
Elektrophotographie 

Von John W. Weigl [*I 

Elektrophotographie ist eine noch junge Disziplin. Obschon erste Versuche, die Photo- 
konduktographie anzuwenden, auf die zwanziger Jahre zuruckgehen, kam erst nach 1950 Leben 
in dieses Gebiet, als ein wachsender Bedarf an billigen Photokopien die Entwicklung einer 
neuen Technologie auf der Grundlage elektrostatischer Bildaufzeichnung stimulierte. Dieser 
Fortschrittsbericht gibt einen Uberblick uber die wichtigsten der heute bekannten elektro- 
photographischen Aufzeichnungsprozesse unter Hervorhebung der fur den Chemiker inter- 
essanten Aspekte. 

1. Einleitung 

Fur die Photographie braucht man einen Photoempfanger, 
der empfindlich genug ist, den fluchtigen Eindruck des durch 
eine Lime einfallenden Lichtes einzufangen. Optische Systeme 
arbeiten unrationell, Belichtungszeiten mussen kurz sein, 
Lichtquellen sind begrenzt in ihrer Lichtstarke. Der in der 
Bildebene verfugbare PhotonenfluR ist weit geringer als er 
sein muBte, sollte jedes Quant ein Molekul eines Photoproduk- 
tes bilden. Daher ergibt sich die Notwendigkeit, das primare 
(Jatente") Bild zu verstarken. Dieser ProzeBschritt, genannt 
,,Entwicklung", kann chemischer oder elektrischer Natur sein. 
Wahrend der Entwicklung muB freie Energie zur Verfugung 
gestellt werden, um das latente Bild in eine sichtbare Aufzeich- 
nung mit hohem Kontrast umzuwandeln. Sehr erwunscht ist 
hierbei eine Schwelle, unterhalb der eine Belichtung unwirk- 
sam bleibt. Dies minimalisiert den EinfluB einer unbeabsichtig- 
ten Photo- oder Thermo-Vorbelichtung rnit niedriger Intensi- 
tat und verbessert die Lagerungsbestandigkeit des Materials. 

Uberlegen wir, wie groB die Verstarkung sein muR. Mit 
praktisch anwendbaren Lichtquellen liefern Projektionsopti- 
ken bestenfalls ca. 1 Oi2  Photonen/cm' fur den Photoempfanger 
in Belichtungszeiten von einer Sekunde oder weniger. Unge- 
fahr 10' lichtabsorbierende Molekule/cm' benotigt man fur 
die Erzeugung eines dichten schwarzen Bildes c**]. Da bei pri- 
maren photochemischen oder photophysikalischen Ereignis- 
sen hochstens ein Molekiil eines Photoprodukts pro absorbier- 
tes Photon entstehen kann, erfordert Photographie eine 1 O'fa- 
che Bildverstarkung. 

Es gibt eine Vielzahl von Aufzeichnungsprozessen ohne 
Verstarkung: Diazotypie, Photochromie, Farbbleichen, Ver- 
wendung von Photopolymeren und Photoresisten sowie von 
hochauflosenden ,,Printout"-Emulsionen auf der Basis 
anorganischer Salze. Diese Verfahren sind nutzlich fur die 
Photofabrikation von integrierten Schaltkreisen und fur die 
Kontaktduplizierung von Transparentbildern, es mangelt ih- 
nen aber an photographischer Empfindlichkeit, um bei brauch- 
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[**I Zur Veranschaulichung stelle man sich ein schwarzes Bild vor, das 
aus einer Mischung von drei Farbstoffen mit maximalen (dekadischen) Extink- 
tionskoeffizienten von 3.  104 ljmol. cm besteht, deren Absorptionsbanden sich 
gleichmiDig uber das sichtbare Spektruni verteilen und die ein molekulares 
Volurnen von (3.35 AJ3 besitren. Solch eine Schicht wiirde einen mittleren 
linearen (dekadischen) Extinktionskoeffizienten von ca. 3 .  i04cm- '  haben. 
Fur eine Absorbanz von 2.0 (99 % Lichtabsorption) mul3 das Bild 0.67 pm 
dick sein; es mussen also 1.2.10" Farbstoffmolekiile/cm' belichtet werden. 
Ein auf Farbstoffen basierendes ,,molekulares" photochemisches Aufzeich- 
nungssystem rnit der Quantenausbeute @ wiirde also mindestens 1 .2.IOL7/@ 
Photonen/cm2 erfordern (vgl. 1561). 

baren Belichtungszeiten in Projektionsanordnungen eingesetzt 
zu werden. Systeme solcher Art wurden schon vielfach be- 
schriebenf'] und werden im folgenden nicht diskutiert. 

Bei der Photographie mit Silberhalogenid wird das Bild 
durch reduktive Fallung von schwarzen Silberfaden in denjeni- 
gen Mikrokristallen des Salzes entwickelt, die Schwellenbelich- 
tung empfangen haben. In typischen Beispielen kann die Ab- 
sorption von einigen Dutzend Photonen zur Keimbildung 
fuhren fur die vollstandige Umwandlung eines 1 pm groRen 
Kristallites in Knauel von schwarzem atomarem Silber. Ein 
MaB fur die effektive Verstarkung ist das Verhaltnis des pro 
Korn gebildeten Metalls zu der kleinsten Zahl von Photonen, 
die erforderlich sind, um das Korn entwickelbar zu machen. 
Da jeder Mikrokristall entweder vollstandig oder gar nicht 
entwickelt wird, kann der Emulsionar durch Einstellen der 
mittleren KorngroBe Auflosung gegen entwickelte Bilddichte 
(und damit gegen photographische Empfindlichkeit) einhan- 
deln. Die auf diese Weise hergestellten Materialien reichen 
auf einer Skala von kolloidalen (,,Lippmann"-)Emulsionen 
rnit Verstarkungsfaktoren von ca. 1000 bis zu relativ grobkor- 
nigen Schichten rnit einer lo8- bis 10'fachen Verstarkung 
bei entsprechend verminderter Bildauflosungr21. 

Alternativ hierzu kann das primare Produkt der Photolyse 
geeignet sein, Keirne fur die reduktive Fallung von Silber- 
oder anderen Metall-Ionen aus einer. Entwicklerlosung zu 
bilden. Dieses Verfahren - genannt ,,physikalische Entwick- 
lung" - ermoglicht es, das Material fur die Herstellung des 
endgultigen Bildes durch den BuBeren Entwickler einzubrin- 
gen. Sowohl Silberhalogenide als auch Pb12, TiOl und gewisse 
Diazoniumsalze liefern bei Belichtung geeignete Entwicklungs- 
keirnet3'. In all diesen Fallen ruhrt die f ~ r  die Verstarkung 
notwendige freie Energie vom chemischen Potential des Ent- 
wicklersystems her. Uber ,,chemische" Photographie gibt es 
eine Fulle von Literatur, wir verweisen auf sie nur, um Bezugs- 
punkte fur den Gegenstand dieser Ubersicht kenntlich zu 
machen. 

Bei der Elektrophotographie ist die primare Quantenaus- 
beute im allgemeinen vie1 hoher als der Wert von 1 %, welcher 
fur die Silberhalogenide angegeben wirdr']. Unter gunstigen 
Bedingungen besteht eine Chance von 50-70 %, daB die Ab- 
sorption eines Photons aktinischer Strahlung zur Bildung eines 
beweglichen elektronischen Ladungstragers fuhrt, der das pri- 
mare Aggregat der Bildinformation in allen elektrophotogra- 
phischen Prozessen ist. Verschiebung solcher Ladungstrager 
in einem elektrischen Feld erzeugt ein Jatentes" Bild, das 
(sofort oder anschlieoend) entwickelt werden muB, um sichtbar 
zu werden. Die fur Projektionsempfindlichkeit erforderliche 
Verstarkung wird durch eine ,,physikalische" Entwicklung be- 
wirkt, beispielsweise durch die Bewegung von grol3en farbigen 
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Teilchen unter dem Einflulj relativ weniger Oberflachenladun- 
gen, durch eine Anderung der elektrostatischen Haftung, durch 
die elektrostatisch hervorgerufene Runzelung einer glatten 
thermoplastischen Schicht oder durch Elektroplattieren von 
Metallionen. Die fur die Bildverstarkung erforderliche freie 
Energie wird in Form eines elektrostatischen Potentials gelie- 
fert, das iiblicherweise vor der Belichtung an eine dielektrische 
Schicht oder wahrend der Entwicklung an eine Vorspannungs- 
elektrode angelegt wird. Bei typischen xerographischen Pho- 
toempfangern geniigt z. B. eine Ladungsdichte von 10l2 Elek- 
tronen/cm2, um eine dichte schwarze Schicht von 10-pm-To- 
nerteilchen anzuziehen (Absorbanz 2 1.5). Bei einer primaren 
Quantenausbeute von 0.5 erfordert vollstandige Belichtung 
2 .  10l2 Photonen/cm2, was eine effektive Verstarkung von 
rund lo5 gegeniiber dem vorher erwahnten ,,molekularen" 
System bedeutet [*I. 

Elektrophotographie ist eine noch junge Disziplin. Obschon 
erste Versuche, die Photokonduktographie anzuwenden, auf 
die zwanziger Jahre zuriickgehen, kam erst nach 1950 Leben 
in dieses Gebiet, als ein wachsender Bedarf an billigen Photo- 
kopien die Entwicklung einer neuen Technologie auf der 
Grundlage elektrostatischer Bildaufzeichnung ~t imulier te[ '~~.  
Fur diese Anwendung brauchte man keine tragbaren Gerate 
- ein anscheinend unerreichbares Ziel bei elektrophotographi- 
schen Kameras, welche im allgemeinen externe elektrische 
Verbindungen sowie spezielle Beleuchtung benotigen. Statt 
mitder Silberphotographie beziiglich Kompaktheit, Photoemp- 
findlichkeit oder Bildwiedergabe zu wetteifern, bot die Elek- 
trophotographie komplementare Vorteile: sofortiges Bereit- 
stellen billiger Kopien von Text und Zeichnungen, Abdrucke 
rnit hohem Kontrast auf unbeschichtetes (oder fast unbeschich- 
tetes) Papier und eine Befreiung vom Handikap, photoemp- 
findliches Material vor Gebrauch dunkel zu lagern. 

Die Prinzipien und Anwendungen der Elektrophotographie 
wurden in mehreren Monographien['~ l21 und in zahlreichen 
Zeitschriftenartikeln beschrieben (z. B. [ I 3 -  *])[**I. In diesem 
Beitrag sol1 ein Uberblick iiber die wichtigsten der heute 
bekannten elektrophotographischen Aufzeichnungsprozesse 
gegeben werden, unter Hervorhebung materialbezogener 
Aspekte, die von speziellem Interesse fur den Chemiker sein 
diirften, und gelegentlichen Abschweifungen zu interessanten 
Erfindungen. Verzichtet wird auf eine Diskussion des sehr 
aktiven Gebietes der photoelektronischen Bildverarbeitung 
und -ubertragung, des Empfangs, der Manipulation und Uber- 
tragung graphischer Information durch elektronische anstelle 
optischer Mittel['91. 

1.1. Uberblick iiber elektrophotographische Verfahren 

Das photoempfindliche Material ist ausnahmslos ein photo- 
leitender Isolator. Die Belichtung wird benutzt, um in einer 
Abbildungsanordnung eine Konzentration von beweglichen 
elektronischen Ladungstragern zu erzeugen, die deren thermi- 

[*I Zu Abschitzungen der elektrophotographischen Verstarkung und Dis- 
kussionen der Einfliisse von Fluktuationen der Empfindlichkeit, Kornigkeit 
und anderen Quellen von ,,Rauschen" auf die Bildqualitat vgl. [4, 1791. 

[**I Der Autor ist verzweifelt an einem Versuch, geniigend Hinweise auf 
Originalarheiten zu geben. Er muRte sich auf eine Auswahl der wichtigsten 
beschranken. Schafferrs monumentales Buch 161 ritiert mehr als 4000 Patente 
und 1000 Zeitschriftenartikel und bleibt dennoch weit hinter Vollstandigkeit 
zuruck! Weitergehende Information moge der Leser den angefiihrten Mono- 
graphien und neueren Publikationen - besonders in Photogr. Sci. Eng. und 
in Jpn. J. Electrophotogr. ~ entnehmen. 

sche Population weit ubertrifft. Extern angewendete elektrische 
freie Energie dient dazu, das latente Photoleitfahigkeitsmuster 
in ein sichtbares Bild zu verwandeln. Obwohl Verfahren und 
Anordnungen betrachtlich variieren, konnen sie einfach wie 
folgt klassifiziert werden : 

Elektrostatische Aufieichnungsprozesse unter Verwendung aufle- 
rer Entwicklung 

Belichtung einer aufgeladenen photoleitfahigen dielektri- 
schen Schicht erzeugt ein elektrisches Feldmuster, welches 
durch Bewegung und selektiven Einfang farbiger Teilchen 
sichtbar gemacht werden kann. Zu den bekannten Beispielen 
gehoren die direkte und die Ubertragungs-Xerographie, Auf- 
zeichnung durch Ubertragung elektrostatischer Ladungen 
und Verfahren mit ,,persistenter innerer Polarisation". Eine 
verwandte Erscheinung ist das Zustandekommen elektro- 
statischer Bilder durch die Modulation eines Ionenflusses 
durch ein mit Photoleiter beschichtetes Gitter. 

Photoplastische Aufzeichrurrig 

Belichtung eines unter dem EinfluB eines elektrischen Feldes 
stehenden thermoplastischen Materials erzeugt ein Ladungs- 
muster, das durch elektrostatische Oberflachendeformationen 
entwickelt wird, die ein Lichtstreubild hervorrufen. Zu den 
Varianten dieses Prozesses gehoren ,,Frost"-Verfahren und 
xerographisch-thermoplastische Holographie. 

