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Zur technischen Anwendung der Halbleitereigenschaften 
von Farbstoffen[**] 

Von Hans Meier, Wolfgang Albrecht und Ulrich Tschirwitz"] 

Bei Untersuchungen iiber das Dunkel- und Photoleitungsverhalten von Farbstoffen konnten 
technisch interessante Effekte nachgewiesen werden. Beispielsweise wurde festgestellt, daD sich 
organische Farbstoffe in Vidicon-Fernsehaufnahmerohren ahnlich wie anorganische Photo- 
leiter zur Bildwiedergabe verwenden lassen. Auch konnten unter anderem Hinweise auf die 
Bildung gleichrichtender und lichtelektrisch emplindlicher pn-ubergange, auf relativ hohe 
Thermospannungen dotierter und polymerer Farbstoffe, auf die Verwendbarkeit in der 
Reprographie sowie auf eine hohe, rnit  der Leitfahigkeit in Zusammenhang stehende kataly- 
tische Aktivitlt - die in Brennstoffzellen bereits genutzt wird - erhalten werden. 

1. Einleitung 

Obwohl die Halbleitereigenschaften orgdnischer Verbin- 
dungen seit Jahren untersucht werden - vgl. ubersichten 

befindet sich die Frage einer technischen Anwen- 
dung dieser neuen Halbleiterklasse noch im Stadium der 
Diskussion. Einerseits wurde die Dunkel- und Photoleit- 
fahigkeit organischer Verbindungen lange Zeit nur als 
Nebeneffekt angesehen, so daU die Suche nach einer prak- 
tischen Anwendung wenig erfolgversprechend schien. An- 
dererseits wurde aber auch mit zu hohen Erwartungen ver- 
sucht, technisch brauchbare organische Halbleiterbau- 
elemente rnit wenig geeigneten Verbindungen herzustellen. 
Durch die berlegenheit der anorganischen Materialien 
begann sich dann ein gewisser Pessimismus auszubreiten, 
der jedoch nicht gerechtfertigt erscheint, wenn man die 
Jahrzehnte dauemde Entwicklung der anorganischen 
Halbleiter beriicksichtigt. 
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Was laUt sich nun iiber den derzeitigen Stand der techni- 
schen Anwendung der Halbleitereigenschaften organischer 
Farbstoffe und iiber kunftige Entwicklungsmoglichkeiten 
aussagen ? 

2. Zum Leitungsmechanismus der Dunkel- und 
Photoleitfahigkeit 

Da die Diskussion der aufgeworfenen Frage eng rnit dem 
Mechanismus der Dunkel- und Photoleitfihigkeit der 
Farbstoffe zusammenhangt, seien einige Bemerkungen zum 
Leitungsmechanismus vorangestellt. 

Fur die Leitfahigkeit organischer Farbstoffe werden analog 
zu anorganischen Halbleitern Elektronen und Defektelek- 
tronen verantwortlich gemacht. Drei Teilprozesse wirken 
bei der Bildung der Dunkelstrome und der stationaren 
Photostrome zusammen : 

1. Der Generationsproze]: Bei Farbstoffen rnit einem we- 
niger als 2 eV betragenden Abstand zwischen Grund- und 
Anregungsniveau kann eine den anorganischen Eigenhalb- 
leitern entsprechende Ladungstrlgerbildung durch ther- 
mische Uberfihrung eines Elektrons aus dem Grund- in 
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den Anregungszustand angenommen werden. Messungen 
der GI. (1) folgenden Temperaturabhangigkeit der Dunkel- 
leitfiihigkeit o [K '  cm '1 

fuhren namlich bei zahlreichen Farbstoffen zu einer ther- 
mischen Aktivierungsenergie AE, die mit der aus dem 
ersten Absorptionsmaximum hervorgehenden optischen 
Anregungsenergie uberein~timmt[~I. Die Moglichkeit der 
Uildung von Ladungstrigern durch eine energetisch ent- 
sprechende optische Anregung ist auRerdem aus der uber- 
einstimmung von Photoleitungs- und Absorptionsspektren 
sowie von thermischcr Aktivierungsenergie AE und der aus 
der langwelligen Grenze der Photoleitfahigkeit ableitbaren 
optischen Aktivierungsenergie (AEop,) zu ersehen ; z. B. 
gilt fur Cu-Phthalocyanin (Phthalocyaninatokupfer(I1)) 
AE=1.7 ,  AE,,,=1.63 eV oder fur Indigo AE=1.75  und 
A&,,= 1.79 eV. Daneben kann aber auch - bcsonders bei 
einem Abstand der elektronischen Anregungsniveaus gro- 
Wer als 2 eV - rnit einer therrnischen Anregung von Stor- 
zentren (Verunreinigungen, adsorbierte Case, fehlgeord- 
nete Gegenionen irn Fall ionischer Farbstoffe) sowie rnit 
einer ZLI raumladungsbegrenzten Stromen 

I - U" (n > I )  ( 2 )  

(I = Stromstarke [A], U = Spannung [V]) fuhrenden Injek- 
tion von Elektronen oder Defektelektronen aus den Elek- 
troden bci grolleren Spannungen gerechnet werden. Spe- 
ziell bei einer Anregung rnit hohen Lichtintensitaten (La- 
serlicht) ist dariiber hinaus rnoglich, daD einc nachweisbare 
Konzentration von Ladungstragern sekundar aus Excito- 
nen (durch Ionisation an Storzentren['* ' I ,  durch Annihi- 
lationsprozesse['. 91 usw.) entsteht. 

2. Der Laditngstragertrunsporr : Analog zurn anorganischen 
Halbleiter lassen sich in vielen organischen Festkorpern 
Energiebander annehmen, die aus den diskreten Energie- 
niveaus der Molekule durch elektronisehc Wechsclwir- 
kung hervorgehen und einen quasifreien Transport von 
Elektronen und Defektelektronen errnoglichen'LO1. Zum 
einen bestatigen dies quantenmechanische Bereehnungcn 
der zu den Wellen funktionen eines uberschiissigen Elek- 
trons oder Defektelektrons des organischen Festkorpers 
gehorenden Energie-Eigenwerte, die Bandbreiten in der 
GroBenordnung von kT oder lo-' eVr11.'21 ~ z. B. beim 
metallfreien Phthalocyanin von 0.47 kT"" ~ ergeben. 
Diese Randbreiten sind namlich fur BPnder des den Trans- 
port elektronischer Leitungstrager erklarenden Schmal- 
bandtyps charakter i~ t i sch~ '~~,  wie auch die rnit Nahcrungs- 
ansatzen abgeleiteten Beweglichkeiten p von 0.1 bis 
10 cm2 V- '  s-' und die rnehrere Ciitterkonstanten be- 
tragenden freien Weglangen (1 8-80 A beirn metallfreien 
Phtha l~cyanin[ '~~)  zeigen. Zum anderen wird das Bander- 
modell an Farbstoffen und aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen durch experimentelle Befunde gestiitzt. Zu diesen 
ziihlen u. a. aus Messungen von Kurizeitstromen1151, Hall- 
Effekt1'6* "], Therrnokraft["' und raurnladungsbegrenzten 
S1rornen['~1 abgeleitete Beweglichkeiten der Elektronen 

