Heilandls)  und insbe- 
sondere von M e l n i c k l B )  zeigen, wird das Ansteigen der 
Photoleitung in ZnO und der im Dunkeln erfolgende Abfall 
derselben durch die an der Oberflache chemisorbierten 
Gase, insbesondere Sauerstoff, mal3gebend beeinflufit. Der 
zeitliche Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit wahrend der 
Belichtungs- und Dunkelperiode ist schematisch in Abb. 5 

hv + Z n .  + Zn” + o 

I -  
Zeit - 

Abb. 5. Typischer Verlauf des zeitlichen Anstiegs und Abfalls der 
Photoleitung an ZnO. Der Ausgangswert der Dunkelleltfahigkeit 

kann nur nach kurzen Bellchtungszeiten erreicht werden. 

14) R .  S .  Morrison, Advances in Catalysis V11, Academic Press, 

Is) G. Heiland, Z. Physik 74.2, 415 [1955]. 
la) D. A. Melnick, J. chem. Physics 26, 1136 (19561. 

New York 1955, S. 259. 

dargestellt. In  den ersten Sekunden der Belichtung erfolgt 
ein steiler Anstieg der Leitfahigkeit, der aber mit zuneh- 
mender Bestrahlungszeit immer flacher wird; jedoch ist der 
Leitfahigkeitsanstieg auch noch nach einer Bestrahlungs- 
dauer von 1 Tag bemerkbar. Der nach Abschalten des Lichts 
im Dunkeln unmittelbar auitretende steile Abfall der Leit- 
fahigkeit ist dem Leitfahigkeitsanstieg in der Anfangsge- 
schwindigkeit .ihnlich. Jedoch wird der Leitfahigkeitsabfall 
schon nach kurzer Zeit erheblich flacher als der Leitfahig- 
keitsanstieg. So nahert sich In der nach langeren Belich- 
tungszeiten eiiisetzenden Dunkelperiode nach einer Zeit- 
spanne, die gleich der Belichtungsperiode ist, die Leitfahig- 
keit nur zu einem Bruchteil dem Ausgangswert vor der Be- 
lichtung. Nach Iangeren Belichtungsperioden war selbst 
nach 20 Tagen im Dunkeln der Ausgangswert der Leit- 
fahigkeit vor tler Belichtung noch nicht erreicht. Zur Deu- 
tung dieses Btfundes kann sicher nicht die Rekombination 
von Elektronen-Loch-Paaren, weder im Elementarakt 
noch iiber Oberfliichen- und Volumentraps, allein heran- 
gezogen werdcn. Vielmehr mu13 es sich hier wahrend der 
Belichtung zusatzlich um eine photochemische Ladungs- 
trager-Erzeugung handeln, die in der Dunkelperiode in Ge- 
genwart von Sauerstoff nur langsam und in Abwesenheit 
desselben iibcrhaupt nicht riickgangig gemacht werden 
kann. Dies wird verstandlich, wenn man neben den elektro- 
nischen Schrii ten wahrend der Belichtungsperiode noch die 
Folgereaktionen berucksichtigt. lnfolge der Erzeugung von 
Elektronen-Loch-Paaren gemaI3 GI. (7) werden die in 
0berflachenn;ihe vorhandenen Defektelektronen zunachst 
(10) O,(O) + $,(R) + + O,(Gas) 

mit den chemisorbierten Sauerstoff-lonen nach GI. (10) 
im Sinne einrr Photodesorption abreagieren. Entsprechen- 
des gilt fur  die O-(a)-Reaktion. 

Medued17)  gelang der direkte Xachweis der Photodesorption 
von Sauerstoff durch Bestrahlen von einer anfanglich im  Dunkeln 
bei Torr hefindlichen ZnO-Probe. AuBer der crwarteten Leit- 
fahigkeitszunalime t r a t  auch eine Druckzunahme im Reaktions- 
gefaW auf .  Bei Abschalten des Lichtes waren die Vorganpe ruck- 
Iaufig: sowohl die Leitfahigkeit als auch der Druck fielen ab. Durch 
entsprechende Leerversuche und Verwendung von Warmeschuta- 
filtern konnteri die durch Erwarmung auftretenden Fehlerquellen 
weitgehend au igeschaltet werden. 

Eine Bestatiyung der Photodesorption von Sauerstoff bildet fer- 
ner die Tatsache, daB das elektrophotographische Verfahren mit  
ZnO als Phot.ihalbleiter nicht funktioniert, wenn die zur Bild- 
erzeugung vor,;esehene Oberflache der Schicht positiv aufgeladen 
ist oder lange :lem Licht  ausgesetzt war. 