Photo-aktive Pigment-Elektrographie ( P A P E )  

Belichtung von ,,elektrisch photoempfindlichen" Partikeln 
unter Hochfeldbedingungen andert deren Ladungs/Masse- 
Verhaltnis ~ und in vielen Fallen ihre Polaritat ~ hinreichend 
stark, um eine bildweise Wanderung der belichteten Teilchen 
durch eine dielektrische Fliissigkeit oder durch eine weichge- 
machte thermoplastische Matrix zu bewirken. Beispiele hierfiir 
sind die Photoelektrophorese und die bildmaljige Teilchenmi- 
gration. Die Aufzeichnung durch photoelektrisch gesteuerte 
Adhasion (,,Manifold") ist eng damit verwandt. 

Photokondu ktographie 

Belichtung einer Schicht mit persistenter Photoleitfahigkeit 
erzeugt ein Bildmuster von leitfahigen Flachen, welches dazu 
dienen kann, das elektrische Niederschlagen von Ionen, Kol- 
loiden oder leitfahigen ,,Toner"-Teilchen zu steuern, urn sicht- 
bare Bilder herzustellen. 

2. Ubertragungsxerographie 

Tm Jahre 1938 demonstrierte Carlson die grundlegenden 
Prinzipien eines neuen Aufzeichnungsverfahrens, das fur die 
Herstellung billiger Kopien von Biirodokumenten bestimmt 
war[13. 201. Sein Konzept sah vor, durch bildmaDige Beleuch- 
tung auf einem grooflachigen Photoleiter ein Ladungsmuster 
zu erzeugen, dieses mit entgegengesetzt geladenem Tonerpul- 
ver zu entwickeln und schliefllich das Pulverbild auf ein Emp- 
fangerblatt, vorzugsweise Papier, zu iibertragen und zu fixie- 
ren. Dieses Verfahren und seine Varianten erhielten schlieljlich 
den Namen ,,Xerographic"[']. In den beinahe 40 Jahren seit 

[*I Griechisch: ,,trockenes Schreiben" [20]. 
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Carkons ersten erfolgreichen Experimenten hat sich die Xero- 
graphie zu einer ausgereiften Technologie entwickelt. Selenle- 
gierungen, anorganische Photoleiter und organische Polymer- 
beschichtungen haben Carlsons Schwefel- und Anthracen- 
Schichten abgelost ; sie weisen eine wesentlich hohere Pho- 
toempfindlichkeit und Stabilitat auf und sprechen in einem 
weiteren Spektralbereich an. Thermoplastische ,,Toner" mit 
Kohlenstoffpigmenten und verfeinerte Entwicklermischungen 
werden anstelle von Lykopodiumpollen verwendet. Methoden 
zur Flussigentwicklung sind eingefuhrt worden. Es gibt ausge- 
feilte automatische Kopierer, Duplizierer und Printer. Den- 
noch - die grundlegenden Prinzipien haben mit bemerkenswert 
geringen Anderungen uberdauert['. 6J. 

Abb. 1. Xerographische Verfahrensschritte ~ erlautert an einem Dupliziergeriit, 
das aufder Grundlageeines rnit Photoleiter beschichteten Riemens (1) arbeitet. 
Eine gleichformige Aufladung, deren Quelle ein Scorotron ( 2 )  ist, wird durch 
Blitzbelichtung in ein latentes Bild umgewandelt (3). Geladenes ,,Toner"-Pul- 
ver, aufgetrdgen durch Biirsten (4), entwickelt das Bild, wird von einem 
Corotron (5) entladen und d a m  auf Papierblitter (6) rnit einem elektrisch 
vorgespannten Walrenpaar (7) iibertragen und schliefilich mittels geheirter 
Andruckwalren ( 8 )  rnit dem Papier verschmolren. Auf dem Photoleiter verblie- 
bene Ladung wird durch gleichformige Belichtung (9) und Wechselspannungs- 
Coronabeladung (10) entfernt, Tonerreste werden abgehiirstet ( I  1). lnnerhalb 
von 3 bis 5 s  ist derselbe Abschnitt des Photoempfangers bereit fur einen 
neuen Zyklus. Dupliriergerlte wie dieses konnen 1 bis 2 Kopien pro Sekunde 
auswerfen. 

Die zur konventionellen (,,Ubertragungs"-)Xerographic ge- 
horenden Verfahrensschritte sind in Abbildung l skizziert. 
Das durch Licht bildmaaig modulierte Ladungsmuster auf 
der Oberflache einer photoleitenden isolierenden Schicht wird 
durch Anziehung oder AbstoRung geladener thermoplastischer 
Tonerteilchen entwickelt. Auf diese Weise konnen positive 
oder negative Bilder erzeugt werden. Das Tonerbild wird auf 
Papier oder Film ubertragen und fixiert. Der Photoempfanger 
wird gleichformig belichtet und entgegengesetzt geladen, urn 
Restladungen zu entfernen, und schlieRlich gereinigt und wie- 
derverwendet. 

2.1. Entstehung des elektrostatischen latenten Bildes 

Corona-Entladungsgerate - Hochspannungs-,,Corotron"- 
DrHhte rnit stabilisierenden Abschirmungen, wahlweise rnit 
,,Scorotron"-Steuergittern ~ haben sich fur das Aufbringen 
einer stabilen gleichformigen Ladungsschicht auf groaflachige 
Photoleiter am besten bewahrt (Abb. 2)["]. Gasionen, wie 
hydratisierte Protonen und CO;, werden dabei zur Oberflache 
des Dielektrikums transportiert["], wo sie einen relativ stabi- 
len Sperrkontakt bilden; d. h. sie werden nicht sofort in das 
Innere injiziert und auf diese Weise entladen[z3]. Im Falle 
von ZnO-Bindemittel-Schichten nimmt man an, daB die La- 
dungsschicht adsorbierte OF-Ionen enthilt[241, in anderen Fal- 
len ist die Natur der Ladungsschicht weniger gut bekannt. 

2 3  I 

a 1  

b l  

4 

Abb. 2. Zwei gebrzuchliche Corona-Aufladevorrichtungen. - a) Dreidraht-Co- 
rotron, verbunden mit einer Hochspannungsquelle von 6 bis 7 k V  (1); es 
besteht aus drei Wolfrdmdrahten mit 75pm Durchmesser (2) und einem 
geerdeten Schutzschild (3). Der Photoleiter (4) wird unter dem Corotron 
vorbeigefihrt. - b) Scorotron rnit drei emittierenden Drahten auf einem 
Potential von 6 his 7kV (2) und einem aus sieben Drahten bestehenden 
Steuergitter (5 ) ,  das rnit einer Quelle niedrigerer Spannung (6) verbunden 
ist, und dessen Einstellung das Aufladepotential der Photoleiteroberflache 
(4) bestimmt. Nach [6], S. 234. 

Die zuverlassige Kontaktaufladung von gronen Flachen 
hat sich als schwierig erwiesen - teils wegen der Rauhigkeit 
sowie chemischen UnregelmaRigkeiten der Oberflachen und 
teils, weil zu diesem ProzeR ein Luftdurchschlag gehort und 
er deshalb ziemlich empfindlich auf Fluktuationen der umge- 
benden Feuchtigkeit reagiert. Eine etwas erfolgreichere Alter- 
native ist die Induktionsaufladung. Sie beruht auf feldinduzier- 
ter Injektion von Ladungstragern aus einem leitfahigen Sub- 
strat durch den Photoleiter hindurch mit nachfolgendem Ein- 
fang an der Oberflache (Abb. 3)tz51. 

/ I \  

Abb. 3. BildmaRige Induktionsaufladiing. Bild-Belichtung ( 1 )  eines Photolei- 
ters (2) in einem auBeren Feld, das mittels einer transparenten Elektrode 
(3) angelegt wird, fiihrt zur Bildung eines latenten Bildes in einem einzigen 
Schritt. Bewegliche Ladung wird aus der Basiselektrode (4) injiziert. Stattdes- 
sen kann auch eine Riickseitenbelichtung angewendet werden. Nach I21 c]. 

Ein dielektrischer Uberzug kann als Schutz fur die Photolei- 
teroberflache aufgebracht werden und zugleich als separate 
Ladungsspeicherschicht dienen. Abbildung 4 zeigt eines von 
mehreren eng verwandten photodielektrischen Verfahren, bei 
dem eine bildmll3ige Photoentladung des Photoleiters uber 
eine dielektrische Schicht der genannten Art hinweg ein ent- 
wickelbares latentes Bild einzupragen vermag. Die Reihenfolge 
von Ladungs- und Belichtungsschritten kann ohne weiteres 
vertauscht werden, urn entweder positive oder negative Bilder 
des Originals herzustellen. Ubertragung, Fixierung und Reini- 
gungsschritte sind ahnlich denen bei anderen Formen der 
Xerographierz6 - 311. 

Sowohl bei nackten als auch bei beschichteten Photoleitern 
erzeugt die Belichtung ein latentes Bild, das aus einem Muster 
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Ahh. 4. t i n  typischcr ,,photo-dielektrischer" I'ro7cl3. a )  Ladunp wird durch 
cin koiivcntionellcs Coro t ron  ( I )  auf  ein L)iclektrikuni (2) nicdergeschlagcn. 
wiihrcnd (icgcnl;idung in den Phololriler (3) aus dcin Suhbt rd t  (4) inji7icrt 
wird. h)  Hild-Relichtung (I'lcile) wird durch ciii ti-ansparcntes. gccrdctca 
Wcchselspannunpscoroti-on (5) aufgcbrauht  urn cine ;~qulpotcntialobern;iche 
111 erxxigcii, dcrcn [ d u n g s d i c h t c  h i ldn i ihg  \ ariicrt c )  Glcichformipc 
Helichtung e r x u p t  ein stahilcs. cntwickclbares Bild mil vari'ihlcm I'otcntial. 
Nach 1291 (vgl. auch [27 I). 

Ahh. 5. EinfluD des 1;leklroden;ihstands auf das elekli-ische Fcld ubcr cincr 
25 pm dickcn Sclcnplattc mit sinusfiirmipcrn I.:idungsniusler (Q/A in t inhci tcn 
voi i  10 C/m'. V.,,, = 500 V). l3efiiidel sich die Elcktrode i i i  der relaliv wcitcn 
Entrernung vun 2 5 0 p n  (a), s o  iiherwicgcn die  Kandfclder: wcnn sich die 
Elekfrode :iuf 2Spm (h) niherf. sind die Feldlinicn praktisch peradlinig und 
glcichrnHBig vcrtcill. Nach [32]. 

von Oberflachenladungen bcsteht. Die Feldlinien vcrlaufcn 
von dicscr Obcrfliiche Lur Gegcnladung, dic in der Basiselek- 
trode induziert oder, bei beschichteten Photoleitern, an dcr 
Grenzfliichc Lwischcn dielektrischcr und photoleitender 
Schicht gefangen wird. 

Wie Abbildung 5a  zcigt. verlaufen in den geladenen Gebie- 
ten die Feldlinien ausschlieBlich durch das lnnere des Dielek- 
trikums. A u k r e  Fclder erscheinen lcdiglich in Form von 
Randfeldern rings um die geladenen Fliichen. Wie Schr!f j id3 'J  
und Nrrryehurrrrr"] fandcn, haben solchc Randfclder nach 
auDen eine Reichweite, die vergleichbar ist mit der Dicke 
der obersten dielektrischen Schicht, sei dies nun der Photoleiter 
selbst oder seine Uberschichtung. Enge Annaherung einer 
geerdeten Gegenelektrode zieht die Feldlinien nach auBen, 
und zwar proportional zum Verhaltnis der Kapazitaten des 
Dielektrikums und des Luftspaltes (Abb. 5 b). Geladene Teil- 
chen, die in diesen Raum eingefiihrt werden, konnen nun 
in das Flacheninnere oder auch an die Rander von Bildern 
gezogen werden und bewirken auf diese Weise eine ,,Flachen"- 
Entwicklung. 

2.2. Xerographischc Entwicklung 

In dcr Xerographie wird das latcnte Bild durch die Anzic- 
hung von entgcgengcsetzt geladenen Tonerteilchen liings elek- 
trischer Feldlinien entwickelt. Ein Entwicklungssystem mu13 
enthaltcn: 

Einrichtungen fur die Handhabung und Einfuhrung der 
Teilchen in den Entwicklungsraum, 

reprodwierbare Mittel fiir die Aufladung der Toncrteilchcn, 
Regelung der Entwickluiigsfeldkonfig~~ration[~~~ ' I .  

Kontaktaufladung ist das allgemein ubliche Verfahren, die 
gewunschtc I.adung auf das diclcktrische Toncrpulver LU brin- 
gen. Praktisch werdcn die Teilchen L. B. durch Metallduscn 
geschickt, die unter Hochspannung stehen, wobci ein gcladencs 
Aerosol entsteht. Ilie Pulverwolke wird zwischen Photolciter 
und Entwicklungsclektrode eingefuhrt. [)a die ein7elncn To- 
nerteilchen bei der Anniiherung an das latente Bild nicht 
gcnugend Kapazitiit bcsitzen, um das Feld LU stiiren, folgen 
sic einfach den existiercnden Feldlinien und schlagen sich 
entsprcchend ihrer Polaritiit an den inncren oder aulkren 
Riindern von geladenen Fliichcn nicder. Zentrale Teile dcs 
Bildes haben kein aulkres Feld und bleiben unentwickelt 
(Abb. 6). Die resultierende Kantenverstiirkung ist besonders 
niitzlich fur die Verscharfung der Wahrnehmung von geringen 
Dichteunterschieden bei der Xerographie von Weichgewe- 

Pulverwolken erwiesen sich als schwerkllig fur den Ge- 
brauch beim Photokopieren. Um 1945 erfand die 
,,Kaskadenentwicklung". eine Methode, triboelektrisch gela- 
denen Toner auf die Photoempfangeroberfliiche aufzubringen 
(Abb. 7). Tonerpulver wird mit relativ massiven ,.Trager"-Teil- 
chen von der 50- bis lOOfachen Menge seines Gewichtes ge- 
rnischt, welche die gewiinschten triboelektrischen Eigenschaf- 
ten haben, und diese Mischung wird iiber das latente Bild 
geschuttet. Wahrend eine solche Entwicklungsmasse uber den 
Photoempginger gleitet und springt, werden Tonerteilchen 
losgeschlagen und verteilen sich zwischen den Tragerperlen 
und den geladenen Flachen des Photoernpfangers. Irn ublichen 
Fall isolierender Trager ist die Kantenentwicklung vorherr- 
schend. und geschlossene Fliichen werden weitgehend unter- 
druckt. Diesfiihrt zu befriedigenden Ergebnissen beirn Kopieren 
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Abh. 6. ,,Kantenentwicklung" von geschlossenen Flichen. - a) Schema der 
Pulverwolkenentwicklung: Selenplatte mit Oberflache nach unten ( I ) ;  Pulver- 
wolkengenerator ( 2 ) ;  offenes Drahtsteuergitter rnit einer Spannung von 1500 V 
(3); Behalter, 10cm tief (4). Nach [37]. ~ b) Das zu reproduzierende Original 
mit einer schwarzen Linie und einem geschlossenen schwarzen Quadrat (1); 
Ladungsmuster auf dem Photoleiter, das aus der Belichtung resultiert (2); 
Konfiguration des elektrostatischen Feldes (3), man beachte die starken Rand- 
felder; Normalkomponente der elektrischen Feldstarke (4), man beachte die 
Kantenkomponenten: entwickeltes Bild (5 ) ,  man heachte die Kantenverstar- 
kung. Nach [35].  