und Defektelektronen von 0.1 bis uber 100 cm2 V - '  s -  I :  

eine fur die Energieblnderleitung charakteristische Ab- 
nahme der Beweglichkeit rnit zunehniender Ternpera- 

charakteristischen anomalen Hal l -Effekt~~'~.  'I1 sowie der 
Nachweis eines durch rnehrfachen Einfang an Haftstellen 
bceinflulhen, mittels der Energiebandertheorie (Shockley- 
Kead-Model11221) quantitativ beschriebenen Ladungstrii- 
gertransport~1~~1. 

3. Die Rekombination der Ludurigstruger : Zwei Prozcsse 
fuhren zur Rekombination : einmal die besonders bei 
hohen Ladungstriigerkonzentrationen ablaufende direkte 
Rekombination der Elektronen und Defektelektronen und 
zum anderen die Rekombination iiber Storzentren (Re- 
kombinationszentren), die irn ersten Keaktionsschritt Elek- 
troncn oder Defektelektronen einfangen und diese im 
zweiten Schritt mit den Defektelektronen des Valenzban- 
des bzw. Elektronen des Leitungsbandes rekombinieren 
lassen. Da die Parameter der Rekornbinationszentren von 
strukturellen Effekten und der chemischen Reinheit be- 
trachtlich abhangen, kann die Rekombinationsgeschwin- 
digkeit und damit die Lebensdauer T in verschiedenen 
Proben einer Verbindung in weiten Grenzen (bis urn den 
Faktor loLo) variieren. 

Wesentlich ist, daD durch Zusdrnnlenwirken der hier dis- 
kutierten Teilprozesse die Leitfahigkeit organischer Farb- 
stoffe bestimmt wird ; vgl.["' : Fur die Generation der La- 
dungstrager ist dabei im unbelichteten System die ther- 
rnisehe Aktivierungsenergie AE und irn belichteten System 
die primare Quantenausbeute q (= Zahl der angeregten 
Ladungstrager pro absorbiertes Photon) entscheidend. Fur 
den von der Beweglichkeit p [cm2 V- s -  '1 erfaDten Trans- 
port der Elektronen und Defektelektronen sind die Band- 
breite sowie die Konzentration und energetische Lage von 
Haftstellen bzw. Storzentren wichtige Parameter. Vom 
RekornbinationsprozeB wird hingegen die Lebensdauer 
und damit die irn stationaren Zustand vorhandene Kon- 
zentration der Lad ungstrager fes tgelegt. 

Allgemein werden diese Prozesse in den Bestimmungsglei- 
chungen der Dunkelleitfahigkeit 

turl ls .  201.  , die Reobachtung eines fur Schmalbandleiter 

sowie Photoleitfahigkeit 

erfaDt. Es bedeuten n bzw. p die Elektronen- bzw. Defekt- 
elektronenkonzentration des unbelichteten Festkorpers, 
pn und p, die Beweglichkeiten der Elektronen und Defekt- 
elektronen sowie An bzw. Ap die stationare Elektronen- 
bzw. Defektelektronenkonzntration bei Belichtung. Fur 
An und Ap gilt 

wobei in der Generationsrate g (=Anzahl der pro crn3 und 
pro Sekunde gebildeten Ladungstrager) die primare Quan- 
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tenausbeute und in der Lebensdauer der Elektronen (t,) 
und Defektelektronen (T,,) nach 

die Konzentrdtion der Storzentren (N,) und deren Ein- 
fangquerschnitte (s) beriicksichtigt sind (therrnische Ge- 
schwindigkeit v z 107cm/s). Aus GI. (6) ist zu ersehen, daB 
Anderungen der in der GrGRenordnung von N,=10'2 bis 
1 0" cm - 1 iegenden St orzen t ren k onzen t rat ionen, deren 
Einfangquerschnitte von s=iO-" bis lo- '"  cm' reichen, 
iiber GI. ( 5 )  ernpfindlich die Photoleitfahigkeit [GI. (4)] 
beeinflussen konnen. 

Angemerkt sei noch, daB man bei gleicher Konzentration 
und Reweglichkeit der Elektronen und Defektelektronen 
von IJigenleitung spricht. Die iiberwiegende Elektronen- 
wanderung im Leitungsband wird dagegen als n-Leitung 

Eigenleitung n - te i t ung  o-Lei lung 
mil -. 11 

Abb. 1. Schema der Eigenleitung, n-Leitung und p-Leitung. t,= Fermi- 
Niveau; t , = Leitungsband; E.,= Grundband (Valenzband). 

und das Uberwiegen von (positiven) Defektelektronen als 
p-Leitung bezeichnet (vgl. Abb. 1). 

3. Moglichkeit der struktureilen Beeinflussung 
des Leitungsverhaltens 

Bei Priifung einer technischen Anwendungsmoglichkeit 
interessieren in erster Linie die erreichbaren GroBenord- 
nungen der Dunkel- und Photoleitfahigkeit. 

3.1. Dunkelleitfahigkeit 

Organische Farbstoffe haben irn allgerneinen nur eine 
gcringe, in der GroOenordnung von lo-'" bis 
10- I 4 [ f 2  ' cm . '3 liegende Dunkelleitfahigkeit, da durch 
die relativ groBc Breite der verbotenen Zone zwischen 
Grund- und Leitungsband nur wenige Ladungstrager 
thermisch angeregt werden konnen. Fur rnanche Anwen- 
dungsproblerne, wie z. B. fur die Herstellung therrnoelek- 
trischer Bauelemente oder Gleichrichter, ist nun aber 
gerade eine hohe Lcitfahigkeit wiinschenswert. Diese kann 
bei Farbstoffen analog zu den iibrigen organischen Fest- 
korpern - rnittels zweier Verfahren erreicht werden : 

1. I h r c h  ErhBhung der Zahl der delokalisierbaren rr-Elek- 
tronen. Dies ist aus folgenden Griinden rnoglich: Zum 

einen nimmt die Aktivierungsenergie der Dunkelleitune 
als intrarnolekulare Anregungsenergie der rr-Elektronen in 
Ubereinstirnrnung zur Elektronengastheorie mit der Zahl 
der dclokalisierbarcn rr-Elektronen abi2-  241. Zurn anderen 
wird die Leitfihigkeit innerhalb eines bestirnmten Halblei- 
tertyps rnit Verringerung der Aktivierungsenergie ver- 
groBert[25, 2h1. Tabelle 1 veranschaulicht diese Zusarn- 
menhange am Beispiel langwellig absorbierender Poly. 
methinfarbstoffe ( I  a) - ( I  c). 

f l a ) ,  n = 1; I l h ) ,  n = 2; ( I c ) .  n = 3 

Tabelle 1. Zusdmmenhang zwischen n-Elektronenanzahl N, thermi- 
scher Aktivierungsenergie AE und Dunkelleitfihigkeit oD von Poly- 
methinfarbstoffen (nach [27]). 