Zusatzlich werden aber auch die nach GI. (6) im Dunkeln 
beim Lagern des ZnO in Luft  infolge Donatorenreaktion 

gebildeten ZnO -Molekiile an der Oberflache durch De- 
fektelektrolcn gemaI3 GI. ( I  1 )  infolge Verschiebung des 
Oberflachengleichgewichts zerstort, wobei der Sauerstoff 
desorbiert und iiberschiissige Zn-Ionen auf der Oberflache 
entstehen. [)a aber sowohl durch Reaktion (10) als auch 
durch Reakrion (1 1) Defektelektronen vernichtet werden 
und freie Elektronen aus der Paarbildung (7) zuriickblei- 
ben, wird im Oberflachenbereich nicht nur die positive 
Raumladung (Verarmungsrandschicht abgebaut, sondern 
es kann sogar infolge eines groI3eren Uberschusses an freien 
Elektronen zu einer negativen Raumladung (Anreiche- 
rungsrandschicht) kommen, deren Ausdehnung im Gegen- 
satz zur Verarmungsrandschicht jedoch erheblich kleiner 
ist. Je  nach Dauer und Intensitat der Einstrahlung kann 
die Konzenlration der Zn.(R) in der Oberflache beachtlich 
groI3 werderi. Durch den hierbei auftretenden groI3en Gra- 

17) D. B. Medved, ebenda 28, 810 [1958]. 
___ 
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dienten des chemischen Potentials an Zink ist eine Ab- 
diffusion von Zn. ins Innere des ZnO-yristalls zu erwarten. 

Inwieweit bei der nach GI. ( 1  1 )  im Sinne einer Photolyse 
beschriebenen Kristallzersetzung auch eine Ausscheidung 
von neutralen Zn-Atonien auftreten kann, wie dies bei der 
Entstehung des latenten Bildes in der Photographie der 
Fall ist und bei der Photolyse von CdS und ZnS ebenEalls 
nachgewiesen wurde17'), kann gegenwartig noch nicht be- 
antwortet  werden. 

Bei Beendigung der Lichteinwirkung werden nur  diejeni- 
gen durch Licht erzeugten freien Elektronen rekombinie- 
Ten, denen ein Defektelektron zur Verfiigung s teht .  Alle 
anderen werden im Kristall verbleiben und zum groRten 
Teil zur Ladungskompensation den photochemisch erzeug- 
ten Zink-Ionen auf Zwischengitterplatzen zur Verfugung 
stehen. Dies durfte offensichtlich der Grund fur  die auch 
noch nach Iangeren Dunkelperioden beobachtete hohe 
Leitfahigkeit sein, die nur langsam abfallt (Kurve 1 und 2 

B 

~ 

ma Ze/t - 
Abb. 6. Abhangigkeit der Abfallgeschwindigkeit nnd des AusmaRes 
der Leitfahigkeit in der Dunkelperiode von Dauer und Intensitat  des 
eingestrahlten Llchtes nach Mc2nick1B). Bei A Beginn der Belich- 

tungsperiode, bei B Beginn der Dunkelperiode. 
Kurve 1 : hohe lntensitat  und lange Belichtungsdauer 
Kurve 2 :  schwache Intensitat  und lange Belichtungsdauer 
Kurve 3:  hohe Intensitat  und kurze Relichtungsdauer. 

i n  Abb. 6), da f u r  die Vernichtung dieser freien Elektronen 
nu r  die Chemisorption von Sauerstoff und der zu Reak- 
tion (6) erforderliche langsame Feldtransport zur  Ober- 
flache maBgebend ist. DaR in der T a t  der Leitfahigkeits- 
abfall durch Chemisorption von Sauerstoff beeinfluBt wird, 

x 

t [min] - 
Abb. 7. Zeitlicher Verlauf der Hell- und Dunkelleitfahigkelt eines 
ZnO-Einkristalls mit  einem Durchmesser von 1,6.10-? cm und einer 
Dunkelleitfahigkeit von 5.10-4 Ohm-! cm-' bei 25°C  in N ,  und 0, 
nach Collins und Thomasln) .  Einstrahlung bei 3131 A. Durch Zufii- 
gen von feuchtem 0, wird der Ausgangswert der Leitfahigkeit rasch 

erreicht 

geht aus  Abb. 7 hervor, die zeigt, daR der nach Belich- 
tung ' im Vakuum oder in einer N,-Atmosphare im Dunkeln 
stattfindende Leitfjhigkeitsabfall beim Einbringen von 
Sauerstoff und insbesondere von H,O-haltigem Sauerstoff 
erheblich beschleunigt wirdls). 
'7s) W. J .  Merz, Helv. physica Acta 30, 244 [1957]. 
Is) R. J .  Collins u.  D. G .  Thomas, Physir. Rev. 112, 388 [I9581 