Abb. 7. Schema der Kaskadenentwicklung: l0pm-Tonerteilchen (1); 500pm- 
Tragerperlen (2); 50 pm dicker Photoleiter auf leitfahigem Substrat (3). Nach 
1351. 

von Text und Strichzeichnungen, aber es stort die Halbtonwie- 
dergabe bei Bildvorlagen. Die GroDe der Tragerperlen - iib- 
licherweise 100 bis 500pm - macht es unmoglich, Entwick- 
lungselektroden nahe genug heranzubringen, um die Feldlinien 
zu begradigen (vgl. Abb. 5). Die Kaskadenentwicklung von 
geschlossenen FlHchen kann durch Aufrasterung des latenten 
Bildes etwas verbessert werden, wenn auch auf Kosten der 
M a ~ i m a l d i c h t e [ ~ ~ .  392401. 

Zu einer besseren Losung des Problems kommt man durch 
Anheben der effektiven Dielektrizitatskonstante der Entwick- 
lermischung, so daD diese als ihre eigene ,,Entwicklungselek- 
trode" wirken kann. Dies la& sich durch die Verwendung 
von leitenden Tragerperlen erreichen. Eine sehr gute Moglich- 
keit der Handhabung solch eines Entwicklermaterials bot die 
,,Magnetburste" von Young und Giairnd4l1 - im wesentlichen 
ein Magnet, der eine Mischung von feinem Toner mit groben 
magnetisierten Tragerperlen in Form einer weichburstenarti- 

gen Struktur tragt (Abb. 8). Die Tragerperlen sind im allgemei- 
nen mit einer diinnen Polymerschicht iiberzogen, die dazu 

Abb. 8. Schema der Magnethurstenentwicklung: Die Beschickungswalze ( 1 )  
triigt den Entwickler zum Aufnahmemagneten (2) ;  die Entwicklungswalze 
(3) fordert eine Hulle von Entwicklermischung in die Entwicklungszone (4), 
wo der Entwicklermagnet (5) eine aufgerichtete Burstenstruktur erzeugt, wel- 
che die Photoleiteroberflache (6) beruhrt. Nach [42a], 

dient, dem Toner die gewiinschte Reibungsladung zu geben 
und direkte Kurzschliisse zwischen Entwicklermasse und Pho- 
toempfingeroberflache zu verhindern. Die Biirstenelektrode 
kann vorgespannt werden, um eine unvollstandige Photoemp- 
fangerentladung zu kompensieren oder den Kontrast zu ver- 
andern. Falls die richtige Wahl der triboelektrischen Eigen- 
schaften getroffen und die Mischung gut bewegt wird, ist 
eine ,,Biirste" imstande, Toner proportional zum Oberfllchen- 
potential freizusetzen, sobald sie iiber ein elektrostatisches 
latentes Bild gezogen wird. Durch geeignete Einstellung der 
Leitfahigkeit der Entwicklermischung wird entweder der Kan- 
tenkontrast oder die Entwicklung geschlossener Flachen be- 
v ~ r z u g t ~ ~ ' ~ ~ ~ ] .  

R 

d )  

Ahb. 9. Andruckentwicklung. - a)  Der Toner wird auf eine Spenderflache 
aufgetragen, b) mit einem Messer glattgestrichen, c) aufgeladen und d)  ohne 
eine Scherungsbewegung schwach gegen den Photoleiter geprefit. Der Toner 
wird so auf dem elektrostatischen Bild niedergeschlagen. Nach [43]. 

Die ,,Touchdown"- (oder ,,Impression"-)Entwicklung unter- 
scheidet sich von den bisher erwahnten Methoden dadurch, 
daD die Tonerschicht auf einer weichen Geberoberflache sanft 
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gegen die ladungstragende Photoempfangeroberflache ge- 
driickt ~ i r d [ ~ ~ " ,  431. Der ,,Geber" kann ein leitfahiger biirsten- 
artiger Stoff oder eine elastomere Schicht sein. Die Toner- 
schicht wird im allgemeinen vorgeladen, um das Pulver an 
Ort und Stelle zu halten, bis es die Entwicklungszone erreicht 
(Abb. 9c). Der enge Abstand zwischen Geber und Photoemp- 
fanger kann genutzt werden, um eine gute Flachendeckung 
fur Xerographie von Bildvorlagen zu erreichen. Der Kontrast 
1aI3t sich durch eine Vorspannung der Entwicklungselektrode 
steuern. Da hier der Toner auf absolute Oberflachenpotentiale 
anspricht ~ nicht auf Potentialdifferenzen benachbarter Fla- 
chen wie bei der Pulverwolken- und Kaskadenentwicklung 
~ verlangt diese Methode eine besonders enge Regelung des 
Photoempfanger-Aufladungsniveaus und der Photoentladung, 
und es muB Vorsorge getroffen werden, um Untergrundent- 
wicklung zu vermeiden. Bei einer interessanten Variante des 
,,Touchdown"-Verfahrens (vorgeschlagen von J .  C. Wilson) 
wird leitfahiger Toner durch Induktion von der Entwicklungs- 
elektrode aufgeladen und erfordert dann nur eine Einkompo- 
nenten-Magnetbiir~te[~~, 4'1. 

2.3. Andere Verfahrensschritte bei der Ubertragungs-Xerogra- 
phie 

Das Tonerbild wird auf Papier iibertragen - im allgemeinen 
mit Unterstiitzung eines von auljen angelegten Vorspannungs- 
feldes (Abb. 10)[''l. Der Untergrund im endgiiltigen Bild kann 
durch ,,selektive Ubertragung" betrachtlich vermindert wer- 
den, d. h. durch Verwendung einer Coronaentladung zur Un- 
terdriickung der Ubertragung der letzten Tonerschicht auf 
dem Photoempfanger. Ein unerwunschter Nebeneffekt der 
elektrostatisch unterstutzten Ubertragung ist eine geringe late- 
rale Versetzung des Pigmentes in den Randfeldern bei der 

/4 
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Abb. 10. a) Elektrostatische Ubertragung von negativ geladenem Toner (1) 
vom Photoleiter (2) auf Papier (3) unter Verwendung eines Corotrons (4) 
als Quelle entgegengesetzter Ladung. - b) Detaillierte Schnittansicht bei 
50facher VergroOerung. Nach [55]. 

Loslosung des Papiers vom Empfanger. Dies begrenzt die 
Auflosung im fertigen Bild auf ungefahf 40 bis 100mm-', 
je nach TeilchengroBe des Toners[' 5 3  lo7]. Adhasive Ubertra- 
gung, wie sie urspriinglich von Carlson angewendet wurde, 
ist an sich einer vie1 hoheren Auflosung fahig, hat aber den 
Nachteil, speziell beschichtete Papiere zu erfordern. 

Der thermoplastische Toner kann auf dem Papier durch 
Strahlungshitze fixiert werden oder durch Kontakt rnit einer 
erhitzten Walze, die eine abweisende Oberflache aus Fluorcar- 
bon- oder Siliconelastomer hat['7]. Fixierung mit Losungsmit- 
teldampf ist eine andere Moglichkeit, die fur spezielle Anwen- 
dungen rnit geringer Kopienzahl genutzt wurde, besonders 
fur Xeroradiographie und Farbk~pieren'~']. Die Restladung 
auf dem Photoempfanger laBt sich durch eine gleichformige 
Belichtung entfernen; die letzten Reste von Toner werden 
rnit einer Wechselspannungscorona neutralisiert und schliel3- 
lich mechanisch - von Bursten, Geweben, Wischerblattern 
oder Saugdiisen - abgetragen["! 

2.4. Fliissigentwicklung 

Drei Flussigentwicklungsverfahren sind bekannt. Das wich- 
tigste beruht auf einer elektrophoretischen Teilchenwanderung 
- ein Prozel3, der unabhangig von Metcalfe und W i g h t  sowie 
von Mayer entdeckt wurde. Pigmentteilchen (Groljenordnung 
Fm) werden in einer dielektrischen Fliissigkeit wie z. B. hoch- 
gereinigtes Kerosin dispergiert und aufgeladen durch eine se- 
lektive Adsorption von ionischen Spezies und Polymeren, wel- 
che als ,,Ladungskontrollagentien" fungieren ; auBerdem kon- 
nen Klebstoffe zugesetzt werden. Diese Dispersion wird an 
den belichteten Photoempfanger herangebracht, dabei werden 
Pigmentteilchen elektrophoretisch auf dem latenten Bild nie- 
dergeschlagen (Abb. 11). Entwicklungswalzen und andere 
Elektroden ~ oder leitfahige Additive - konnen eingesetzt 
werden, um eine Deckung geschlossener Flachen zu erreichen. 
Da diese Methode sehr feine Teilchen verwendet, die sehr 
nahe an das latente Bild herankommen, bietet die elektropho- 
retische Entwicklung eine auljerordentlich hohe Bildauflosung 
(800mm- '). Man braucht dazu relativ einfache Gerate, und 
Warmefixierung kann umgangen werden. Zu den Nachteilen 
gehoren begrenzte Entwicklerstabilitat und unerwiinschtes 
Heraustragen von anhangender Flussigkeit auf Photoempfan- 
ger und Bi1dtrage1-f~~ -481. 

Abb. 11. Eutwicklung eines latenten Bildes auf einem Photoleiter (1) unter 
Verwendung von elektrophoretischem Fliissigentwickler (2) und einer Antrag- 
wake (3). Nach [ 6 ] ,  S .  134. 

Eine Fliissigversion der Induktions-Andruckentwicklung, 
die das Problem des Heraustragens von Fliissigkeit vermeidet, 
wurde von G u n d / a ~ h [ ~ ~ ]  beschrieben. Leitfahige Tinte wird 
aus den Vertiefungen eines fein strukturierten leitfahigen Ap- 
plikators (beispielsweise einer Tiefdruckwalze) entsprechend 
dem auBeren Feld des Latentbildmusters herausgesaugt auf 
den Photoempfanger. Die Auflosung ist begrenzt durch die 
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Strukturierung des Applikators. Als dritte Moglichkeit haben 
Gesierich, Cassiers, Marx et al. die Entwicklung durch ,,selekti- 
ve Benetzung" vorgeschlagen: Flussiger Entwickler wird 
gleichformig an einen Photoempfanger mit niedriger Oberfla- 
chenenergie angetragen und selektiv nur auf den geladenen 
Flachen zuriickgehalten. Der Effekt kann als eine elektrostati- 
sche Verstarkung der effektiven Oberflachenenergie des Pho- 
toempfangers verstanden ~ e r d e n [ ~ ' - ~ ~ ] .  Problematisch bei 
diesem ProzeR, wie auch bei anderen Flussigentwicklungsver- 
fahren, sind unvollstandige Ubertragung und Reinigung. Da- 
her hat die Flussigentwicklung von wenigen Ausnahmen abge- 
~ e h e n [ ~ ~ ]  vorwiegend bei der direkten Elektrophotographie 
Anwendung gefunden. 

rl 

2 
8 

40C 

0 

2.5. Photoempfanger f i r  die Ubertragungs-Xerographie 

Ein typischer Photoempfanger besteht aus drei Schichten 
(Abb. 12): einer Basiselektrode, einer diinnen dielektrischen 
Sperrschicht, dem Photoleiter selbst. 

Abb. 12. Querschnitt durch emen typischen xerographischen Photoempfanger: 
Photoleitfahige Schicht (I), lnjektionsbarriere (2), Basiselektrode (3). 

Die Dunkelrelaxationszeit des Photoempfangers mul3 lang 
sein im Vergleich zu der Zeit zwischen Aufladung und Entwick- 
lung - im allgemeinen 0.3 bis lOs, je nach Anwendung. Beweg- 
liche Ladungstrager durfen anfanglich nicht vorhanden sein 
oder miissen wahrend des Ladeschrittes abgesaugt werden. 
Eine dunne Sperrschicht dient dazu, die Injektion aus der 
Basiselektrode zu minimalisieren; hierfiir werden im allgemei- 
nen Metalloxide, Sulfide und organische Polymere verwen- 
detL601. Die Oberflachenladung - von der man annimmt, daB 
sie generell in der Form von adsorbierten Corona-Ionen vor- 
liegt - kann stabilisiert werden durch eine Oberflachenschicht 
aus Elektronendonoren oder -acceptoren fur positive bzw. 
negative Ladung, welche als tiefe Fallen wirkenr]. Untersu- 
chungen an Zn0-Oberflachen haben Einsichten in die beteilig- 
ten Energieniveaus ergebenIz4. 631; erganzende Forschung auf 
diesem Gebiet ware hochwillkommen. 