Farbstoff Struktur N A,,,,, AE oD 
~ -. - 

[nm] [ev] [n-lcm-l] 
~ - . .- _. 

Trimethincyanin ( l a )  8 605 1.8 7 . 1 0 - 1 3  

Pentamethincyanin ( I h j  10 710 1.4-1.87 lo-"-- 
lleptamethincyanin / / c )  12 817 0.7--0.98 10-9-10-7 
- -~ 

Auch starker polyrnere Farbstoffe, wie die polymeren 
Phthalocyanine, werden mit Vergronerung des Polymeri- 
sationsgrads besser leitend. So ergibt ein aus funf Einheiten 
bestehendes Cu-Phthalocyaninpolymer im Gegensatz zum 
Monorneren (AE = 1.7 el"") eine Aktivierungsenergie von 
0.124.26 eVL281, wobei die Dunkelleitfahigkeit von 10- l 4  
auf 0.3 Q- ' cm ' zunirnmt. 

2. Als weitere Moglichkeit zur Erhiihung der Leitfiihigkeit 
bietet sich die Dotierung rnit speziellen Dotierungsmitteln 

"I 

u D I N  

Abb. 2. Abhiingigkeit der Dunkelleitfihigkeir von der Dotierung; A d -  
Lragung: logI,=n log U. 1 :  J o d ;  2: Tetracyaniithylen; 3 :  o-Chloranil; 
4 :  Terracyanchinodimethan ; 5: p-Bromanil; 6 :  p-Chloranil. 
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wie o-Chloranil, Tetracyaniithylen oder Tetracyanchino- 
dirncthan an7126.- ").3"1. Die Leitfahigkeit nimmt dabei sehr 
empfindlich mit der Konzentration des Dotierungsmittels 
zu. I3eispiclsweise wird nach GI. (7) 

(C = Konzentration des Dotierungsmittels; a = Konstante) 
bei Dotierung von Phthalocyanin mit o-Chloranil ein 
p-Wert von 5.3 gefundenIz6]. Abbildung 2 zeigt die bei 
Variation der Dotierungsmittel erreichbare Leitfihigkeits- 
erhohung. 

Wesentlich ist, dal3 die Dunkelleitfahigkeit p-leitender 
E'arbstoffe mittels der genannten Verfahren bis in die Gro- 
Menordnung der Leitfahigkeit anorganischer Materialien 
verschoben werden kann. 

3.2. Photoleitfihigkeit 

Unter dem Einflul3 von Haftstellen und Rekombinations- 
zentren kann der Photostrom von organischen Farbstoffen 
hesonders bei Anwendung ungeeigneter Menanordnungen 
(z. 13. bei zu g r o k m  Elektrodenabstand) recht gering wer- 
den. Dies IaDt sich anhand von G1. (8) verstehen, 

Tabelle 2.  Zur Anderung der Farbstoff-Photoleitfahi~keit bei Do- 
tierung. 

- __ -. __ 

Die Quantenausbeute G kann bei Anwendung geeigneter 
Dotierungsmittel auch Werte >I annehmen13L1. Abbildung 
3 zeigt die starke BeeinfluBbarkeit der Photoleitfihigkeit, 
die von Hoegl["' bereits im Zusammenhang mit eincr 
elektrophotographischen Anwendung organischer Halb- 
leiter beschrieben wurde, am Beispiel des mit o-Chloranil 
dotierten Phthalocyanins. 

(g'= absorbierte Quanten pro ern' und Sekunde), in der die 
Beziehung des Photostroms einer Probe ( v =  Probenvo- 
lumen. L = Elektrodenabstand, E=  Feldstarke) zur Le- 
bensdauer T und Beweglichkeit p der Ladungstrager erfaBt 
wird. Eine auf die Lebensdauer T [nach GI. (6)] wirkende 
Anderung der Stiirstellenkonzentration sowie die durch 
voru bergehenden Einfang in Haftstellen bedingte Verringe- 
rung der Beweglichkeit p mul3 nlmlich nach GI. (8) den 
Photostrom herabsetzen. Wohl kann durch Erhohung der 
Feldstirke und Reduzierung des Elektrodenabstands Iphol 
vergrijinert werden. Vor allem ist aber wichtig, dal3 die 
Moglichkeit besteht, durch Beeinflussung der in Ab- 
schnitt 2 besprochenen Teilprozesse, d. h. durch Beein- 
flussung von q, p und T, auf die Photoleitfihigkeit repro- 
duzierbar einzuwirken und die - aus GI. (8) ableitbare - 
Quantenausbeute G zu erhohen. 

(9) 
Anzdhl der nachweisharen Ladungstriger - I,,,,/: (; = - 

Anzahl der absorbierten L ich tquzen  g' v 

wohci 

(T=Laufzeit der Ladungstriiger von der einen zur anderen 
Elektrode). 

Diese Erhohung von G ist wie folgt erreichbar : 

1. Durch Zugabe von Dotierungsmitteln: Aus Tabelle 2 
ist zu ersehen, dal3 sich durch Dotierung die Photoleit- 
fahigkeit von Farbstoffen urn mehrere Zehnerpotenzen 
erhiihen IaDt. 

.CH=C-S 
I 1  oc, ,c s 

I c 21 15 

= s  
= o  

Farbstofl 

-- - - 

12) o-Chloranil 
Jod 

( 3 ,  p-Chloranil 
o-C hloran i l  

Phthalocyanin Tetracyaniithylen 
o-Chloranil 

-& 32 35 10 11 1 9  5.2 5 5  
l / T  !!? [K-'!- 

Abb. 3. Abhlngigkeit der Photoleitfahigkeit \on der Dotierung; Auf- 
tragung: log I,,,,=f (liT). 1 : Phthalocyanin, undotiert; 2: o-CA/Phth. 