Elektrophotographisches Verhalten 
von Zinkoxyd-Siliconharz-Mischungen 
A u f b a u  u n d  p h o t o e l e k t r i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  
d e r  S c h i c h t  

Um ZnO-Pulver geeigneter Leitfahigkeit und YorngroRe 
in dunner Schicht auf Papier oder Metall aufzutragen, ist 
die Verwendung eines Bindemittels, wie in  der Farban- 
strichtechnik bekatint, erforderlich. Als Bindemittel hat  
sich u. a. Siliconharz bewahrt, das gleichzeitig als Feuch- 
tigkeitsschutz dient und einen Zugang von Sauerstoff bzw. 
Abgang von auf der Oberflache der ZnO-Kristallchen vor- 
handenem Sauerstoff weitgehend verhindert. Siliconharz 
ist als elektrischer Isolator bekannt und ist nicht photolei- 
tend. Die spezifische Leitfahigkeit liegt zwischen IO- l5  und 
10-'6 Ohm-lcm-l. Im Gegensatz zur spezifischen Leit- 
fahigkeit von ZnO-Einkristallen oder hoch gesinterten PreB- 
lingen mit einem Wert zwischen und Ohm-km-1 
besitzt die aus der ZnO-Harz-Mischung hergestellte Schicht 
n u r  einen Wert von 

Diese nirdrige Leitfahigkeit wird auch annahernd an einer losen 
Schutt ,ung aus ZnO-Pulver beobachtet  Ohm-l cm-l)").  D a  
in beiden Fallen sich die ZnO-Korner nur i n  kleinen Kontaktfl i i-  
chen beruhren, kommen die infolge Sauerstoff-Chernisorption i m  
Oberfliichenhereieh der Korner ents tandenen Sperrschichten voll 
z u r  Wirknny und  sind dami t  fur  den hohen Wideratand verant-  
wort.1ic.h ( h b h .  8a). Ferner i s t  der  Trmyeraturgang der  elektri-  
schen Leitfahigkeit der ZnO-Harz-Mischung gleich dem der ZnO- 
Pulverschiit.tung. Bas sich hieraus ergebrnde Energie-Inkrement 

Ohm-I cm-1. 

lockeres Pulver gepresstes Pulver gesinrertes Pulver 
a) b) Cl 

Abh. 8. Anderung der Kontaktflachen von mit Verarmungsrand- 
schichten (weiRe Zone VA) versehenen ZnO-Kristalliten und par- 
tieller Aufhebung derselben beim Pressen und Sintern (die schraffier- 

ten HI-Flachen stellen das gut  leltende Kristallinnere dar)  

betragt  0,G his 0,7 e V  (=  15 keal) .  Stellt m a n  aus dieser lockereu 
ZnO-Schiit tung einen PrclJling her, so  s te igt  die Leitfahigkeit  von 
lo-'? a u l  l U - "  Ohm-'  cm-' an ,  was sich du rch  Erhohuug  der  Kon- 
taktstellenzahl und Vergroflerung der Kontaktf lachen zwisehen 
den Kbrnern verstehen lali t  (-4bb. 8 b ) .  Eine weitere Zunahrne der 
elcktriachen Leittabigkeit  u m  e twa  drei Zehnerpotenzen wird nun  
dureh Sintern des PreDlings erreicht,  was auf ein VerschweiDen der  
Korner  unter  partieller Zerstorung der Sperrschiehten im Kon- 
takthereich zuriickzufuhren is t  (Abb .  8c) .  Die zeitliche Zunahme 
des Photostroms bei Lichteinwirkung und die zeitliche Abnahme 
der Leitfahigkeit  der ZnO-Harzschicht in der Dunkelperiode 
Bhnelt dcm i n  Abb. 5 wiedergegebeuen Leitfahigkeitsverlauf an  
reinen ZnO-Kristallen. 

Rose und Mitarbeiterlg) bestimmten die Quantenaus- 
beute A Q, d. h. die Zahl der durch die Schicht transpor- 
tierten Elektronenladungen je einfallendes Photon, bei 
einer angelegten Spannung von etwa 300 V und in einern 
Wellenlangenbereich von 6200 bis 3700 A. Zur Berechnung 
der je cm2 entladenen Elektronen bei einer vorgegebenen 
Spannungsdifferenz A V wurde GI. (12) angewandt. Die 

E 2, V E = Dielektrizitatskonstante (5  8 ) ;  
(I2) aQ rrd d = Dicke der ZnO-Harz-Schicht (2.10-scm) 