Die optimale Dicke der Photoleiterschicht wird bestimmt 
durch das Potential, das fur die Entwicklung erforderlich ist 
- ublicherweise 300 bis 800 V. D a  xerographische Photoleiter 
grundsatzlich kapazitive Vorrichtungen sind und da jedes ab- 
sorbierte Photon hochstens ein Leitungselektron erzeugen 
kann, ist der durch die Belichtung erzeugte Spannungskontrast 
im Prinzip proportional zur dielektrischen Dicke. Allerdings 
wird der Transport von Ladungstragern ineffizient, wenn die 
Dicke uber die mittlere Einfangreichweite der Ladungstrager 
wachst. In der Praxis scheint der beste KompromiB zwischen 
15 und 25 pm fur organische Schichten und solche rnit Binde- 
mittel (Dielektrizitatskonstante 3 bis 5) zu liegen und zwischen 
30 und 100 pm fur Selen und seine Legierungen (Dielektrizitats- 
konstante 6.6)r61J. 

[*] Einer von Curlsons Schliisselbeitragen war seine Entdeckung, daR die 
Coronaladung nicht sofort in die xerographischen Photoleiter injiziert wird; 
daher sind diese stabil gegen eine vorzeitige Dunkelentladung [21 a]. 

t CSI - 
Abb. 13. Photoinduzierte Entladungseigenschaften von typischen Photoleitern 
(die gleichbleibende Belichtung beginnt bei der Zeit t=O). 1 :  Homogene 
Photoleiter wie Selen [62a] oder PVK ,TNF-Charge-Transfer-Komplex 
[73c]; 2: Negativ geladene ZnO-Bindemittel-Elektrofaxschicht [62b]; 3: 
Phthalocyanin-Bindemittel-Platte mit einer Induktionsperiode, der ein steiler 
Entladungsabfall folgt [66a]. 

Dunkel- und photoinduzierte Entladungscharakteristiken 
(,,PIDC") typischer xerographischer Photoempfanger sind in 
Abbildung 13 wiedergegeben. Um eine hohe Photoempfind- 
lichkeit zu haben, muB der Photoleiter zu einer wirksamen 
Lichtabsorption im gewunschten Spektralbereich, einer Tren- 
iiung der photoerzeugten Elektron-Loch-Paare im angelegten 
Feld sowie vollstandigem Transport der beweglichen Ladungs- 
trager durch die Schicht befahigt sein. Die meisten Photolei- 
termaterialien zeigen gute Transporteigenschaften entweder 
fur Elektronen oiler fur Locher; dardus folgt, daB die Strahlung 
stark absorbiert werden sollte (Extinktionskoeffizienten lo4 
bis 105/cm), und bei Vorderseitenbeleuchtung sollten Photolei- 
ter rnit Elektronenbeweglichkeit negativ und solche rnit 
Locherbeweglichkeit positiv geladen werden. Da die geforder- 
ten Reaktionszeiten in der GroBenordnung von 0.1 bis 10s 
liegen, sind xerographische Photoleiter im wesentlichen 
Gleichspannungsvorrichtungen, und Driftbeweglichkeiten in 
der GroBenordnung bis cm2/vs reichen ausC*l. 

Ein Gebot der Stabilitat bei der Wiederverwendung ist, 
daB der Photoempfanger kurz nach Gebrauch vollstandig 
in seinen urspriinglichen Zustand zuruckgebracht wird; im 
allgemeinen gelingt dies durch optische Freisetzung und Neu- 
tralisierung der eingefangenen Ladungstrager mittels einer 
Wechselspannungscorona. Zusatzlich ist die Oberflache von 
elektrisch aktiven Verunreinigungen zu saubern, und es miis- 
sen Oberflachenabrieb, Filmbildung sowie mechanische Fehler 
minimalisiert werden. Da xerographische Photoempfanger ub- 
licherweise zwischen lo4- und 1 06maI wiederverwendet wer- 
den, ergeben sich daraus hohe Anforderungen an die Reprodu- 
zierbarkeit des Materials und an den Wirkungsgrad der Losch- 
und Reinigungsschritte. 

Glasartiges Selen, ein amorphes Gemisch aus achtgliedrigen 
Ringen und kettenformigen Polymeren, hergestellt durch Auf- 
dampfen im Vakuum, dient seit langem als Basis der meistver- 
wendeten Photoempfanger. Tellur kann zugesetzt werden, um 
die Rotempfindlichkeit zu erweitern, Arsenlegierungen verbes- 

[*] Die meisten xerographischen Photoleiter zeigen Transporteigenschaften 
mit nichtlinearer Feldabhangigkeit ; daher muB der Ausdruck ,,Beweglichkeit" 
rnit Vorsicht gebraucht und auf die maogebende Feldstlrke bezogen werden 
161, 74, 75, 831. 

392 Anyew. Chem. 89,38&406 11977) 



sern die Photoempfindlichkeit und die Stabilitat gegen Kristal- 
l i ~ a t i o n [ ~ ~ ] .  

photoerzeugten Elektron-Loch-Paaren, so daB eine prompte 
(,,Paar"-)Rekombination unterdriickt wird durch Lokalisie- 
rung der Ladungstrager an benachbarten D + -  und A--Plat- 
~ e n [ ~ ~ ] .  Hier konnen die nur schwach separierten Ladungstra- 
ger in einem angeregten Zustand verharren (ahnlich dem Pope- 
schen eingefangenen ,,Charge-Transfer-Exciton"), bis die ther- 
misch aktivierte Diffusion, unterstiitzt durch das bei der Xero- 
graphie verwendete starke PuRere Feld, die beweglicheren La- 

ger von den Erzeugungsplatzen zu entfernen ver- 

Das langsame, feldunterstiitzte Driften der elektronischen 
Ladungstrager, das auf ihre Trennung folgt[821, kann im mole- 
kularen Bild als Wanderung von ionischen Radikalzustanden 
durch die Matrix angesehen werdenr]. Fur solch einen ProzeR 
geniigt eine lokale Orbitaliiberlappung zwischen nachsten 
Nachbarn, eine Fernordnung wie im Kristall ist nicht erforder- 
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Abb. 14. Relative spektrale Verteilungscharakteristik typischer xerographi- 
scher Photoempfanger. Die Photoempfindlichkeit (1/E) wird niiherungsweise 
in cmz/erg gemessen. 1 :  Selen (nach [64e]); 2: AszSe3 (nach [62c]); 3: 
PVK'TNF, 1 : 1-Komplex von Polyvinylcarbazol mit Trinitrofluorenon (nach 
[73c]); 4: Phthalocyanin-Bindemittel-Photoempfanger (nach [66a]); 5: ZnO- 
Bindemittel-Beschichtung, farbstoffsensibilisiert rnit Rromphenolblau (nach 
[62d]); 6: CdS-Bindemittel-Beschichtung (nach [65 a]). 

Auch Dispersionen von photoleitfahigen Pigmenten wie 
Cadmiumsulfid, Zinkoxid oder Phthalocyanin in dielektri- 
schen Bindemitteln sind brauchbar, vorausgesetzt, die La- 
dungsdichte des Pigmentes reicht aus, den Ladungstragertrans- 
port iiber die diinnen dielektrischen Sperrschichten zwischen 
benachbarten Teilchen s icher~us te l len[~~~ 661. Die Grenzflache 
Teilchen-Bindemittel kann rnit sensibilisierenden Farbstoffen, 
Elektronenacceptoren oder ,,Supersensibilisatoren" zur Ver- 
starkung der Photoempfindlichkeit, der Ladungsannahmefa- 
higkeit und anderer wunschenswerter Eigenschaften ,,dotiert" 
~ e r d e n [ ~ ~ ,  681. 

Organische Photoleiter sind fur den Chemiker von besonde- 
rem Tnteresse, weil ihr Verhalten die Liicke zwischen Photoche- 
mie und Festkorperphysik iiberbriickt. C a r l ~ o n [ ~ ~ ]  verwendete 
fur einige seiner ersten Experimente Anthracen. Seither haben 
sich viele Typen von mehrkernigen aromatischen und hetero- 
cyclischen Verbindungen als niitzlich erwiesen, und zwar so- 
wohl in Bindemitteldispersionen als auch als homogene Poly- 
mere wie Polyvinylcarbazol[70~ 7 1 1 .  Obwohl die Eigenempfind- 
lichkeit der meisten dieser Materialien im Ultravioletten liegt, 
kann ihr Empfindlichkeitsbereich durch Zusatz von sensibili- 
sierenden F a r b ~ t o f f e n [ ~ ~ ~ ,  721 und Pigmenten[66'l ins Sichtbare 
ausgedehnt werden oder durch die Bildung von Donor-Accep- 
tor-Komplexen rnit photoaktiven Charge-Transfer-Absorp- 
tionsbanden im sichtbaren BereichI7', 731. Die Ladungstrager- 
erzeugung in diesen Materialien ist stark feldabhangig: Im 
allgemeinen ist die Quantenausbeute proportional zum Qua- 
drat der F e l d ~ t a r k e ' ~ ~ .  751. Die Photoerzeugung von Ladungs- 
tragern scheint analog zu sein zur Oxidations/Reduktions- 
Chemie lichtangeregter Zustande derselben organischen Mole- 
kiile in anderen Medien : Der Singulett-Singulett-Anregung 
folgt eine Elektroneniibertragung zu einem nahen Platz in 
der Matrix - d. h., es findet eine ,,Redox"-Reaktion zwischen 
benachbarten Molekulen statt. Es wurde gefunden, daB Char- 
ge-Transfer-Komplexbildung sowohl die Quantenausbeute 
vergronert als auch den spektralen Bereich ausdehnt ~ vermut- 
lich durch die Erleichterung der anfanglichen Trennung von 

lich. Der Ladungstragertransport kann so analog zur konzen- 
trationsabhangigen Spinwanderung beispielsweise zwischen 
Anthracenid-Ionen durch neutrales Anthracen in 
B e n z ~ l l o s u n g [ ~ ~ ~  behandelt werden. Unter diesem Gesichts- 
punkt ist Ladungstragertransport ein rein molekularer ProzeB 
- einer der weder ferngeordnete Strukturen noch kooperative 
Effekte benotigt, wie sie etwa fur Bandmodell-Photoleiter als 
wesentlich angesehen werden. Die Einfliisse von Kristallinitat 
sowie Polymerentaktizitat sind beschrankt auf die Verbesse- 
rung der Orbitaliiberlappung. Elektronendonoren wie Carb- 
azol, aromatische Amine und Kohlenwasserstoffe transportie- 
ren zwar Locher, aber (im allgemeinen) keine Elektronen; 
umgekehrt wird in starken Elektronenacceptoren wie Trinitro- 
fluorenon ein guter Elektronentransport b e ~ b a c h t e t c ~ ~  - 831. 

Da der Mechanismus der Farbstoffsensibilisierung speziell 
bei Silberhalogeniden uber Jahrzehnte Gegenstand von Kon- 
troversen gewesen ist[2. 841, wurde dieses Problem auch im 
Zusammenhang rnit der Elektrophotographie untersucht. 
Schliisselfrage ist, ob der photoangeregte Farbstoff den UV- 
empfindlichen Photoleiter durch den Transfer von neutraler 
Anregungsenergie oder von Ladungstragern sensibilisiert. Hier 
bietet die Elektrophotographie eine bequeme Untersuchungs- 
methode: Man kann einen doppelschichtigen Photoempfanger 
aufbauen, der eine dunne ,,sensibilisierende" Schicht enthalt, 
in welcher sichtbares Licht stark absorbiert wird, und die 
einerrelativ dicken Schicht von UV-empfindlichem Photoleiter 
iiberlagert ist (Abb. 15a). D a  beide Schichten isolierend ge- 
macht werden konnen, lassen sich die Einfliisse der Polaritat 
und der Starke von auBeren angelegten Feldern auf die Pho- 
toempfindlichkeit des Verbundes studieren. In typischen Bei- 
spielen wurden amorphes Selen und organische Pigmente als 
,,Sensibilisatoren" und Schichten von Polyvinylcarbazol oder 
Trinitrofluorenon als Photoleiter benutzt. Die Ergebnisse ha- 
ben gezeigt, daB - zumindest unter Hochfeldbedingungen - 
der Mechanismus sich aus einer Photoerzeugung von Ladungs- 
tragern in der sensibilisierenden Schicht und ihrer Tnjektion 
in den sowie Bewegung in dem darunterliegenden Photoleiter 
zusammensetzt. Ahnliche Befunde erhielt man fur die Sensibili- 
sierung von amorphen Selentransportschichten mit dem rot- 
empfindlichen Pigment Phthalocyanin. Spektroskopische 
Messungen der Energieniveaus der beteiligten Materialien 
ermoglichen Voraussagen, wie weit sie einer Wechselwirkung 
dieser Art fahig 7 8 3  80, 851. 

p] Mirlder et al. konnten eine Korrelation zwischen dem Auftreten von 
Radikalkationen und der Photoleitfahigkeit in Anthracen aufzeigen [82d]. 
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Solche Experimente haben zu einer neuen Familie von Dop- 
pelschicht-Photoempfangern gefuhrt (Abb. 15 a und b), bei 
welchen ein dunner, fur sichtbares Licht empfindlicher ,,La- 
dungstragererzeugungsfilm" mit einer wesentlich dickeren, 
transparenten, polymeren ,,aktiven Transportschicht" kombi- 
niert ist. Der erstere liefert die Photoempfindlichkeit, die letzte- 
re die Durchschlagsfestigkeit und den Spannungskontrast. Auf 
diese Weise konnen Photoempfanger rnit den erforderlichen 
mechanischen Eigenschaften und rnit groBer Photoempfind- 
lichkeit hergestellt werden[861. 

a )  

b )  

Abb. 15. Doppelschicht-Photoempfinger mit Erzeugungsschicht fur Ladungs- 
trageraufder OberflLche (a) oder in der Zwischenlage (b). 1 : Erzeugungs-(Sen- 
sibilisierungs-)schicht; 2:  Transportschicht; 3: Sperrschicht; 4. Basiselektrode. 