(o-CA =o-Chloranil). 
=1.26.10-'; 3 :  o-CAiPhth.=1.89,10-*; 4 :  o-CA/Phth.=3.15.10 -' 

Zum Dotierungsmechanismus vgl.[' 5 .  2 6 t  

2. Durch gezielte Synthese : Analog zur Dunkelleitfiihigkeit 
bestehen auch f i r  die Photoleitfahigkeit Zusammenhange 
mit der chemischen Struktur, die die Moglichkeit einer 
Synthese guter Farbstoff-Photoleiter nahelegen. Zu diesen 
strukturellen Beziehungen gehoren u. a. (vgl. Ubersicht 
in I 1  41) : 

a) Bei den Triphenylmethanfarbstoffen eine Proportiona- 
litiit zwischen dem Methylierungsgrad der Aminogruppen 
und der Photoleitfahigkeit sowie eine Empfindlichkeits- 
minderung bei Ersatz einer Methylgruppe durch andere 
Substituenten[']. 

b) Bei Cyaninen und Merocyaninen eine Zunahrne dcr 
Photoleitung mit der Zahl der Methingruppen, d. h. mit 
Verlangerung der konjugierten Kettelz4. 3 3 1 .  
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c) Bei Anderung von Teil B des Aceanthrachinoxalins ( 4 )  ist. Cieradedieses Beispiel macht deutlich,daD systematische 
Untersuchungen zur Klarung struktureller Photoleitungs- 
Beziehungen bei der Suche nach praktisch einsetzbaren 
Farbstoff-Photoleitern sehr wichtig sein konnen. 

4. Anwendungsrnoglichkeiten der 
DunkelleiKahigkeit 

eine Abstufung der Substituentenwirkung auf die Photo- 
leitung in der R e i h e n f ~ l g e [ ~ ~ ] :  Welche Anwendungsmoglichkeiten ergeben sich aus der 

Leitfahigkeit un belichteter organischer Farbstoffe? 

Aus dieser Abstufung ist zu schlieDen, daD die Photoleit- 
fahigkeit mit der Zahl und mit dem Grad der Delokalisa- 
tion der x-Elektronen eng verbunden ist : Eine VergroSe- 
rung der Zahl der aromatischen Ringe oder eine Methyl- 
substitution erhoht die lichtelektrische Empfindlichkeit, 
Elektronenacceptorsubstituenten vermindern sie hingegen. 

Tabelle 3 veranschaulicht diese StrukturabhCngigkeit noch 
anhand einiger I,,,JID-Werte. 

Tabelle 3. Zur Strukturabhingigkeit der Photoleitung von Pyrazinen 
(nach [34]). 

- ~. - . -  

Teil B von ( 4 )  1,h"JID 
- .-___ - 

( 0 )  7.105 
Ib l  7 .2 .  lo4 
( C) 2.6. 104 
( e l  4.10* 

- . - 

Einige Farbstoffe sind im unbelichteten Zustand, beson- 
ders in dotierter Form, p- oder n-Leiter. Messungen des 
H a l l - E f f e k t ~ [ ~ ~ * ~ ~ ~  oder der Therm~kraft[~'I bestatigen 

6 8  2 L 
TCNE [ M ~ l - % l +  r- , A$l71] 

Abb. 5. Zur Lage des Fermi-Niveaus E, in  mit Tetracyanithylen 

Besonders klar geht der StruktureinfluD auch aus Abbil- (TCNE) Phtha'ocyanin. 

dung 4 hervor, in der die Abhangigkeit des Photostroms 
von der Spannung fur den Fall zweier, durch eine Methyl- 
gruppe voneinander verschiedener Pyrazine ( 4 )  dargestellt 

dies; such liegen die Fermi-Niveaus in I'Jbereinstimmung 
mit den fiir Storstellenhalbleiter gultigen GesetmaBig- 
keiten in Nahe der E:nergiebander, beispielsweise beim 

0 100 200 300 LOO 
u IVI - V 

Abb. 4. Abhingigkeit der Photoleitfahigkeit von der Struktur am 
Beispiel von Aceanthrachinoxalin / 4 J .  

Abb. 6. Gleichrichtereff<kt in1 Sysleni AglPhthalocyanin-Mischkri- 
stall/Al-Spitze (nach L391). 
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p-leitenden, mit Tetracyanathylen dotierten Phthalocyanin 
in Nlhe des Grundbandes (vgl. Abb. 5) .  

Es liegt deshalb nahe, mit organischen Farbstoffen Gleich- 
richter herzustellen. Zwei Moglichkeiten bieten sich hierbei 
an : 

a) Die Bildung von pn-Gleichrichtern durch Kontaktie- 
rung n- und p-leitender Systeme, wofur aufeinandergepreh 
Schichten von p-leitendem Cu-Phthalocyanin und n-lei- 
tcndem Clln-Chlorphthalocyanin ein Beispiel gebenI3''. 

b) Die Bildung von Spitzengleichrichtern, die beispiels- 
weise in den aus Ag/Phthalocyanin/Al-Spitze bestehenden 
Anordnungen venvirklicht sind und bei einem Verhlltnis 
IhrchlaBstrorn: Sperrstrom von 3000:l eine Eignung zur 
Gleichrichtung von Wechselstrom bis lo4 Hz b e w e i ~ e n [ ~ ~ ] ;  
vgl. Abbildung 6. 

4.2. Thermoelektrische Bauelemente 

Iler Nachweis einer im Vergleich zu anorganischen Halb- 
leitern hohen Thermospannung, die eine GroBenordnung 
von fast 3 rnV/grad bei organischen Halbleitern erreichen 
kannL401, bringt ebenfalls eine Anwendungsmoglichkeit in 
die Diskussion. Einmal konnen nlmlich in organischen 
Farbstoffen unter EinfluB cines Temperaturgradienten 
Ladungstrager vom warmen Bereich in den kalten diffun- 
dieren; zum anderen ist aber auch bei einem Strorndurch- 
gang eine Abkiihlung an der einen und einc Erwarmung 
an der anderen Elektrode zu erwarten. Eine praktische 

Man erkennt aus Abbildung 7, dal3 bei einer Erhohung 
der Leitfihigkeit bis l o - '  Q-' cm-I immer noch Thermo- 
spannungcn bis 1 mV/grad erreicht werden. Im weiteren 
mu0 nach Systemen Ausschau gehalten werden, die noch 
groBere Leitfihigkeiten haben, da beispielsweisc erst ab 

l o  

I 1  I-- -- 
10 -12 10-10 10-8  

! EX72 4 [Q-lcm-']  -+ 

Abb. 7. Zusammenhang zwischen Thermospannung Q und LeitEihig- 
keit 0 ;  Auftragung: Q-C-(k e log e) log 0. * :  JodiPhthalocyanin; 
x . TCNEiPhthalocyanin ; o : o-Chloranil/Poly-N-vinylcarbazol. 

einer thermoelektrischen Effektivitlt von G,. = 6.10 
grad- ein Peltier-Kuhlschrank hinsichtlich seines Ener- 
gieverbrauchs konkurrcnzfahig ist. Im angefuhrten Beispiel 
des Poly-C~-Phthalocyanins[~~' sollte der Giitefaktor be- 
reits einen bemerkenswert giinstigen Wcrt von ca. 5.10-4 
grad erreicht haben. 