Zahl der je cm2 einfallenden Photonen wurde aus  dern Pro- 
dukt  von Belichtungszeit und Lichtintensitat erhalten. In  
Abb. 9 ist die so berechnete Quantenausbeute als Funktion 
der Wellenlange dargestellt. Aus dem Yurvenverlauf, in 

j 9 )  H .  J .  Gerri lsen,  W .  R u p p ~ l  u. A. Rose, Helv. physica Acta 30, 
504 [1957]. 
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dem nicht die Einstrahlungsverluste durch Streuung und 
Reflexion des Lichtes beriicksichtigt wurden, ergibt sich 
das Maximum der Quantenausbeute zu 0,25 bei 3700 A, 
also bei 3,3 eV im Wellenlangenbereich der Grundgitter- 
absorption, d. h. gerade in dem Bereich, wo die kritische 

3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500 
h I21 - 

Abb. 9. Quantenausbeute in ZnO-Harz-Schichten ohne und mit Sen- 
sibilisator in Abhangigkeit von der Wellenlange nach Rose und Mit- 
arbeitern'g) (innerhalb Einstrahldauer van bis 100 sec unab- 

hangig) 

Energie zur Erzeugung von Elektronen-Loch-Paaren er- 
reicht wird. Unterschreitet man diesen Energiewert, so 
beobachtet man ein starkes Absinken der Quantenaus- 
beute. Bereits bei 4600 A ist sie auf einen Wert von 
abgefallen. Die ins langwellige Gebiet verschobene zweite 
Kurve in Abb. 9 zeigt den EinfluB der im sichtbaren Ge- 
biet bewirkten Sensibilisierung von kleinen Zusatzen an 
Fluorescein zur ZnO-Harz-Schicht. 

E l e k t r o s t a t i s c h e  A u f l a d u n g  d e r  S c h i c h t  
Erster Schritt zur Bilderzeugung ist die elektrostatische 

Aufladung der Schicht. Mittels einer elektrostatischen 
Gleichstromanlage von 5000 bis 10000 V werden iiber eine 
Anzahl dunner Wolfram-Drahte in einer geeigneten An- 
ordnung, wie sie schematisch in Abb. 10 angedeutet ist, 

- --- loufmder 
Federn 

Corona 

Wo/framdfahi 

P I 
i 7 7 

m A  A A 
Abb. 10. Schema und Schaltbild der elektrostatischen Aufladung 

negative Ladungen durch eine Corona-Entladung auf die 
Oberflache der ruckseitig geerdeten elektrophotographi- 
schen Schicht aufgespruht. Jedoch werden infolge der An- 
wesenheit von Sauerstoff die aus  den Drahten austretenden 
Elektronen nur  zu einem geringen Teil als freie Elektronen 
die Oberflache erreichen, da  nach LoebZ0) die Lebensdauer 

von freien Elektronen bei einer Corona-Entiadung in Luft 
von 1 a tm kleiiier als lO-'sec ist. Vielmehr werden negativ 
geladene Sauerstoff-lonen und vielleicht auch Stickoxyd- 
Ionen entsteheii und die negative Autladung der Oberflache 
bewirken. 

Unter Beriicksichtigung dieses Sachverhalts wird also die nega- 
tive Oberflachenladung nicht durch Elektronen verursacht, eon- 
dern durch mit Extra-Elektronen versehene, an der Oberflache 
sitzende Sauerstoff-Ionen, die allerdings irn Gegensatz eur ther- 
mischen Chemisorption von Sauerstoff ihre Elektronen von aullen 
und nicht aus d1.m Zinkoxyd erhalten haben. Diese durch Extra- 
Elektronen verursachte zusatzliche Chemisorption ist auch allein 
fur die HShe der Aufladung der Schicht verantwortlich. Da  die zu- 
satzlich durch E.xtra-Elektronen auf der Oberflache auftretenden 
chemisorbierten Sauerstoff-Ionen infolge ihrer grofleren Poten- 
tialdifferenz elektrostatisch in  tiefere Bereiche der Schicht einwir- 
ken, wird zusatzlich zur Elektronenverarmung infolge Elektronen- 
verbrsuchs duri:h Chemisorption eine weitere Elektronenverar- 
mung durch Elrktronenverdrangung infolge elektrostatischer Ab- 
stoflung eintrett n, wodurch die Breite der Sperrschicht erheblich 
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Abb. 1 I .  Schernatlsche Darstellung der Vertellung der freien Elek- 
tronen 0 und der Zn-Ionen auf Zwischengitterplatzen (= Donatoren) 
0 in der ZnO-Schicht vor (a) und wahrend der Chernisorption (b) 
und wahrend der elektrostatischen Aufiadung (c). Besonders im 
Fall c t r i t t  gleichzeltlg eine starke Donatorenverarrnung auf, die bei 
langerer Aufladung bis zur vollstandigen Entfernung aller Storstellen 