SchlieBlich sei an die bereits in Abbildung 4 gezeigte Pho- 
toempfanger-Struktur erinnert, bei der eine inerte dielektrische 
Schutzschicht dem Photoleiter iiberlagert ist. Bei einigen der 
gebrauchlichen Formen (z. B. [ 2 9 1 )  wird das elektrostatische 
latente Bild ausschlieRlich uber die dielektrische Schicht gebil- 
det, so daI3 der Photoleiter keiner langeren Beanspruchung 
durch das elektrische Feld ausgesetzt wird. Dies ermoglicht 
die Verwendung von hochempfindlichen Photoleitermateriali- 
en wie gesintertes Cadmiumsulfid, deren extreme Ladungstra- 
gerkonzentration im Dunkeln einen Einsatz fur konventionelle 
einschichtige Photoempfanger verbieten wiirde. Da der Auf- 
zeichnungsschritt hier gleichzeitige Belichtung und Wiederauf- 
ladung erfordert, empfiehlt sich besonders die Anwendung 
im Zusammenhang rnit ,,Spaltscan"-Optiken. Wie friiher er- 
wahnt, haben diese Photoempfanger den Vorteil, daR das 
photoaktive Material geschutzt ist gegen Corona-Ionen, 
Abrieb und andere schadliche Wechselwirkungen rnit Entwick- 
lermaterialien, Papier und Reinigungsvorrichtungen, wie sie 
beim xerographischen ProzeR verwendet werden. 

2.6. Entwicklermaterialien 

Die ,,Toner"-Teilchen, die fur die Entwicklung xerographi- 
scher Bilder benutzt werden, sind im allgemeinen 8 bis 15 pm 
groBe Kugeln aus einem thermoplastischen Material, das 
durch eine 5- bis IOproz. Dispersion von submikron-groI3en 
Kohlenstoffpartikeln gefarbt ist. Die Kohlenstoffkomponente 
wird fur die Colorxerographie durch Blaugrun-, Purpur- oder 
Gelbfarbstoffe ersetzt["* **I. Pigmentkonzentration und Di- 
spersion mussen so eingestellt werden, daR sie der Tonermasse 

eine fur den EntwicklungsprozeR geeignete Leitfahigkeit ertei- 
len. Fur eine wirksame Induktions-Ent~icklung[~~, 891 ist eine 
Leitfahigkeit von mehr als 1 O-4R-' cm- wi inschens~er t [~~] ,  
hingegen verlangen die meisten anderen Entwicklungsverfah- 
ren, daB der Toner die ihm durch Kontaktaufladung zugefugte 
Ladung beibehalt. Die Auswahl des plastischen Tonermate- 
rials wird im allgemeinen durch seine Schmelzeigenschaften 
bestimmt: Es mu0 plotzlich schmelzen bei der niedrigst mog- 
lichen Temperatur, die rnit der Lagerungsbestindigkeit verein- 
bar ist und rnit Stabilitat unter den Bedingungen kraftiger 
Bewegung, wie sie in xerographischen Entwicklungskammern 
vorherrschen['l. 921. 

Fur die Kaskaden- oder Magnetbiirstenentwicklung wird 
ublicherweise eine Konzentration von 1 bis 2 Gew.-% Toner, 
dispergiert in einer frei beweglichen Masse von Glas-, Stahl- 
oder Ferritperlen rnit Durchmessern von 100 bis 500 pm, einge- 
~ t e l l t [ ~ ~ .  421. Diese Perlen werden durch Beschichtung rnit ei- 
nem stokesistenten Polymer so modifiziert, daB eine bestimm- 
te Menge von positiven oder negativen Ladungen durch Kon- 
taktaufladung auf den Toner ubertragen wird. Die physika- 
lisch-chemischen Effekte, die fur die Ladungsubertragung zwi- 
schen Isolatoren verantwortlich sind, werden bis jetzt kaum 
verstanden. Man nimmt an, da13 der ProzeB zumindest teilweise 
auf Elektronenaustausch beruht, der bestimmt wird durch 
die relativen elektrochemischen Potentiale der Materialien["]. 
Allerdings ist Ladungsaustausch in Dielektrika ein langsamer 
ProzeB, der wahrscheinlich kein Gleichgewicht e r r e i ~ h t [ ~ ~ ] .  
In der sich heftig bewegenden Entwicklermasse wird die Situa- 
tion betrachtlich kompliziert durch Abrieb und StoBubertra- 
gung von Ionen, durch Adsorbate und durch Oxidation des 
Polymers sowie durch lokale elektrische Durchschlage iiber 
Luftspalte zwischen bewegten Toner- und Tragerteil~hen['~]. 
Feuchtigkeit hat einen starken EinfluB auf das triboelektrische 
V e r h a l t e ~ ~ t ~ ~ ,  961. AuRerdem muB die dielektrische Relaxations- 
zeit der Entwicklermasse unterhalb der Entwicklungszeit ge- 
halten werden, falls man eine gute Flachendeckung erreichen 
will. Deshalb sind sorgfaltige Kontrolle der Leitfahigkeit und 
der Dielektrizitatskonstante sehr wichtig. 

Bei einem WiederverwendungsprozeB miissen zusatzlich die 
Langzeitwechselwirkungen des Entwicklers rnit anderen Sy- 
stemkomponenten berucksichtigt werden. Die Tonerteilchen 
mussen leicht ubertragbar und rnit dem Empfangsblatt ver- 
schmelzbar sein, ohne jedoch so weich zu sein, daB sie die 
Tfigerperlen beschichten. Die Entwicklermasse darf die Pho- 
toleiteroberflache nicht abschleifen, vergiften oder verschmie- 
ren; sie muB sich leicht durch ein einfaches Reinigungssystem 
entfernen lassen; sie sollte wenig verschlechtert werden durch 
StoBe, Warme oder Coronaoxidation. SchlieBlich erfordern 
einige mechanische Reinigungssysteme den Zusatz von 
Schmiermitteln, um die van-der-Waals-Krafte zwischen Pho- 
toleiteroberflache und Tonerruckstanden zu ~ e r m i n d e r n [ ~ ~ !  
Eingedenk all dieser Komplikationen nimmt es kaum wunder, 
daR ,,praktische" Entwicklermaterialien nach wie vor empi- 
risch ausgesucht werden und die Patentliteratur von geheim- 
nisvollen Rezepten ~ i m r n e l t [ ~ * ] .  

3. Direkte Elektrophotographie: ,,Elektrofax" und 
verwandte Prozesse 

Es wird uberliefert[99], daB eine Zufallsbeobachtung auf 
die Erfindung der ,,Xerographic rnit beschichtetem Papier" 
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gefuhrt hat. Dem Vernehmen nach machte C. J .  Young bei 
der Firma RCA Experimente zur Ubertragungsxerographie 
mit einer einfachen Laborausrustung: Selenplatten, ein Coro- 
nastab, ein Projektor und ein ziemlich staubiger Entwicklungs- 
kasten. Zu seiner Verwunderung bemerkte er, dalj sich ein 
schwaches Tonerbild auf einem Stuck unbeschichtetem Papier 
gebildet hatte, das zufallig aufgeladen, belichtet und rnit Toner- 
ruckstanden bestreut worden war - aber nie Kontakt rnit 
einer Selenplatte hatte. Offensichtlich war das Papier selbst 
photoempfindlich ! Das Experiment wurde sofort mit allen 
im Labor verfugbaren Papiersorten wiederholt. Das beste Er- 
gebnis erhielt man rnit einem unbeschrifteten Stuck des glan- 
zenden Deckblattes vom Magazin LIFE. Es stellte sich heraus, 
daB diejenigen Papiere, welche sich als photoempfindlich er- 
wiesen, eine Oberflachengrundierung aus Zinkoxid hatten. 
Daraus folgte die Idee, dalj xerographische Bilder direkt auf 
weioem, rnit Zinkoxid-in-Bindemittel beschichtetem Papier 
gebildet und permanent auf der Oberflache verschmolzen wer- 
den konnten - ein Verfahren, das unter dem Handelsnamen 
,,Elektrofax"['Ool bekannt wurde. Bildiibertragung, Reinigung 
des Photoempfangers und seine Wiederverwendung waren 
hierbei uberfliissig, wenn auch auf Kosten der Notwendigkeit, 
beschichtetes Papier zu verwenden. 

Das kommerzielle Elektrofaxsubstrat wird im allgemeinen 
rnit polymeren Antistatika behandelt['O'l, um es zuverlassig 
leitfahig zu machen, und das Zinkoxid wird rnit Farbstoffen 
sensibili~iert[~~I, um seine Photoempfindlichkeit uber das ge- 
samte sichtbare Gebiet auszudehnen. Eine gleichmaBige Mi- 
schung von blau-, griin- und rotempfindlichen Farbstoffen 
ergibt fur die Beschichtung ein neutrales helles Grau['ozl bei 
panchromatischer Empfindlichkeit. Die wesentliche Neuerung 
bei Elektrofax war die Herstellung der Bilder direkt auf dem 
endgiiltigen Aufzeichnungstrager. (Schaflert hat darauf hinge- 
w i e ~ e n [ ' ~ ~ ] ,  dalj schon vorher Bindemittelschichten mit Zink- 
oxid, Cadmiumsulfid sowie anderen anorganischen ,,Phos- 
phor"-Pigmenten fur Ubertragungsxerographie und persisten- 
te innere Polarisation vorteilhaft herangezogen worden wa- 

Durch Vielfach-Filterbelichtungen, abwechselnd mit Trok- 
oder Fliissigentwi~klung[~~~] mit ,,ProzeB"-Farbto- 

nern lassen sich vollstandige Farbkopien herstellen. Elektrofax 
hat fur das Schwarz-WeiI3-Vervielfaltigen mit niedriger Ko- 
pienzahl breite Anwendung gefunden, auBerdem ist auf dem 
Markt mindestens ein Farbkopierer mit diesem Prinzip er- 
schienen. 

Metcalje und Wight['081 haben eine interessante Form von 
,,ladungsloser Elektrophotographie" beschrieben, die ihre Ent- 
deckung einem amusanten Zufall ~ e r d a n k t [ ' ~ ~ ' .  In der ersten 
Zeit nach seiner Erfindung der elektrophoretischen Entwick- 
lung pflegte Metcalfe Besucher in seinem Labor zu iiberra- 
schen, indem er beilaufig ein Blatt rnit Zinkoxid beschichtetes 
Papier aus einer Dunkelkammerschublade herauszog, es be- 
lichtete und in eine Schale rnit seinem Feinteilchen-Flussigent- 
wickler tauchte. Wie durch ein Wunder erschien ein schones 
Bild auf dem scheinbar ungeladenen Blatt. Dieser Zaubertrick 
wurde rnit Hilfe eines Corotrons inszeniert, das der neckische 
Erfinder in der Schublade versteckt hatte["O! Aber eines Tages 
versagte das Corotron zufallig - und Metcalfe selbst staunte, 
als er ein negatives Bild auf seinem Zinkoxid-Papier entdeckte ! 
Sorgfaltige Nachforschungen ergaben, dalj das latente Bild 
eine bildmaBige Verteilung von positivem Dember-Potential 
der GroBe 0.3 bis 0.4V war, entstanden im Zinkoxid durch 

.I ren[104. 1051 

eine selektive innere Diffusion von Photoelektronen, bei der 
die Locher an den Erzeugungsplatzen nahe der belichteten 
Oberflache gefangenbliebencl "I. Die ultrafeine Fliissigdisper- 
sion war imstande, diese kleinen Potentiale zu entwickeln 
und bot so eine auI3ergewohnlich hohe Auflosung - unbeein- 
flufit durch die Ungleichmaljigkeiten infolge Corotronentla- 
dungsstreifen. Unglucklicherweise sind Entwicklungszeiten in 
der GroBenordnung von 30s erforderlich, und der Effekt ist 
stark temperaturempfindlich; daher eignet sich der ProzeB 
nicht fur automatische Photokopiergerate. 

Direkte Elektrophotographie auf transparenten organischen 
Photoleiterfilmen hat bei der Herstellung von Transparentbil- 
dern Anwendung gefunden. Da der Ubertragungsschritt ent- 
fallt, konnen ohne weiteres Auflosungen von 200mm-' erzielt 
werden, besonders mit elektrophoretischen Fliissigentwick- 
lern" 06! Das ,,Strip-out"-Verfahren, Abstreifen von zusatz- 
lichem Pigment von einem zweiten Donorfilm auf ein klebrig 
gemachtes primares Bildmuster, gibt eine nutzliche Moglich- 
keit zur Verstarkung der Bilddi~hte[''~]. 