Tabelle 4. Thermoelekirische ElTektivitiiten G, verschiedener Systeme. 

Kuhlsystem 
Bi,Te, 
P j  ron~ellitonitril 
Phthalocyaiiin (doliert) 
Poly-Cu- Phthalocyanin 
- _- - - __ - 

Anwendbarkeit derartiger Anordnungen als thermoelek- 
trischer Generator oder elektrothermisches Kiihlelement 
wird dabei begunstigt : 

a) durch eine hohe differentielle Thermospannung Q, 

b) durch eine hohe Leitfihigkeit 0, 

c) durch eine geringe Warmeleitfihigkeit x 

In  Tabelle 4 sind die Giitefaktoren bzw. thermoelektri- 
schen Effektivitlten G, 

einiger Systerne zusammengestellt. 

Obwohl reine Phthalocyanine eine Thermokraft bis 2 mV/ 
grad ergeben, ist der Gutefdktor G, wegen der gcringen 
Leitfihigkeit schr klein. Durch Polymerisation oder Do- 
tierung lal3t sich die Leitfihigkeit jedoch erhohen (vgl. 
Abschnitt 3), ohne daB die Thermospannung allzusehr ab- 
nimmt. Abbildung 7 demonstriert das fur den Fall dotierter 
Systeme. 

4.3. Gasdetektoren 

An organischen Schichten werden bei Adsorption und 
Desorption von Gasen Andcrungen der Dunkel- (und 
Photo-)Leitfahigkeit b e ~ b a c h t e t ~ ' . ~ ~ . ~ ' ~ .  Neben Sauer- 
stoff und Wasserstoff wirken andere Gase in charakteristi- 
scher Weise reversibel auf die Leitfahigkeit ein. Wie aus 
Tabelle 5 zu entnehmen ist, reichen die Leitfahigkeitsan- 

.Tabelk 5. Abhlngigkeit der Dunkelleitungdes 0-Carotins von der Art 
eines absorbierten Gases (nach [48]). 

-. _. ~ - 

Gas %as, av.Luurn 
_- _- _ _  - 

KO 2 
Butanol 7 
Methylacetat 10 
Sauerstoff 102 
so, 10' 
Aceton 104 
Athanol I 05 

N H ,  105 
Methanol 106 
N 0, 106 

__ ~- -. -~ - 
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derungen bestimmter Systeme, z. B. des p - C a r ~ t i n s [ ~ ~ - ~ ~ ’ ,  
in Abhangigkeit von der Gasart uber sechs Zehncrpoten- 
zen . 

Analog zu ZnOL4’.501 liegt es nahe, diesen Effekt zum 
Nachweis von Gasen heranzuziehen. Mit einern p-carotin 
enthaltenden Geriit konnten nach K ~ s e n h e r g [ ” ~  bereits 
Geruchsstoffe qualitativ getrennt werden. 

4.4. Elektrete 

Da die aus Ohmschen K ~ n t a k t e n ~ ’ ~ ]  in organische Fest- 
korper injizierten elektronischen Ladungstrager durch 
Anlagerung an tiefe Haftstellen eine bestiindige Raumla- 
dung aufbauen konnen, nehmen manche Farbstoffe im 
Dunkeln beim Anlegen eines elektrischen Feldes die Eigen- 
schaften von Elektreten an. Der Effekt IaBt sich nach Euler 
et aI.[”] zur Speicherung elektrischer Energie heranziehen : 
So wird mit Nigrosinpaste (unter Verwendung von Silber- 
elektroden) eine Speicherung von 1.5 mAh/cm3 sowie mit 
einer mittleren Spannung von 0.9 V bei etwa 11 min Ent- 
ladezeit eine volumetrische Speicherkapazitat von 
1.3 mWh/cm3 gemessen. Die entsprechende Kapdzitat ei- 
nes Blei-Starter-Akkumulators liegt bei 11 mAh/cm3 bzw. 
15 mWh/cm3. 

5. Anwendungsmoglichkeiten der Photoleitfahigkeit 

Durch die lichtelektrische Empfindlichkeit ergeben sich 
fur organische Farbstoffe ebenfalls praktischehwendungs- 
moglichkeiten. 

5.1. Photowiderstandszellen 

Es ist moglich, organische Farbstoffe in Photowiderstands- 
zellen einzusetzen, die als Oberfllchenzcllen (elektrisches 
Feld senkrecht zur Belichtungsrichtung) oder Liingsfeld- 
zellen (elektrisches Feld parallel zur Belichtungsrichtung) 
konstruiert sind”. ’I.  Diese Moglichkeit wird vor allem 
durch die mit der Photoleitfahigkeit anorganischer Photo- 
leiter weitgehend ijbereinstimmenden Merkmalc (Ab- 
hingigkeit von der Intensitat, Spannung etc.) gestutzt. 
Auch sprechen die an einigen Farbstoffen beobachteten 
hohen Quantenausbeuten (G>I)  und die bereits bis 7.104 
reichenden Photostrom/Dunkelstrom-Verhiiltnisse (vgl. 
Abschnitt 3) fur eine systematische Prufung dieser Einsatz- 
moglichkeit. Mit Merocyaninfarbstoffen konnten auch 
schon Photowiderstandszellen gebaut werden. die Photo- 
strome bis I V 4 A  bei 100 V AuBenspannung und 1 mW/ 
cni’ Bclichtungsintensitat ergahen!’]. Fur solche MeBzeHen 
ist dabei ein moglichst geringer Elektrodenabstand wichtig : 
Zum cinen kann durch einen geringen Elektrodenabstand 
nach GI. (8) cine kleine Beweglichkeit und eine bei groRen 
Storstellenkonzentrationen geringe Lebensdauer der La- 
dungstrager ausgeglichen werden (vgl. Abb. 8). Zum anderen 
IaBt sich auch der den Einsatz und Abfall des Photostroms 
verzogernde Einflul3 der Haftstellen weitgehend ausschal- 
ten[i41. wie der Vergleich des in der Langs- und Querfeld- 
anordnung gemessenen Photostroms von Malachitgriin in 
Abbildung 9 veranschaulicht. 

a 

2 
O F  

a/ k-: --,--,-- ~ --,--,- -- 
0 2 II 6 a l o  1 2  1L 

Abb. 8. Zum EinfluD der Zellenanordnung (LI; hzw. QF:  Lings- bzw. 
Querfeld~elle) auf die Gr6lJe des Photostroms des Merocyaninfarb- 
storrs FX 79 IS,. 
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Abb. 9. Zuni  Einflun der Zeilenaiiordnuiig (1.F bzw. QF. Lings- bzw. 
Querfeldxlle) a i d  die Tragheit des Photostrorns von ‘Malachiigriiii : 
Auftragung : I,,,, = f (Delichtungszeit). 