fuhren kann (Oar = neutrales ZnO* ) 

vergroDert wird. Abb. 11 stellt den Saehverhalt schernatirtch dar. 
Nach Rose uiid Mitarbeitern1s-21) erreicht die Sperrschicht bei 
einer Aufladungshohe der Oberflache van etwa 500 V eine Dicke 
van etwa 2.10 -$ om, d. h. die Sperrschicht breitet sich iiber die ge- 
samte elektrollhotographische Schicht aus. Durch das elektrische 
Feld sind also praktisch alle freien Elektronen zur geerdeten Un- 
terlage ,,weggt,weht" warden, wobei die eine positive UberschuB- 
ladung tragenden Zn-Ionen auf Zwischengitterplatzen, also die 
Donatoren, zunachst in der Schicht verbleiben und f u r  das Auf- 
treten einer positiven Raurnladung verantwortlich sind, die die 
negative Flachenladung kompensiert. Wenn dieser Mechanismus, 
der praktisch eine Unbeweglichkeit der in der Sperrschicht vor- 
handenen Dollatoren zur Voraussetzung hat ,  zu Recht besteht, so 
stellt eine diirch Corona-Entladung negativ aufgeladene ZnO- 
Harz-Schieht ein ,,rnakroskopisches Raurnladungsrnodell" dar, 
deren elektrischer Zustand nicht im Sinne eines Plattenkonden- 
sators berechilet werden kann. 

20) L .  B. Loeb, Fundamental Processes of Electronic Discharge in 
Gases, J. Wiley & Sons, New York 1955. 

736 

21) W .  Ruppel,  A. Rose u. H .  J .  Gerritsen, Helv. physica Acta 30, 
495 [1957]. 
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Dieses Modell erweckt jedoch insofern Bedenken, als die An- 
nahme einer Unbeweglichkeit der Donatoren in einem so starken 
Raumladungsfeld wohl kaum aufrecht erhalten werden kann, wie 
man aus dem Mechanismus der Tieftemperaturoxydation von Me- 
tallen und der Langl;e~tt-Belichtungeverauehe an ZnO vermuten 
darf. Vielmehr wird beE LCltladungszeiten yon etwa 100 sec und 
mehr ein Strom von positiv geladenen Donatoren, also von Zn', 
zur Oberflache stattanden und mit den dort vorhandenen chemi- 
sorbierten Ssuerstoff-ionen zur ZnO-Molakiilbildung fuhren unter 
Zerstorung dm Extra-Ladungen, wodurch wieder neue Sauerstoff- 
Ionen mit Extra-Elektronen chemisorbiert werden konncn. Dieser 
Vorgang, ahnlich einem Formierungsvorgang an Kristallgleich- 
richtern, wird solange ablaufen, bis praktisch alle Donatoren aus 
der ZnO-Harzschicht verschwunden sind und eine sowohl von 
freien Elektronen als auch von Donatoren freie Schicht vorhanden 
ist, die nunmehr einen idealen Ieolator mit einer negativen und 
einer positiven Oberfliichenladung darstellt. Dies ist aber der ideale 
Plattenkondensator. Fur den leteteren Mechanismus sprechen die 

Y k 
Abb. 12. Zeitlicher Verlauf der elektrostatischen Aufladung von irn 
Dunkeln (0) und in Licht (A) gelagerten ZnO-Schichten nach Rose 

und Mitarbeitern lD) 

100 see und mehr dauernden Aufladungszeiten (Abb. 12) von Rose 
und Mitarbeitern18). Offenbar ist die relativ lange Aufladungszeit 
zur Erreichung der Ladungshohe fur die dem Licht ausgesetzten 
Schichten erforderlich, um alle durch Licht zusatzlich erzeugten 
Donatwen durch Reaktion mit dern an der Oberfliiche chemisor- 

(in wenigen sec) auf die gewiinschte Aufladungehohe von 200 bis 
300 V zu gelangen, sollte man donatoren-arme ZnO-Pulver fur die 
Schicht verwenden, was u. a. auch fur den gewiinschten hohen 
Dunkelwiderstand der Schicht erforderlich ist. 