4. Persistente innere Polarisation und Photoelektrete 

Wir wenden uns nun elektrophotographischen Prozessen 
zu, die der Xerographie verwandt sind, sich aber in einigen 
wesentlichen Punkten von ihr unterscheiden. Erstes Beispiel 
sei die ,,persistente innere Polarisation" (PIP), erfunden von 
Kallmann et al. in den USA['"] und unabhangig davon - 
als ,,Photoelektretaufzeichnung" ~ von Fridkin et al. in der 
UdSSR["31. Dieser ProzeI3 unterscheidet sich von der Xero- 
graphie in dem Verfahren zur Erzeugung des elektrostatischen 
latenten Bildes. Bei der Xerographie wird die au@ere Ladung 
im Dunkeln auf den Photoleiter gebracht (vgl. Abb. 2 und 
3). Bei PIP wird ein polarisierendes Feld an den Photoleiter 
gelegt, wahrend dieser belichtet ist, um bewegliche Ladungs- 
trager zu erzeugen, welche getrennt und innerhalb der Schicht 
eingefangen werden. Sperrkontakte dienen dazu, eine Ver- 
schlechterung des Kontrastes durch Coronabelegung oder 
Elektrodeninjektion zu verhindern. 
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Abb. 16. Persistente innere Polarisation. In dieser Ausfiihrungsform der PIP 
wird das polarisierende Feld an den Photoleiter (1) auf einem Trager (2) 
angelegt mittels Kontakt zwischen einer BuDeren Elektrode (3) und leitfahigen 
Punkten (4), die auf der Photoleiteroberflache aufgetragen sind. Belichtung 
ist durch Pfeile angedeutet. - a) Die Platte wird gleichformig polarisiert, 
Ladung wird in der Photoleiterschicht eingefangen. - b) Die externe Elektrode 
wird wahrend der bildmaDigen Belichtung geerdet. - c )  Die Elektrode wird 
abgehoben und hinterlafit ein entwickelbares latentes Bild. Nach [I 12aI. 
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Dasoptische Bild kann entweder wahrend der Induktionsauf- 
ladung oder danach auf den Photoempfanger projiziert wer- 
den; ein entwickelbares Muster erscheint im ersten Fall in 
den belichteten Flachen, im zweiten Fall in den dunklen Fla- 
chen. In seinem polarisierten Zustand ahnelt der Photoleiter 
einem Elektret" 141. Spezielle Photoleiter mit tiefen Hafttermen 
- wie Schwefel und ZnS-CdS-Phosphore - miissen verwendet 
werden, damit der photoinduzierte Polarisationszustand lange 
genug anhalt, um die Entwicklung des Feldmusters zu ermog- 
lichen. Die Anwesenheit solcher Einfangstellen im Innern be- 
grenzt von Natur aus den Ladungstragertransport, daher ist 
die Photoempfindlichkeit von PIP sehr vie1 kleiner als die 
der konventionellen Xerographic" "I. Obwohl mehrere An- 
wendungen fur diesen Prozelj vorgeschlagen wurden, z. B. auch 
tragbare Kameras und Display-Vorrichtungen, scheint PIP 
keine kommerzielle Nutzung gefunden zu haben. 

5. Aufzeichnung durch persistente Photoleitfahigkeit[*] 

Es wurde eine Reihe von Versuchen unternommen, die 
iibliche xerographische Folge umzukehren : d. h., den Photolei- 
ter in einem neutralen Zustand zu belichten und ihn dann 
aufzuladen, um ein latentes Bild zu erhalten. Dies erfordert 
einen Photoleiter, in welchem die photoerzeugten Ladungstra- 
ger ihre Beweglichkeit hinreichend lange behalten, um zu 
einem entwickelbaren latenten Bild zu fiihren. Zu den Materia- 
lien, die fur diesen Zweck vorgeschlagen wurden, gehoren 
z. B. dotiertes Zinkoxid, saurebehandelte organische Charge- 
Transfer-Komplexe und photolysierbare organische Verbin- 
dungen" 1 6 -  '''I. Keines dieser Systeme scheint praktische An- 
wendung gefunden zu haben - zumindest teilweise deswegen, 
weil die Photoempfindlichkeit der meisten photoleitfahigen 
Dielektrika niedrig ist, wenn kein auReres elektrisches Feld 
anwesend ist, das die neu entstehenden Ladungstrager am 
Ort ihrer Erzeugung trennen kann. 

ladene Ti02-Bindemittel-Schicht, aufgetragen auf eine dielek- 
trische Unterlage rnit metallischer Riickseite, wird rnit einem 
Bildmuster belichtet und dann schnell rnit einer positiv vor- 
gespannten ,,Burste" von leitfahigem magnetischem Toner ent- 
wickelt, der locker an einer magnetischen Wake haftet (Abb. 
17). Die Belichtung macht nicht nur den Photoleiter zeitweise 
leitfahig, sondern sie konvertiert auch den Kontakt zwischen 
seiner Oberflache und der anschliel3end angetragenen Toner- 
masse von einem sperrenden zu einem injizierenden Zustand. 
In den belichteten Flachen wird positive Ladung injiziert, 
und der Toner wird abgestoBen, wohingegen in den dunklen 
Flachen der Toner durch elektrostatische Anziehung auf dem 
Substrat niedergeschlagen wird. Auf diese Weise wird ein posi- 
tives Tonerbild entwickelt. Dieses kann auf Papier iibertragen 
werden wie bei der Xerographie, und das latente Bild kann 
erneut entwickelt und mehrere Male wieder gebraucht werden, 
ohne zusatzlich zu belichten. Der Photoempfanger laBt sich 
durch Bestrahlung rnit ultraviolettem Licht loschen, wird dann 
gereinigt, aufgerollt, einige Stunden lang liegengelassen und 
spater wieder~erwendet[~', 8 9 3  ' 221. 
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Abb. 17. Einkomponenten-Magnetbiirste. Der magnetische Toner ( I )  bewegt 
sich von einem Vorratsbehalter (2) zum Bildbereich. wo weiche ,,Borsten" 
den Photoleiter ( 3 )  beriihren, auf dessen Riickseite sich eine Vorspdnnungselek- 
trode (4) befindet. Urn den Toner zu transportieren, konnen entweder die 
leitfahige Hiille der Wake (5) oder der Sektormagnet (6) oder beide gedreht 
werden. Nach [45a]. 

Shelys ,,Magnedynamic"-ProzeB ist eine weiterentwickelte 
Methode der Jadungslosen" Elektrophotographie. Eine unbe- 

~~ 

[*I Siehe auch Abschnitt 10 ,,Photokonduktographie" 

Abb. 18. Schematische Darstellung des Color-in-Color-Verfahrens. Das Origi- 
nal ( 1 )  wird durch Farbfilter (2) auf den Photoleiter ( 3 )  belichtet. Die magneti- 
sche Tonerentwicklungswalze (4) bewegt sich zusammen mit der Heizlampe 
(5) auf und nieder, parallel zur Oberflache des feststehenden Photoleiterblattes 
(3). Hinter einem warmeabsorbierenden Tonermuster wird der Farbstoff ther- 
mogrdphisch auf das Empfangspapier ( 6 )  iibertragen. Nach [I 23al. 

Eine ingeniose Erweiterung dieses Prozesses liegt dem $0- 
lor-in-Color"-Verfahren zugrunde (Abb. 1 8). Man benutzt da- 
zu einen speziellen Photoempfanger rnit einer Riickschicht 
aus thermisch verdampfbarem Farbstoff. Nach Belichtung 
durch ein geeignet gewahltes Farbfilter wird ein Tonerbild 
unmittelbar auf der TiOz-Oberflache entwickelt. Die Ruckseite 
des Photoempfangers wird nun gegen das Empfangsblatt ge- 
preljt, wahrend die Vorderseite gleichformig belichtet wird. 
Mit Toner bedeckte Flachen absorbieren die Strahlung selektiv 
und leiten Warme zur Ruckschicht, von wo ein entsprechendes 
Farbstoffmuster auf das Empfangspapier iibertragen wird. Das 
Photoempfangerband wird vorgeruckt bis zu einem benach- 
barten Abschnitt, dessen Riickseite rnit einem verdampfbaren 
Farbstoff einer anderen Farbe beschichtet ist, und der Prozelj 
wird wiederholt. Drei Photoempfangerabschnitte rnit Blau- 
griin-, Purpur- und Gelbriickschichten konnen auf diese Weise 
von einem feststehenden Farboriginal durch passende Farbfil- 
ter belichtet werden und bewirken so die Aufzeichnung eines 
Vielfarbenbildes auf dem Empfangsblatt [ I  231.  
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6. Ubertragung von elektrostatischen Bildern (,,TESI") 

Bei der konventionellen Xerographie wird, wie schon ge- 
zeigt, das entwickelte (Toner-)Bild iibertragen auf das 
Empfangsblatt, wonach der Photoempfanger geloscht und ge- 
reinigt werden muI3, bevor er wieder verwendbar ist. Eine 
Alternative, welche Tonerubertragungs- und Reinigungsschrit- 
te erubrigt, ist die Ubertragung des elektrostatiscken latenten 
Bildes selbst auf ein geeignetes Empfangerblatt vor der Ent- 
wicklung. Der Transfer eines elektrostatischen Ladungsmu- 
sters kann entweder wiihrend der Belichtung des Photoempfan- 
gers (d. h. wahrend das latente Bild gebildet wird; vgl. Abb. 
29) durchgefuhrt werden oder nachdem ein stabiles Ladungs- 
muster auf dem Photoempfanger vorhanden ist durch konven- 
tionelle Aufladung und Belichtung (Abb. 20). Die Bezeichnun- 
gen fur diese beiden ProzeBvarianten sind ,,simultane TESI" 
und ,,sequentielle TESI"['24, 1251. In jedem Fall wird dielek- 
trisch beschichtetes Papier oder dielektrisch beschichteter Film 
in innigen Kontakt mit dem Photoempfanger gebracht, im 
allgemeinen in einem geeigneten Vorspannungsfeld. Schaffert 
und Brodie et al. haben die Bedingungen definiert, die fur 
einen wirkungsvollen Ladungstransfer uber kleine Luftspalte 
zwischen dielektrischen Oberflachen erforderlich sind['26s 1271. 

Eine dritte Alternative, ,,sequentielle TESI von einem persi- 
stent leitfahigen latenten Bild", wurde von Sporer[Izo1 sowie 
von Melz und Vahtra['72bl beschrieben. 

Ahb. 19. Simultan-TESI. Die Bildstrahlung (Pfeile) erreicht den Photoleiter 
(1) durch eineu leitfibig heschichteten (2) Glastrager (3). Positive Ladung 
wird iiher einen Luftspalt (4) auf eine dielektrische Empfangerschicht (5) 
uhertragen, die sich mit einem elastischen leitfahigen Riickseitenpolster (6)  
versehen auf einer Unterlage (71 befindet. In den dunklen Flachen wird das 
Schwellenfeld im Luftspalt nicht uherschritten und deshalh dort keine Ladung 
iihertragen. Nach [128h]. 
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Ahb. 20. Sequentielle TESI. Die Photoleitertrommel ( I )  wird geladen (2) 
und durch einen Schlitz helichtet (3). Das latente Bild (4) wird auf ein dielektri- 
sches Empfangshlatt (5) mittels getrennt vorgespannter Walzen ( 6 , 7 )  iihertra- 
gen, die sich am Eingang und am Ausgang des Transfergebietes befinden. 
Das Blatt (5) wird entwickelt, der Photoleiter ( 1 )  wird geloscht (8) und kann 
wiederverwendet werden. Nach [I28 b]. 

Obwohl diese Verfahren vor mehr als zwei Dekaden erfun- 
den wurden, hat sich ihre kommerzielle Anwendung verzogert, 
teils durch das Erfordernis von speziell beschichtetem Papier 
und teils wegen der relativ schwerwiegenden Einflusse der 
Kontaktgeometrie und von Feuchtigkeit aus der Umgebung 
auf die Ausbeute der Ladungsubertragung. Simultane TESI 
wurde kurzlich fur einen Kopierer an einem Kathodenstrahl- 
Display-Terminal herangezogen['281, und es wurde auch ein 
Kompaktkopierer eingefuhrt, der den sequentiellen ProzeR 
verwendet [' '1. 

7. Photoplastische Aufzeichnung 

Bei allen bisher skizzierten Verfahren wird ein elektrostati- 
sches latentes Bild durch Anziehung geladener Teilchen ent- 
wickelt, die von auRen geliefert werden. Wir betrachten nun 
einige Alternativen, bei welchen das bildformende Material 
Teil des Photoempfangers ist. 

Das Konzept der photoplastischen Aufzeichnung leitet sich 
ab aus der Beobachtung von Tkiemann['30al, daB die Oberfla- 
che eines dielektrischen Olfilms durch Einschreiben rnit einem 
Elektrodenstrahl deformiert werden kann; die Oberflachende- 
formationen lassen sich unter Verwendung von Schlierenopti- 
ken ,,lesen"[*]. 

Ahh. 21. Photoplastische Anfzeichnungsvorrichtungen (a-c) und das Verfah- 
ren (d-f). - a) Transparenter photoleitender thermoplastischer Film ( I )  auf 
transparent metallisiertem ( 2 )  Trager (3). h) Eine photoleitfahige Pigmentdi- 
spersion in einem thermoplastischen Material (4) nimmt die Stelle der transpa- 
renten Schicht (1) ein. c) Frost-Anordnung, hei der eine transparente thermo- 
plastische Schicht (5) einer transparenten photoleitfahigen Schicht (6) iiberla- 
gert ist. - d) Der Film (a) vor der Aufzeichnung. e) Der Film wurde aufgeladen, 
belichtet und . . . . . . . . f) erhitzt, um eine Oberflachendeformation auszubilden. 
- Nach [133d]. 

Dieses Prinzip wurde spater von Glenn['311 zur Aufzeich- 
nung mit Elektrodenstrahl auf erweichte Thermoplaste und 
schlieRlich von Mehl, Greig und Wou, Gaynor et al. sowie 
von anderen Autoren fur die direkte Aufzeichnung optischer 
Reliefbilder auf thermoplastischen organischen Photoleiter- 
schichten benutzt (Abb. 21)['32-'341. 

Inzwischen erfanden Gundlach und Claus['351 eine interes- 
sante Doppelschichtenvariante dieses Verfahrens, genannt 
,,Frost"-Aufzeichnung, welche die direkte Betrachtung von 
Deformationsmustern ohne Schlierenraster ermoglicht (Abb. 
22). Grundlegend war folgende Beobachtung : Wenn man eine 
kritische elektrische Spannung bildmaBig an eine dunne ther- 
moplastische Schicht legt, deren Ruckseite mit einem Photolei- 

[*] Dieser ProreB ist die Grundlage fur das ,,Eidophor"-Fernsehprojektions- 
system [I 30b]. 
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ter iibermgen ist, und die thermoplastische Schicht anschlie- 
Bend erweicht, so wird die Obcrfliichc des Filmes zu cinem 
statistischen Runzelmuster dcformiert. Da solch cin Muster 
lichtstreuend wirkt. kann cs ein latentes elcktrostatisches Bild 
anzeigen. Nach C're.~smun['~"~ beruht die Frost-Ikformation 
auf einer Kombination von zwei Faktoren: 

Gegenseitige AbstoBung der eingefangenen Oberflachenla- 
dungen; dies fuhrt zu einer VergroI3erung der Gesamtoberfla- 
che und erzeugt ein Runzelmuster uber die gesamte geladene 
Flache. 