5.2. Photoelemente 

Die lichtelektrische Empfindlichkeit in Verbindung mit 
ciner n- und p-Leitung ermoglicht die Herstellung von 
Photoelementen, die ohne iiuBere Spannung Photostrome 
und Photospannungen ergeben[lI 5 3 *  541. Wesentlich ist 
hierzu die Kombination eines n-leitenden Farbstoffs. 
wie Malachitgriin oder Rhodamin B, mit einem p-leitenden 
Farbstoff, der z. 13. ein Phthalocyanin oder ein Merocyanin 
sein kannL5’]. Die Richtungsabhiingigkeit der Photostriime 
und deren Intensitiitsabhangigkeit (vgl. Abb. 10) zeigen, 
dalj der photovoltaische Effekt auf einen pn-ubergang 
zwischen den in Kontakt befindlichen Verbindungen m- 
ruckgeht. 

Eine organische Komponente kann deshalb auch durch 
einen anorganischen Photoleiter des entsprcchenden Lei- 
tungstyps (z. B. Rhodamin B (n) durch CdS (n)) erset7t wer- 

organischer pn-Photoelemente orienticrt Tabelle 6. 

Da sich die Photostrome und Leerlaufspannungen durch 
Dotierung erhohen lassen und aulkrdem Hinweise auf dic 

den[15.24. 5 6 .  5’1 . r die bisherigen Leistungen einiger 
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Abb. 10. I,,,, - f(Bestrah1ungsstlrke B); System : Malachitgrun (n) + Me- 
rocranin FX 79 (p) ( 5 )  (k=6200 A, 100;; entspricht 3.7.1015 Quan- 
renlcm' s: %ellenabmessungen: Elektrodenabstand ca. 10 cm. De- 
lichtungsfllche 1 cm'). 

Bildung von pn-ubergangen in einheitlichen Grundkor- 
pern vorliegeni"l, erscheint eine Verbesserung der bis- 
herigen Leistungen N,,, moglich. Erwahnt sei auBerdem, 

Tabelle 6. Leisrungen Kmax organischer pn-Photoelemente. 
. .- _- _- 

System u, 10 
I1 P ImVI [A1 

-. - - 

ruckgehenden Photoeffekten konnten eventuell auch die 
durch Metallrnalbleiter- oder Metall/Gas/Halbleiter- 
Grenzschichten bedingten photovoltaischen Effekte eine 
praktische Bedeutung erlangen. Die Photostrome dieser 
Systeme erreichen wohl nur eine GroDenordnung von 
l o - ' '  A/cmZ, sie zeichnen sich aber durch eine Wellen- 
langenabhangigkeit ihrer Richtung aus : Beispielsweise 
zeigen die in Abbildung 11 dargestellten Messungen des 
Orthochroms T[641 und p - C a r o t i n ~ ' ~ ~ ] ,  daD die Photo- 
strome und Spannungen beim Obergang vbn kurzen nach 
langen Wellen das Vorzeichen wechseln. Allein aus der 
Photostromrichtung kann deshalb die ungefahre Wellen- 
lange des auf den Farbstoff fallenden Lichts abgelesen 
werden. Die Steigerung der Empfindlichkeit des Photo- 
effekts wZre wichtig. 

5.4. Anwendung in Vidicon-Fernsehaufnahmerohren 

Aufgrund der lichtelektrischen Empfindlichkeit und des 
oft groBen I,,,JID-Verhiiltnisses konnen organische Farb- 
stoffe verschiedener Klassen als Targets in Vidicon-Fern- 

Malacbitgriin Phthalocyanin 100 10." 10-9 
Cd S Phthalocyanin 300 LO 3.10-' 
Triphenylniethanfarbstoffe Phthaleine 100 0.5.10-'' 6.10-I" [58] 
'tetramethyl-p-phenylendiamin Mg-Phthalocyanin 200 3.10-'* [59,60] 
lonenaustauschermembranen mit ThioniniAscorbinsaure 15  1.6.10 ' 2.10-* [61] 

- _ -  - _-  __ ~- ~. .~ 

dal3 Farbstoffe in Zweischicht-Photokondensatoren (bc- 
stehend beispielsweise aus Phthalocyanin und einer ferro- 
elektrischen Keramik) eingesetzt werden konnen, die sehr 
lichtempfindlich sind und eine Ansprechzeit von 10- bis 
10-' s a u f ~ e i s e n ' ~ ~ ] .  

5.3. Spektralempfindliche Detektoren 

Neben den auf eine pn-Grenzschicht oder auf eine Bewcg- 
lichkeitdifferenz der Ladungstrager (Dember-Effekt) zu- 

1 

I 

i 

1 [!I -+ 270711: __- 

Abb. 11. Zur Wellenlingenabhangigkeit der Photoleitung. 1 : Ortho- 
chrom T ;  Iphn=f(k)[64]. 2 :  p-Carotin; U, =f(h)[65]. Belichtungs- 
bediiigungen:Kurvel :1O3~W,cm' :Kurve2:3 .9 .10"  Quanten/cm's. 

sehaufnahmerohren zur Bildwiedergabe eingesetzt wer- 
denfh6]. Im Prinzip ist in diesen Kamerarohren der Farb- 
stoff wie in einer Langsfeldzelle angeordnet (vgl. Abb. 12). 
Im Vidicon wird jedoch cine Elektrode durch einen Elek- 
tronenstrahl ersetzt, der die Farbstoffschicht durch Ab- 
tasten auf das Potential der Strahlsystemkathode bringt. 
Da die den Farbstoff tragende transparente Elektrode 
yeringfiigig aufgeladen ist, entsteht bei Belichtung im 
Farbstoff ein Photostrom, dcr in einem Galvanometer 
gemessen sowie auf dem Fernsehschirm registriert werden 
kann. 