E n t l a d u n g  d e r  S c h i c h t  d u r c h  B e l i c h t u n g  

Die auf der Oberflache der Schicht in Form von chemi- 
sorbierten 0,- bzw. 0--1onen sitzende Ladung kann im 
Dunkeln nur sehr langsam abflieBen bzw. durch das Eintref- 
fen von nach dem AufladungsprozeB noch vorhandenen Zn- 
Ionen auf Zwischengitterplatzen gemaB G1. (6) vernichtet 
werden. Wenn der Reaktionsschritt (13) als auBerst selten 

( 1 3 )  O;(a) (extra) + O:(a) + O (Leitungsband) 

zw. O-(C') (extra) + Ox(a) + o (Leitungsband) 

betrachtet werden kann, wird ein merkliches Abnehmen der 
Oberflachenladung nur solange auftreten, wie noch genugend 
Zn-Ionen Zn-(R) auf Zwischengitterplatzen in der Rand- 
schicht vorhanden s$d,,um nach Reaktion. ,(6b Ladyngen 
zu veriic'hten. -Is? die Donatorenkonzentration im ZnO 
aber klein, so wird es nach anfanglichem Abklingen des 
Oberflachenpotentials bald praktisch zum Stillstand kom- 
men, bzw. es wird viele Stunden dauern, bis die noch er- 
hebliche Restladung auf einen kleinen Wert abgesunken 
ist. Wie spater gezeigt wird, ist die Ladung auf den ZnO- 
KlJrnern der Oberflache der Schicht statistisch so gleich- 
maBig verteilt, daD im Falle der Bilderzeugung stets eine 
scharfe Wiedergabe kleinster Bildzeichen und Symbole 
beobachtet wird. 

Strahlt man nun an einigen Stellen der Oberflache Licht 
im nahen UV (3800 A w 3,2 eV) ein,Iwobei ja gemaB 
GI. (7) Elektronen-Loch-Paare erzeugt werden, so sinkt an 
diesen Stellen der Schicht die Oberflachenladung rasch ab 
unter gleichzeitiger Desorption von Sauerstoff, ahnlich wie 
in GI. (10): 
(14) 02-(a) (extra) + 0 (Schicht) + O,x(a) + 0, (gas) 

Entsprechend der Vernichtung der negativen Ladungen 
an der Phasengrenze ZnO/Luft wird eine aquivalente Menge 
an positiven Ladungen an der Phasengrenze ZnO/Trager 
gemaR GI. (15) verschwinden. Da die Ladungsvernichtung 

(15) @ (ZnO/Trager) + e (Schicht) + Null 

durch Defektelektronen nach GI!(l4) sicher exotherm ver- 
Iauft, wird durch die Reaktionswarme die Desorption des 
adsorbierten Sauerstoffs in die Gasphase begunstigt. 

Inwieweit bei der Einstrahlung Excitonen e-e- das sind freie 
Elektronen, die sich in  wasserstoff-ahnlichen Bahnen um die De- 
fektelektronen bewegen, ohne zu dissoziierenZ2) - entstehen, die 
dann in Analogie zur Formulierung (14)  Ladungen vernichten ge- 
mall 
(16) 0-0 (Schicht) + 0, (Gas) +o (Schicht) 

kann gegenwartig nicht entschieden werden. Fur den Excitoneu- 
Mechanismus spricht ferner die Tahache, dal3 eine Entladung auch 
bereits im langwelligen Bereioh (also bei h z 3850 A )  beobachtet 
wird. 

Unabhangig vorn Mechanismus des Entladungsvorgangs 
selbst kann man auf Grund der bisher vorliegenden Ver- 
suche den Entladungsvorgang maBgebend auf eine P h o -  
t o d e s o r p t i o n  des Sauerstoffs zuruckfuhren. 

Wie wir bereits mehrfach hingewiesen haben, ist fur die 
Erzeugung von Elektronen-Loch-Paaren, sofern wir den 
Reaktionsvorgang (14) als verbindlich ansehen, ein Licht 
erforderlich, das im nahen UV geniigend intensiv strahlt. 
Nun gibt es organische Sensibilisatoren, die bereits bei Zu- 
satzen von einigen Zehntel yo nicht nur die Lichtempfind- 
lichkeit des ZnO steigern, sondern auch den lichtempfind- 
lichen Bereich ins langwellige Gebiet verschieben und hier- 
durch f u r  den elektrophotographischen Effekt die Anwen- 
dung normaler Lichtquellen (Gluhlampen) ermoglichen. 

Als besonders brauchbar haben sich die Yhthalein-Farbstoffe 
(Fluorescein, Eosin, Rose bengale), Triphenylmethan-Farbstoffe 
(Malachitgriin, Kristallviolett) und ferner Chinolin-, Thiazin- und 
Acridin-Farbstoffe erwiesen. Die Steigerung der photoelektrischen 
Eigenschaften des ZnO wurde im allgerneincn i m  Spektralgebiet 
3er Absorption des Farbstoffes gefunden. I n  Abb. 9 ist z. B. die 
sensibilisierende Wirkung von Fluorescein auf ZnO zu erkennen. 
Die Deutung, die noch wesentliche Fragen offen laat, sol1 einer 
spateren Abhandlung vorbehalten bleiben. 