Ahh. 22. Frost-Aufzeichnungs,erfahren. Die thermoplastische Schicht ( I )  auf 
einem transparenten Photoleiter ( 2 )  iiher einem transparent metallisierten 
(3)Trager (4) wird a) aufgeladen. h)  helichtzt. c)  aieder aufgeladen auf konstan- 
tes Oherflachenpotential und d)  erhit7t. u m  eine lichtstreuende Oherflachendr- 
Formation in dcn hclichtcten 1 lachcn hcrvoriurulcn. Nach j l 39  1.  

Gegenseitige Anziehung der eingefangenen Obcrfliichcnla- 
dung und dcr Gcgcnladung, die in der photoleitenden Rucksei- 
te induziert worden ist: hierdurch entstehen Liniendeformatio- 
nen, und dcr Kantenkontrast wird vergriiDert. 

Die charaktcristischen Ortsfrcquenzcn sind xu hydrodyna- 
mischen Instabilitiiten[l"' in Beziehung gesetzt worden. Das 
Streubild bestcht aus statistischen Deformationen mit einem 
bevorzugten ,,ZCkn:ibStdnd von ungefihr zweimal der 
Schichtdickc. Urhacli et al.l'-'*l konntcn den Hochfrequenz- 
kontrast dadurch verbcsscrn. daO sie ein Raster mit optimalcr 
Gittcrkonstante als .,Triigcrfrequenz" Kir die optischen Signale 
cinfiihrten. Thermoplastischc Hologramrnc mit Hoch- 
auflosungsrastern konnten auf der Relichtungsseite mit 
eineni warmen Luftstrom entwickclt werden, der das resultic- 
rende holographischc Bild sofort sichtbar machte. Die Auflii- 
sung war hoch genug, um Rastcrfrequenzen von 210 bis 
I000 mm- anwendcn 7u konnen. Sullirurz et al . [ '3yl  haben 
den EinfluD von optischen Systemen auf die Halbtonwie- 
dergabe von Frost-Bildcrn bcschrieben. 

Zu den Photoleitern, die fiir die photoplastische Aufzeich- 
nung eingesctzt wurden, gehiiren z. B. Selen, Farbstoff- oder 
Charge-Transfer-sensibilisierte organische Substanzen und 
Phthalocyanindispersioncn[l 3 3 c . 1  -35.1 ''I . I)' ieBilderkiinncnwie- 
der geliischt werden, indem der Film crweicht und das iiber 
ihm liegcndc F2eld abgebaut wird; dcr Photoempfingcr ist dann 
bereit Kir cin neues Bild. Da die Photoempfindlichkcit von 
der Iichtabsorption in der Schicht abhiingt, muI3 Empfindlich- 
keit gegen Transparcnz cingehandelt wcrden, ebenso wic 
Streuungswirkungsgrad gegen Auflosung und Bildbestiindig- 
keit gcgen schnelle Wiederverwcndung. Wiihrcnd optisches 
Kontaktkopiercn (z. B. auf Diazofilm) praktisch nicht anwend- 
bar ist. kiinncn photoplastische Bilder durch Oberfliichcnab- 
druck vervielfiiltigt wcrdcn' "('J. Trotz optimistischer Vorher- 

sagen fur die Verwendung von photoplastischen Aufzeich- 
nungsfilmcn als Ioschbarc Displays und ..add-on"-Mikrofichcs 
sowie in ..instant"-Mikrofilmkamera~ hat sich hislang kcinc 
kommcr7ielle Anwendung ergeben " 1 .  

8. Elektrophotographie mit photoaktiven Pigmenten 
(,,PAPE") 

Das erste praktisch anwendbare Verfahren, welches von 
der Bewegung elektrisch photoempfindlicher Teilchen zur Her- 
stellung von Bildern Gebrauch machte, wurde von R. W. 
Gicrir//nch[' 531 erfunden. Er brachte eine gleichformige Schicht 
von lockerem photoleitfihigem Toner auf eine flache Elektro- 
de, lud den Niederschlag auf, belichtete ihn durch ein projizier- 
tes Bild und entfernte das in den belichteten Flachen nur 
lose anhaftende Pulver. Der verbleibende Toner konnte auf 
der Platte verschmolzen werden. Dieses Bilderzeugungsverfah- 
ren fand ausgedehnte Anwendung bei der Herstellung von 
Schablonen - beispielsweise beim Markieren von Schiffsplat- 
ten (speziell in Japan['44J, Abb. 23). Versuche, das Verfahren 
auch fur Photokopierzwecke anzuwenden, hatten keinen Er- 
folg[' 5 5 1 ,  In neuerer Zeit werden photoleitfahige Pigmente 
verwendet, um Bilder in thermoplastischen und flussigen Di- 
spersionen herzustellen, welche leichter zu beherrschen sind 
als lockerer trockner Toner. Diese Verfahren werden in den 
nachsten drei Abschnitten behandelt. 

Abb. 23. Aufzeichnung mir IritFihigem Toner. Der Toner  wird a) auf eine 
Lnter lags  aufgebracht, h) aufgeladen und  c) helichtet. Das photo-entladene 
Pulver wird d )  weggehlasen. es hlriht ein elektrostatisch haftender Toner  
in den dunklen Fl ichen zuriick. der e) do r t  verschmolzen werden kann.  
Nach [143]. 

8.1. Teilchen-Migrations-Auf~eichnung 

Bei seinen Experimenten uber die Photosensibilisierung von 
geladenen photoplastischen Frost-Schichten mittels einer diin- 
nen aufgedampften Selenschicht verwendete W. L.  Go//;. gelc- 

[*] Lwei verwandle Vorrichtungcn mit I'hotolcitcr-gc\tcucrtcn Ela\tomeren 
fur ProjcklionSdlSphy namens ..t.lmikon" [141] und . .Kullcon" [147 I sind 
in dcr I itcratur hcschrichen 
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gentlich Losungsmitteldampf, um die thermoplastische Unter- 
lage zu erweichen. Er machte dabei die iiberraschende Beob- 
achtung, daB sich die geladenen und belichteten Gebiete der 
Selenschicht nicht nur wie erwartet deformierten, sondern 
daR sie sich buchstablich von der Oberflache losrissen und 
durch die thermoplastische Schicht zur transparenten Basis- 
elektrode rasten, auf welcher sie dann fest anhafteten (Abb. 
24). Eine genaue Untersuchung dieses Phanomens fuhrte Gofe 
zur Erfindung einer ganzlich neuen Form der Elektrophoto- 
graphie, die auf der bildmaBigen Wanderung von geladenen 
photoempfindlichen Teilchen durch eine dunne, zeitweise 
erweichte, thermoplastische Schicht b e r ~ h t [ ' ~ ~ !  Fur diese Art 
der Bildaufzeichnung geeignete Filme werden bewuBt so be- 
schichtet, daB eine dicht gepackte Lage mikroskopisch kleiner 
Selenkiigelchen e n t ~ t e h t [ ' ~ ~ I .  Nach Ladung und Belichtung 
findet man auf den belichteten Selenteilchen fest eingefangene 
negative Ladung, d. h. ein sehr stabiles latentes Bild['471. Die 
Matrix wird nun durch Warme oder Losungsmitteldampf 
weich gemacht, so daB die negativ geladenen Selen-Mikrokii- 
gelchen aus den belichteten Flachen von ihrer Gegenladung 
in der Basiselektrode angezogen werden konnen. Das Resultat 
dieser Bewegung ist ein ,,primare$' entwickeltes Bild: In den 
unbelichteten Gebieten bleiben die Teilchen dicht gepackt an 
der Oberflache und erscheinen tiefrot. In den belichteten FIa- 
chen sind die teilweise abgewanderten Teilchen iiber die ganze 
Schicht verteilt, was eine Vorwartsstreuung des Lichtes ermog- 
licht und der Grund dafiir ist, daB diese Gebiete hellblau 
erscheinen. Ein positives Bild ist das Ergebnis. Kraftiger Kon- 
trast kann durch schnelle Behandlung mit einem Losungsmit- 
tel entwickelt werden. Dadurch wird erreicht, daB das belichte- 
te Pigment vollstandig zum Substrat wandert und daR der 
Thermoplast sowie die auf ihm liegenden Reste von nicht 
gewandertem Pigment entfernt werden. Es resultiert ein tiefro- 
tes Bild auf klarem Untergrund (Abb. 24). 

a )  b l  

C )  d )  

Abb. 24. Teilchen-Migrations-Aufzeichnung. Selenteilchen (1)  werden dicht 
unter der OberflLche in einem 10pm dicken thermoplastischen Film (2) 
eingebettet, der sich auf einem transparent metallisierten (3) Filmsubstrat 
(4) befindet. Der Film wird a) geladen, b) belichtet, c )  mit Hexan ausgewaschen, 
und es verbleibt d )  in den belichteten Flachen des Filmes ein dunkles, festhaf- 
tendes Bild von Selenteilchen. Nach 11481. 

Der ProzeB ist fur ein ,,instant"- (und wahlweise ,,trockenes") 
hochauflosendes Mikrofilmverfahren geeignet ; es entstehen 

nunmehr negative Bilder (d. h. dunkle Selenablagerungen ent- 
sprechen den belichteten Flachen). Die sensitometrischen Ei- 
genschaften sind wohldefiniert durch TeilchengroBe, Extink- 
tionskoeffizienten und spektrales Anspre~hvermogen~'~~] .  Der 
ProzeB hangt stark von Materialien und Konfigurationen ab: 
Verwendet man Dispersionen von anderen photoleitfahigen 
Pigmenten wie ZnO oder Phthalocyanin, so erhalt man eine 
positive Bildwiedergabe, d. h. die Teilchen wandern vorzugs- 
weise in den dunklen F l a ~ h e n [ ' ~ ' ~ .  Der Mechanismus dieser 
Variante ist im einzelnen nicht erforscht ; eine plausible Hypo- 
these geht von der Annahme aus, daB aus den belichteten 
Pigmentteilchen gleichzeitig Elektronen und Locher in das 
umgebende thermoplastische Material iibergehen, wodurch 
die belichteten Flachen entladen werden und die Teilchen 
das aufiere elektrische Feld verlieren, das sie zum Substrat 
treiben wurde. Es ist evident, daB in diesen Materialien auf 
den Teilchen selbst keine groBe Ladung stabil eingefangen 
werden kann. 

8.2. Photoelektrophorese (,,PEP") 

1963 fand !l 7klagin eine elegante Antwort auf die intellek- 
tuelle Herausforderung, welche eine einstufige voll farbtiich- 
tige Elektrophotographie darstellt" 501. Man wuBte damals 
bereits, daB das LadungsIMasse-Verhaltnis von geladenen 
Teilchen ~ und damit ihre elektrophoretische Bewegung durch 
ein dielektrisches Feld ~ durch das von ihnen absorbierte Licht 
beeinflufit werden konnte. Tulagin entdeckte die Moglichkei- 
ten, die die Verwendung von spektral selektiven Pigmenten 
bot: Blaugriine Pigmente wiirden nur auf rote Strahlung, 
purpurne Teilchen auf griines und gelbe auf blaues Licht an- 
sprechen. Das selektive spektrale Ansprechvermogen indivi- 
dueller elektrisch photoempfindlicher Teilchen in einer Mi- 
schung konnte daher fur die Entwicklung eines ,,instant"- 
Prozesses genutzt werden, der eine Farbreproduktion er- 
moglicht. 

Tulagin berichtet" "1, daB in seiner Vorstellung vier ziemlich 
unzusammenhangende Konzepte verschmolzen und so diese 
Erfindung ermoglichten. Drei davon standen ihm schon zu 
Beginn seiner Arbeiten zur Verfugung: 

1. Kaprelian['5z1 hatte bereits gezeigt, daB die Elektromigra- 
tion von Zinkoxidteilchen, die in einer dielektrischen Fliissig- 
keit suspendiert waren, durch Belichtung beeinflufit werden 
konnte, und er hatte vorgeschlagen, daR dieser Effekt fur 
ein Aufzeichnungssystem ausgenutzt werden konnte. Yeh" 53 1 

hatte diese Arbeit auf das Blaugriinpigment Phthalocyanin 
ausgedehnt. Experimente iiber den Mechanismus des Ladungs- 
austausches waren bereits eingeleitet, als Tulagin das Projekt 
iibernahm. 

2. Eine experimentelle Walzenaufzeichnungsvorrichtung 
mit genau dem richtigen Aufbau war bereits in seinem Labor 
vorhanden. Urspriinglich war sie fur Fliissigentwicklung ge- 
d a ~ h t [ ' ~ ~ ] ;  ihre leitfihige Platte lieB sich leicht durch eine 
transparent mit Zinkoxid beschichtete Glaselektrode ersetzen, 
durch welche ein Farbbild auf die Bildentstehungszone proji- 
ziert werden konnte. 

3. Organische Photoleiterpigmente mit prachtvollen Far- 
ben wurden in einem Nachbarlabor['06b1 erforscht : Die Augen 
des Farbphotographen erkannten die blaugriinen Phthalo- 
cyanine, die purpurnen Chinacridone und die gelben Azopig- 
mente rasch als potentielle rot-, griin- und blau-selektive Sen- 
soren fur ein polychromes Aufzeichnungssystem - das dazu 
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vie1 einfacher als die vorher hergestellten Vielschichtensysteme 

4. Zu diesen Quellen fugte der Erfinder ein im wesentlichen 
asthetisches Konzept, das er seit Jahren hegte: ,,Herausziehen 
eines Farbbildes aus einer schwarzen Schicht anstatt Auftragen 
von Farbe auf ein weiRes Substrat". 