. Val  

e-- 

bjjj g 
Abb. 12. Schema der Vidicon-MeBrohre (Einzelheiten s. [661). 1 : Ab- 
taststrahl (ausgehend von der Strahlsystemkathode mil dern Potential 
V =O Volt): 2 :  Nctz; 3: Farbstoffschicht; 4: transparente Eleklrode 
(Potential bis ca. +30 Volt): 5: Verstarker; G :  Galvanomefer. 
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Einige Merkmale der organischen Vidicons sind : 

a) Eine bei 10-100 pA/lm (oder 100 nA/lx) liegende Emp- 
fmdlichkeit, die an die CiroDenordnung anorganischer 
Vidicons heranreicht. 

b) Eine den anorganischen Targets entsprechende Ab- 
hingigkeit der Photostrome yon Spannung, Bestrahlungs- 
starke und Strahlstrom. Abbildung 13 zeigt d i e s  uber- 
einstimmung anhand der Intensitatsabhlngigkeit des 
Vidicon-Photostroms von Phthalocyanin und Sb,S,. 

I I  

Abb. 13. Photostrome von SbzSn und Phthalocyanin in der Vidicon- 
An0rdnung;Auftragung: log Ipho, =f(log Bestrahlungsstirke). 1 : Sb,S,: 
2 : Phthalocyanin (k  = 5500 A). 

c) Die prinzipielle Moglichkeit der Wiedergabe mehrerer 
Farbm rnit einem einzigen Target, das verschieden ab- 
sorbierende Photoleiterpunkte enthalt. 

d )  Bei haftstellenreichen Sohichten cine merkliche Spei- 
cherung. Es sollte das Ziel weiterer systematischer Unter- 
suchungen sein, moglichst viele Farbstoffe bezuglich der 
Anwendbarkeit zur Fernsehbildwiedergabe zu testen. Die 
Ergebnisse interessieren u. a. fur das Farbfernsehen, fur 
medizinisch wichtige IR-Vidicons['* 671 und fur die Her- 
stellung von Speicher-Vidicons"]. 

5.5. Anwendung in der Reprographie 

Bei den auf photoelektrischen und elektrostatischen Pro- 
zessen beruhenden Reproduktionsverfahren besteht be- 
reits in naher Zukunft eine reale Chance fur den Einsatz 
organischer Photoleiter im technischen MaDstab (vgl. 
Ubersicht 

Schon Lxi den allgemeinen clektrophotographischcn Ver- 
fahren .- vgl.". 14! -. 7"1 - zeigen organische Systeme Vor- 
teile gegeniiber anorganischen Photoleitern. Beispiels- 
weise ist die Empfindlichkeit des Polyvinylanthracens um 
den I:aktor 1.7 grofjer als die sensibilisierter ZnO-Mate- 
rialien[71! Auch Verbindungen rnit Farbstoffstruktur sind 
von Bedeutung : So wird die Einsatzfihigkeit photoleiten- 
der, leicht auf eine Unterlage aufbringbarer Polymcre rnit 
Phthalocyaninstruktur festgestellt[721 und die Anwendbar- 
keit photoleitender Leukobasen von Triarylmethanfarb- 
stoffen als Bestandteile transparen ter elektrophotographi- 
scher Aufzeichnungsmaterialien, die z. B. die elektrophoto- 
graphische Herstellung von Mikrofilmen ermoglichen, be- 
schrieben [' ']. 

Vor allem die Entwicklung neuer, auf dem elektrophoto- 
graphischen Prinzip aufbauender Keproduktionsverfahren 
-. -- 
[*] Fur wertvolle technische Unterstutzung danken wir der Firma 
AEGf'elefunken, Ulm, und zwar besonders Herrn Dr. A. Bugenschiirz. 

wird durch organische Photoleitersystememoglich (~gl.[ '~]). 
Hierbei spielen Farbstoffe nicht nur als spektrale Sensibili- 
satoren des organischen Photoleiters eine wichtige Kol- 
leI2" 74* 7s1. Photoelektrische Effekte der Farbstoffe konnen 
auch unmittelbar ausgen utzt werden. 

Erwdhnt seien beispielsweise : 

a) die Anwendung des u. a. an Farbstoffen nach Belichtung 
beobachteten Memory-Effekts (,,persistent photoconduc- 
t i ~ i t y " [ ~ ~ *  771) ,  durch den ohne Coronaentladung von einer 
Vorlage nach Belichtung mehrere Kopien gleicher Quali- 
tat erhalten werden k o n ~ ~ e n [ ~ ' ] ;  

b) die Ausnutzung der lichtelektrischen Empfmdlichkeit 
von Farbstoffen der Triphenodioxa~inklasse[~~~, von me- 
tallfreiem Phthalocyanin (a-Form), Azo-Pigmenten u. a.[*O1 

in einem polychromatischen photoelektrophoretischen 
Bild wiederga beverfahren. 

6. Zusammenhange mit technischen Prozessen 

6.1. Zusammenhang mit Lichtechtheitsfragen 

Bei Diskussion der Anwendung von Photoleitungsmessun- 
gen zur Lichtechtheitspriifung von Farbstoffen - vg1.I8 'I - 
muD beriicksichtigt werden, daDdie Photoleitfahigkeit nicht 
auf inter- oder intramolekulare Ausbleichprozesse zuruck- 
geht. Allein der Beginn der photochemischen Zersetzung 
des Farbstoffs wird registriert, da  er rnit einem Leitfahig- 
keitsriickgang verbunden ist. Beispielsweise wurde an den 
als Standards bei der ISO-Lichtechtheitspriifmethode[8'1 
verwendeten Triphenylmethanfarbstoffen festgestellt, daD 
die Leitfahigkeit mit dem photochemisch induzierten 
Ubergang der Farbstoffe in die Leukoform abnimmtrs2]. 
Inwieweit sich negative P h o t ~ e f f e k t e [ ~ ~ I  gefarbter Fasern 
mit deren Lichtechtheit verbinden l a ~ s e n ~ ~ ~ . ~ ~ ~ ,  steht je- 
doch dahin. Von Bedeutung fur Lichtechtheitsmessungen 
konnte aber der an ISO-Standards gemessene Zusammen- 
hang werden,derzwischen Lichtechtheit und der aus G1. (1 3) 

bestimmten thermischen Aktivierungsenergie der Photo- 
leitfahigkeit (AEpho,) bestehtIB2! Hiernach nimmt AE,,,, 

Tabelle7. Zusammenhang zwischcn AEphoi und Zeit t, bis zum Aus- 
bleichbeginn (nach [82]). 

.- ~~ ~ ~. _ _  
Farbstoff 1, AE,,,, 

[min] Lev-] 
- - .~ __  ~. ~ ~ -. 