B i l d e r z e u g u n g  a u f  d e r  S c h i c h t  
Die Grundlagen der Bilderzeugung wurden bereits in Kap. 1 be- 

sprochen. Beim Antragen des Toner-Trager-Gemischs werden die 
positiv aufgeladenen Tonerteilchen, #ie infolge der elektrostati- 
mhen Anziehung zuniichst fest a m  Trager haften, von den nega- 
tiv auigeladenen Bildteilchen der Schicht angezogen und somit 
vom Trager getrenut. Dieser rollt infolge seines gralleren Gewich- 
tes von der Schicht ab und verliert seine negative Ladung an die 
Umgebung (z. B. Schicht oder geerdete Apparateteile). Toner und 
Trager mussen so ausgewahlt werden, dall die Aufladung zwischen 
ihnen gegeniiber der Ladungshohe des Iatenten Bildes der Schicht 
richtig abgestimmt ist. 

Da die aufgeladene Schicht eine Art Plattenkondensator 
darstellt, zeigt sie vor dem Belichten kein nennenswert nach 
auBen gerichtetes Feld. Dieses Feld ist aber fur die Tren- 
nung des Toners vom Trager erforderlich, damit das positiv 
aufgeladene Tonerteilchen auf der negativen Bildflache fi- 
xiert werden kann. Nach der Belichtung wechseln jedoch 
geladene und entladene Flachenstucke ab, an deren Be- 
grenzungszonen nunmehr Feldlinien auch in dem AuBen- 

O,(O) (extra) + 

,,) N. F .  Mott u .  R .  W .  Gurney, Electronic Processes in IonicCrystals. 
Clarendon Press, Oxford 1940. 
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raum iiber der Schicht wirksam werden, wie dies in Abb. 13 
schematisch dargestellt ist. 1 m Zonengebiet der durch Be- 
lichtung entladenen Flachen treten die Feldlinien senk- 
recht aus und miinden in das Zonengebiet der durch kon- 
stante Ladungsdichte ausgezeichneten Flachenbereiche. 

n 
\ volle Luduna 

Resrludung 
nach a?r Be(ch1ung 

\ \ -\ \ \ \\ \ \ ~ 

belicbrer unbelichiel 

Abb. 13. Feldlinieiiverlauf im Zonengebiet der Grenze zwischen be- 
lichteten tind iinbelichteten Flachenteilen 

Aus dem lnnern grol3erer Flachen sollten keine nach auben 
reichenden Feldlinien mehr feststellbar sein, was die Be- 
tonerungsversuche im allgemeinen bestatigen. Auf Grund 
dieser Feldverteilung setzt sich der Toner bevorzugt in dem 
Zonengebiet der Feldwirkung ab, wahrend sich die negativ 
geladene Flache auberhalb des Zonengebietes nicht oder 
nur  unvollkommen rnit Toner bedecken IafJt, sofern man 
nicht Kunstgriffe anwendet. Aus diesem Grunde lassen sich 
Schriftvorlagen und gerasterte Bilder gegenwartig am be- 
sten wiedergeben. Durch Anordnen einer H i l f s e l e k t  r o d e  
dicht iiber der Oberflache der niit einem elektrostatisch la- 
tenten Bild versehenen Schicht und durch Anblasen einer 
feinen Tonerstaubwolke kann man aber bereits einwand- 
ireie Halbtonbilder erzeugenZ3), die in ihrer Qualitat den 
auf Silberbroniid-Platten erzeugten vergleichbar sind.Durch 
die geerdete oder mit einer Vorspannung versehene Hilfs- 

23) J .  T. Bickmore, R. E. Hayford  11. H .  E. Clark, Photogr. Sci.  and 
Engng. .?, 210 [1959]. 

Bildung von 

elektrode wird das urspriinglich nur in der Schicht vorhan- 
dene Feld entsprechend den beiden Kapazitaten d'er5chicht 
und des zwischen Schicht qnd Hilfselektrode befindlichen 
Zwischenraunies aufgeteilt. Die durch die Hilfselektrode in 
diesem Zwischenraum bewirkte Teilfetdstarke ist der La- 
dungsdichte des latenten Bildes proportional und urn so 
grbBer, je naher die Hilfselektrode a n  der Schicht ist (Ab- 
stand < 1 min). In dieser Anordnung blast man den Toner 
ohne Trager als Aerosol aus  einer Duse in den Zwischen- 
raum ein, wobei die Diise eine geeignete VorSpannung er- 
halt. Durch geeignete Wahl der Vorspannung der Hilis- 
elektrode kann man sowohl negative als auch positive Ko- 
pien von einvr Negativfilmvorlage erhalten und auch den 
Kontrast regcln zs). 