CI Acid Blue 104 (6) 9 0.39 
CI Acid Blue 109 25 0.48 
C1 Acid Blue 83 60 0.58 

~ - _ _  ~ ~~ 
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bei den Standardfarbstoffen CI Acid Blue 104, 109 und 83 
rnit der Lichtechtheit zu (s. Tabelle 7 und zur Deutung["Ll). 

Wesentlich ist aber, daM fur derartige Vergleiche nur 
strukturell lhnliche Farbstoffe hcrangezogen werden kan- 
nen. 

6.2. Spektrale Sensibilisierung 

Es ist naheliegend, da13 im Fall ehes  Elektroneniibertra- 
gungsmechanisrnus der spektralen Sensibilisierung des 
photographischen Prozesses und der Photoleitung anor- 
ganischer Halbleiterl'. 2 4 . 8 6 - 8 8 1  cine Beziehung zwischen 
dem elektrischen Verhalten eines Farbstoffs und dessen 
Scnsibilisierungswirkung angenommen werden kann. Nach 
eiriem rnodifizierten M e c h a n i s m u ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  891 wird dabei die 
spektrale Sensibilisierung als eine Art pn- oder nn'-Photo- 
effekt angesehen, bei dem zwei Effekte zusammenwirken : 
Einmal der Aufbau einer Raumladung im unbelichteten 
Zustand in der Grenzzone zwischen Farbstoff und Halb- 
leiter als Folge eines zum Ausgleich unterschiedlicher 
chemischer Potentiale der Elektronen fuhrenden Elek- 
tronenubergangs. Zum anderen eine Trennung der durch 
Helichtung im Farbstoff gebildeten Elektronen und De- 
fektelektronen unter Wirkung des Kauniladungsfeldes. 

Photovoltaische Effekte an Modellanordnungen sensibili- 
sierter System sind mit diesem Mechanismus in Ein- 
kking[241. 

lnwicweit dicse Befunde zur Herstellung besonders wirk- 
samer Sensibilisatorfarbstoffe verwertet werden kannen, 
mu13 jedoch noch offen bleiben. 

6.3. Katalysewirkung 

Aus verschicdenen Vcrsuchen kann geschlossen werden, 
daD eine Korrelation zwischen elektrischen und katalyti- 
schen Datcn organkcher Festkarper gcgeben ist, wenn die 
ZLI vcrgleichcnden katalytisch aktiven Substanzen in ihren 
spezifischen chemischen und strukturcllen Eigenschaften 
schr Bhnlich sind[l-'.''".')ll: So besteht bei der durch Fe-M- 
Polyphtlialocyantne (M : V, C r ,  Cu u. a,) katalysierten 
Oxidat ion von Acctaldehydii th ylenacetal zu Athylengly- 
kolnionoacctat eine lineare Bcziehung zwischen katalyti- 
scher Aktivitiit K, und thermischer Aktivierungsenergie 
der Dunkelleitfihigkeit AE,hcrm~y21 : 

lirwiihnt sei auljerdem die Zunahme der katalytischen 
Aktivitiit von Cu-Phthalocyaninproben gegeniiber dem 
H202-Zerf:ill rnit  Erhiihung der Ixitfiihigkeit und Ab- 
nahme der Akt iv ic rung~energ ic~~~~ sowie die - x.  B. bei 
Oxidation voii Cumol in Gegenwart von Cu-Phthalocy- 
anin - beobachtcte Zunahme der katalytischen Aktivitit 
beim Ubergang vom Monomeren zum P~lymercn[~']. Die 
katalytische Wirkung hangt -such rnit dem Leitungstyp 
zusammen : Heispiclsweise wird der HCOOH-Zerfdl durch 
n-leitendes Poly-Cu-Phthalocyanin in starkerem MaDe 
katalysiert als durch p-leitendes Cu-l'hthalocyanin["s! 

Von Inoue et al.1y66' wurde aul3erdem festgestellt. dab 
Farbstoff-Photoleiter vom p-Typ (Eosin, Fluorescein, 
Acridin usw.) die Photooxidation von Isopropylalkohol 
rnit 0, zu Aceton katalysieren, wahrend Halbleiter vom 
n-Typ (Kristallviolett, Rhodamin usw.) entweder inaktiv 
sind oder Pinakol-Bildung hervorrufen : 

Gerdde aus dieser Reaktion ist ein wcsentliches Merkmal 
organkcher Katalysatoren zu ersehen : die hohe Selek- 
tivitlt. 

Die Beziehungen zwischen Struktur. Leitfahigkeit und 
katalytischer Aktivitlt interessieren vor allem auch im 
Zusdmmenhang mit einer Anwendung organkcher Farb- 
stoffe bei der Sauerstoffreduktion in Brennstoffzellen. Seit 
der Feststellung J a ~ i n s k i s [ ~ ' .  '"I, dal3 zur Reduktion von 
Sauerstoff in Brennstoffzellen-Kathoden an Stelle des 
meist verwendeten und durch den hohen I'reis unwirt- 
schaftlichen Platins Co-Phthalocyanin benutzt werden 
kann. befassen sich mehrere Untersuchungen mit dieser 
FrdgeL9'- J ~ h n k e " " ~ ]  konnte dabei zeigen. daB 
die katalytische Reduktion des Sauerstoffs in H 2 S 0 4  von 
der Art des Zentralatoms und besonders vom Grad der 
Polymerisation abhlngt. Im letztgenannten Befund - 

vgl. auch["] - deutet sich wahrscheinlich eine lhnliche 
GesetzmiiBigkeit an, wie sie zwischen Leitfahigkeit und 
katalytischer Aktivitiit der Phthalocyanine besteht. Her- 
vorzuheben ist. dalj Poly-Fe-Phthalocyanine in schwefel- 
sauren Methanol-Zellen bereits eine groBere Aktivitiit als 
Platinmetall-Legierungen aufweisen1'031. Wohl diirftc die 
Bestlndigkeit der Phthalocyanin-Katalysatoren noch nicht 
ideal sein. Die bisherigen Ergebnisse sollten abcr doch eine 
optimistische Prognose bezuglich der Verwendungsfihig- 
keit der rnit Farbstoff-Katalysatoren holier Leitfahigkeit 
arbeitendcn Brennstoffiellen. die u. a. auch als Herzschritt- 
macher eingesetzt werden konnten"041, zulassen. 

Der Deutschen Forschunysyeriieirischqft tianken wir fiir die 
Grivuhrung ?on Personcrlinitteln ( f u r  C;. Tschirivitz j sowie 
fiir eine Sachbeihilfe. AuJerdern rnochtrn wir dent Fonds cier 
Chentischen Industrie fiir die jincinzielle Unterstiitzung un- 
serer Arbeiren danken. 

Eingegangen am 2. August 1971 [A 9071 
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