3. SchluB 

Die Anwendung der Elektrophotographie fiihrt zu einem 
Reproduktiorisverfahren, das fur manche Anwendungs- 
gebiete den bisher verwandten Verfahren uberlegen ist. Die 
besonders erwahnenswerten Eigenschaften der Elektro- 
photographie sind: 
I .  Die hohe Lichtempfindlichkeit der Schichten. 
2. Die Unempfindlichkeit der ungeladenen Schicht gegen 

Licht, Warme, Rontgen-, y- oder Korpuskularstrahlung. 
3. Das Wegf.illen von fliissigen chemischen Prozessen, so- 

fern man nicht nach dem Mefcaff-Verfahren arbeitet. 
4. Die Moglichkeit, sowohl positive wie negative Kopien 

einer Vorlage ohne Zwischenoriginale herzustellen. 
5. Die Moglichkeit, das Puderbild auf beliebiges Papier zu 

iibertrageri, was bei teuren Photohalbleiterschichten 
(z. B. Selen) eine vielfache Verwendung derselbenSchicht 
ermoglicht ( Haloid-Xerox-Verfahren). 
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Terephthalat 
durch Carboxylgruppen-Umlagerung in 14COz-Atmosphare 

V a n  Dr. 0. R I E D E L  und Dr. H .  I < I E N I T Z * )  

Arnrnoriiaklaboraforium der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG., Ludwigshafen am Rhein 

Autoklavenversuche i n  einer 14C0~-At rnospha re  zeigten, daO die Urnlagerung >>extramolekularcr 
verlauft. Wie d e r  Vergleich rnit theoretischen Kurven zeigt, verlangen die Ergebnisse nicht, daO mehr 
Carbxy l -Gruppen  als je eine beweglich sind. Die Ausbeute d e r  Reaktion ist nicht bestimrnt durch 

den Grad d e r  Extrarnolekularitat, sondern sie hangt  linear vom Wassergehalt  ab.  , 

Eine Vorschrift, das industriell wichtige Di-kalium- 
terephthalat durch ,,Umlagerung" von Ortho- oder Iso- 
phthalat und durch Carboxylierung von Benzoat darzu- 
stellen, ist Gegenstand der Henkel-Patente l).  Die Druck 
und Warme erfordernde Reaktion findet im Autoklaven 
s ta t t ,  am vorttilhaftesten in einer Atrnosphare von Kohlen- 
dioxyd. Um autzuklaren, ob das CO, lediglich die Rolle 
eines inerten Hilfsrnittels spielt, und um die damit zu- 
sammenhangende Frage z u  entscheiden, ob  die Reaktion 
,,extramolekular" oder ,,intramolekular" verlauft, ver- 
wandten wir i n  einer Reihe von Versuchen (deren erster 
1955 stattfand) eine niit l4C markierte Atmosphare. 

Autoklavenversuche 

Der Edelstahlautoklav hatte ein Volurnen von 0,83 I .  E r  
wurde bei Zirnmerternperatur rnit CO, bis zu 30 a tm ge- 
f i i l l t .  Die Beschickung variierte zwischen 10 und 100 g 
Salz und zwischen 3,5 und 19,5 Normal-Liter Kohlen- 

*) Clnter Mitarbeit von E. Ulilmann. 
' ) B. Rapcke, Angew. Chem. 70, 1 [1958]. 

I,', 

dioxyd. Die in Form von T O ,  vorhandene Radioaktivi- 
t a t  lag zwischen etwa 50 und 100 pC je Versuch. 

Die Anteile von Substanz und Gas in der Autoklaven- 
beschickung wurden iiber einen weiten Bereich variiert, um 
einen ausgedehnteren Vergleich mit den theoretischen Kur- 
ven fur  die hochsterreichbare Extrarnolekularitit zu er- 
moglichen. 

I n  den Substanzkornern, welche durch Eindampfen einer 
wabrigen Losung erhalten worden waren, war ein Gehalt 
von 2 ;h Cadmiumoxyd als Katalysator suspendiert. Ein 
Autoklavenversuch lief jeweils 5 Stunden, wobei Tern- 
peraturen zwischen 425 und 440°C erreicht wurden. Die 
l4C-Gehalte der entnommenen Proben wurden rnit dem 
Proportionalzahlrohr in der Gasphasen-Zahlanlage gemes- 
sen z). 

Grundlage aller Experimente war ein ,,Leerversuch" rnit 
Di-kalium-terephthalat und radioaktiv markierter Atmo- 
sphare. Das Salz blieb dabei inaktiv, ein Befund, der die 
Moglichkeit eines Austausches zwischen den Carboxyl- 

z ,  H .  Kienitz u.  0. Riedd,  2. analyt.  Chem., in Vorbereitg. 
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