Einmal zu Papier gebracht, erwies sich die neue Idee schnell 
als realisierbar. Innerhalb eines Jahres waren geeignete Mate- 
rialien ausgewahlt. Tulagin und seine Mitarbeiter stellten eine 
Olsuspension aus nahezu gleichen Teilen von elektrisch pho- 
toempfindlichen Teilchen der Farben Blaugriin, Purpur und 
Gelb her und preRten die braunlich-schwarze ,,Tinte" durch 
den schmalen Spalt zwischen einer transparenten Elektrode 
und einer elektrisch vorgespannten Tragerwalze, die rnit einer 
diinnen dielektrischen Beschichtung versehen war115o1. Die 
vollstandige Farbpositivkopie eines Originals, das durch die 
transparente Elektrode in die Bildentstehungszone projiziert 
wurde, entstand sofort nach Belichtung auf der Elektrode. 
Ein negatives Bild rnit dem belichteten Pigment erschien auf 
der dielektrischen Beschichtung der Walze (Abb. 25). Wer 
das Verfahren in seinen Anfangen beobachten konnte, war 
von seiner Geschwindigkeit, Einfachheit und Farbwiedergabe 
sehr beeindruckt. 

3 
4 \  

I 

Abb. 25. Polychrome PEP. Eine Dispersion von blaugrunen 0, purpurnen 
@ und gelben @ Pigmentteilchen in einem dielektrischen 0 1  ( 1 )  befindet 
sich zwischen einer transparenten jnjizierenden Elektrode" (2) und einer 
Gegenelektrode (3), die mit einer blockierenden Schicht (4) iiberzogen ist, 
urn eine Teilchenoszillation zu verhindern. Wird ein Teilchen von absorbierba- 
rem Licht getroffen, so wird es losgelost nnd bewegt sich in Richtung auf 
die anziehende Elektrode, wodurch es eine suhtraktive Farbe auf der Elektrode 
(2) hinterlaBt. Belichtung rnit weinem Licht entfernt alle Teilchen, hingegen 
bleibt in den dunklen Flachen eine schwarze Mischung znriick. Das auf 
der unteren Elektrode gebildete positive Farbbild kann auf Papier iibertrdgen 
und fixiert werden. Danach wird diese Elektrode fur die nachste Verwendung 
neu eingefarbt. Die Farbe des Lichtes (Rot, Griin, Blau, WeiR) korrespondiert 
mit der Farbe der Teilchenmischung, die auf der Elektrode (2) hinterlassen 
wird; dunkle (D) Flachen bleiben schwarz. Nach 16, 1501. 

Weitere Untersuchung des polychromen PEP-Verfahrens 
zeigte, daI3 sich komplizierte Dinge in der engen Bildentste- 
hungszone zwischen transparenter Elektrode und Bildwalze 
abspielen. Die auBerordentliche Kompaktheit stellt hohe An- 
forderungen an die Stabilitat von ProzeR und Materialien. 
Tulagins erste Veroffentlichung['50a1 sowie die nachfolgenden 
Publikationen und Patente" 5 5 ,  ' 561  weisen auf einige bedeuten- 
de Probleme: 

Der zufallige Ladungsaustausch zwischen benachbarten be- 
lichteten und dunklen Teilchen mu6 minimalisiert werden. 

Die Maximaldichte ist eine empfindliche Funktion der Tin- 
tenschichtdicke und des elektrischen Feldes innerhalb der Bild- 
entstehungszone. 

Falls keine besonderen MaDnahmen ergriffen werden, ver- 
bleiben einige Teilchen auf der transparenten Elektrode und 
bilden einen Untergrund. 

Die meisten verfugbaren Pigmente - besonders Purpur - 
neigen zu iiberbreiten Absorptionsbanden. Um das 

Ansprechvermogen der Pigmente auf Farben zu verscharfen, 
konnen selektiv gefilterte Lichtquellen verwendet werdenc' 561. 

Dennoch bleiben die Eigenschaften der Pigmente als farbende 
Substanzen unvollkommen. Die Farbwiedergabe der endgiilti- 
gen Kopien 1aRt sich rnit derjenigen vergleichen, die rnit ande- 
ren Systemen zur unmaskierten Farbreproduktion zu errei- 
chen ist. 

Wie erwartet, erwiesen sich diese Probleme als formidabel, 
und ihre Losung erforderte betrachtliche Zeit. Bis jetzt ist 
keine kommerzielle Verwendung fur dieses Verfahren ange- 
kiindigt worden. 

Snelling et al.['57] zeigten, daR das monochrome PEP-Ver- 
fahren verwendet werden kann, um sehr saubere positive Bilder 
von negativen Vorlagen direkt auf Papier zu erhalten, das 
zwischen die Abbildungselektroden eingefiihrt wird. Der Un- 
tergrund kann durch elektrophoretische Vorwegabscheidung 
von Pigment auf der Abbildungselektrode unterdriickt werden. 
Wahrend seiner Arbeit an diesem Verfahren machte Wells[' 581 
die erstaunliche Entdeckung, daR photoempfindliche Pigmen- 
te, die in einer Tinte mit inerten Teilchen gemischt waren, 
dazu verwendet werden konnen, die beiden Arten farbgebender 
Teilchen in entgegengesetzte Richtungen zu treiben, um kom- 
plementare positive und negative Bilder in kontrastierenden 
Farben zu erzeugen! Der ProzeR erhielt den Namen ,,PEP-Sti- 
mulated Imaging" (,,PEPSI"). Das hierfur verantwortliche Pha- 
nomen ist ein photosensibilisierter Ladungsaustausch zwi- 
schen belichteten und inerten Teilchen. Es ermoglicht die 
Verwendung von besonders empfindlichen Pigmenten wie 
Phthalocyaninen zur Herstellung von Bildern beliebiger Farbe 
(Abb. 26). Es kann auch eine Photoleiterschicht anstelle der 

b )  C )  01 

Abb. 26. PEP-stimulierte Aufzeichnung (PEPSI). a) Eine Mischung von pho- 
toempfindlichen (0) und inerten (0 )  Pigmenten in einer dielektrischen Flussig- 
keit wird in einem elektrischen Feld zwischen Elektroden (1,4) mit sperrenden 
Beschichtungen (2, 3) in Schwebe gehalten. b) In den belichteten Flachen 
tauschen die Pigmente ihre Ladnng aus nnd wandern c) zu entgegengesetzten 
Seiten des Flussigkeitsspaltes. Nach [ I  581. 

Abb. 27. ,,Schicht-PEPSI". a) lnerte Bildformungsteilchen (D), suspendiert 
in einer dielektrischen Flussigkeit, werden zwischen eine Photoleiterschicht 
(5) auf einer transparenten Basiselektrode (4) und eine dielektrisch beschichtete 
(2) Gegenelektrode (1) gebracht. b) Bei Belichtung in einem a u k e n  Feld 
injiziert der Photoleiter Ladung in Teilchen, die sich in seiner Nihe befinden, 
und bewirkt so, daB sie sich entfernen. c) Auf der Elektrode (1) bildet sich 
dadurch ein Negativbild mit hohem Kontrast. Nach [159]. 
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suspendierten Phthalocyaninpigmente verwendet werden, um 
rnit inerten farbgebenden Teilchen Aufzeichnungen herzustel- 
len" 591 (Abb. 27). Zur experimentellen Herstellung vollstandi- 
ger Farbpositivkopien wurden drei Farbauszugsbilder auf ei- 
nem Blatt Papier iiberlagert['6fl! 

8.3. Manifold-Aufzeichnung 

Allen bisher beschriebenen PAPE-Verfahren liegt das ge- 
meinsame Konzept zugrunde, daR jedes Pigmentteilchen sich 
selbstandig bewegt. Was passiert nun, falls man die Teilchen 
zusammensintert, etwa rnit einem thermoplastischen Binde- 
mittel zu Kliimpchen von 5 bis 10pm Durchmesser, um sie 
so zu zwingen, als Aggregate zur Bildentstehung beizutragen? 
Wie erwartet wird die effektive photographische Empfindlich- 
keit vergroDert - wenngleich auf Kosten der Auflosung ~ 

und der Kontrast wird stark erhoht. 

,4 

+ + + + + +*+ 

C )  d )  

Abb. 28. Manifold-Aufzeichnungsverfahren. a) Ein plastischer Film (l), bedeckt 
rnit einer Thermoplast/Wachs-Dispersion von photoleitfahigem Pigment (2), 
wird rnit flussigem Kohlenwasserstoff ,,aktiviert" (3), wozu ein Rakelmesser 
(4) verwendet wird, und b) auf eine Metallfolie (5) kaschiert, wahrend 
ein anderes Messer (6) eine Kontaktladung auftragt. c) Die weichgemachte 
Kopierschicht wird belichtet und d) in zwei komplemcntare Bilder ge- 
trennt. Nach [161a]. 

Einen solchen Prozelj beschrieben Van Dorn, Luebbe et al. 
(Abb. 28)[161a1. Er basiert auf einer Schicht von elektrisch 
photoempfindlichen Teilchen (beispielsweise das vielseitige 
Phthalocyanin) in einem thermoplastischen Bindemittel auf 
der Basis von Wachs. Vor Gebrauch wird die trockene Schicht 
durch einen fliissigen Kohlenwasserstoff ,,aktiviert", damit sich 
die schwache Adhasion zwischen den Aggregaten verringert. 
Die Schicht wird dann zwischen ihrer metallischen Substratfo- 
lie und einem plastischen Film eingebettet, welcher auf der 
Riickseite eine transparente Elektrode tragt, so dalj man ein 
Aufzeichnungs-,,Manifold" erhalt. Unter Anlegen eines starken 
elektrischen Feldes wird das Bild durch den Film projiziert. 
Nach Trennung der Schichten sind die belichteten Teile der 
Schicht vollstandig auf das Empfangsblatt iibertragen, wah- 
rend die unbelichteten Teile des Bildes restlos auf dem Geber- 
blatt bleiben. Auf diese Weise wird also ein komplementares 
Bildpaar mit hohem Kontrast erzeugt. Jedes der Bilder kann 
elektrostatisch auf ein anderes Empfangsblatt iibertragen wer- 
den, das aus Papier oder Textilmaterial bestehen kann. Eine 
Umkehr des Bildsinnes kann durch geeignete Manipulation 
des angelegten Feldes erreicht werden. Mehrere organische 
photoleitfahige Pigmente wurden fur Manifold-Beschichtun- 
gen eingesetzt, um schwarze oder einfarbige Bilder zu erzeugen. 

Die GroDe der Aggregate begrenzt die Auflosung auf etwa 
15mm-'. Die Autoren haben zur Erklarung einen plausiblen 
Mechanismus vorgeschlagen, der von der elektrostatischen 
Anziehung zwischen der bildmabig polarisierten thermoplasti- 
schen Schicht und der in der Metallfolie induzierten Gegenla- 
dung ausgeht. Einzelheiten des Trennungs- und Ubertragungs- 
prozesses wurden kiirzlich von Yang[' 61b ' 611 diskutiert. 

9. Photogesteuerte IonenfluB-Elektrophotographie 
(,,PHIFE") 

Bei der konventionellen Xerographie wird der dielektrische 
Aufzeichnungsteil gleichformig aufgeladen und dann belichtet, 
um ein elektrostatisches Bild zu erzeugen. Warum sollte man 
nicht gleich rnit einer bildmaljigen Aufladung anfangen? Meh- 
rere Vorschlage in dieser Richtung wurden urn 1960 gemacht. 
Beispielsweise regten Macgriffund McNaney an, einzelne Glie- 
der einer Reihe von Coronaelektroden, die rnit Photoleiterspit- 
Zen versehen waren, mittels einer aufprojizierten Belichtung 
zu schalten. Leider hatten die Erfinder keinen Erfolg bei der 
Herstellung von Photoleiter-Stiftanordnungen mit einer aus- 
reichend schnellen Erholungszeit, wie sie f i r  ein praktisch 
verwendbares Kopiergerat erforderlich ist['", 1 6 3 1 .  

Die erste praktikable Losung dieses Problems fand Snel- 
hgr'641, der das Bild auf ein selenbeschichtetes Metallgitter 
projizierte, das zwischen einer aktiven Coronaquelle und einem 
dielektrisch beschichteten Blatt Papier angebracht war. Die 
belichteten FlZchen des Gitters lienen die Corona-Ionen in 
Richtung auf das Dielektrikum frei passieren, wahrend die 
Rander der Locher in den dunklen Flachen sich schnell auflu- 
den und weitere Corona-Ionen davon abhielten, auf den dielek- 
trischen Aufzeichnungstrager zu gelangen. Die Entwicklung 
des Blattes lieferte ein scharfes Negativbild der Vorlage. Dies 
war also ein ,,simultanes PH1FE"-Verfahren (in gewissem Sinn 
analog zu Walkups ,,simultaner TESI'"' 241). 
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Abb. 29. Sequentieller PHIFE-ProzeB. a) Corona-lonen werden yon einer 
Quelle (1) durch ein mit Photoleiter (3) beschichtetes Steucrgitter (2) in Rich- 
tung auf einen dielektrisch beschichteten Aufzeichnungstrager (4) emittiert. 
Die geladenen Flachen des vorher belichteten Gitters blockieren den Durch- 
gang der positivcn Ionen. - b) Der vergroaerte Qucrschnitt durch das 
Gitter zeigt die volktandige Sperrung einer Offnung auf der linken und 
die teilweise Sperrung einer Offnung auf der rechten Seite. 
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Das ,,sequentielle PH1FE"-Verfahren wurde anschliefiend 
in anderen Laboratorien unter~ucht [ '~~1 (Abb. 29). Bei diesem 
Verfahren wird zunachst durch konventionelle Aufladung und 
Belichtung auf dem Gitter ein latentes elektrostatisches Bild 
erzeugt. Das Gitter wird dann zwischen Coronaquelle und 
Dielektrikum angeordnet. Man erhalt ausgezeichnete positive 
Bilder sowohl von positiven als auch von negativen Vorlagen. 
Pressinan hat die elektrostatischen Randfeldmuster um kleine 
photoleitend beschichtete Offnungen berechnet und ihre Ver- 
wendung fiir die Steuerung des Durchgangs von Corona-Ionen 
studiert. Seine Ergebnisse zeigen, daR man eine ausgezeichnete 
Reproduktion mit Rasterhalbton bei Gittern mit 8 Punk- 
ten/mm erhalten kann. Mit einer einzigen Latentbildbelich- 
tung lassen sich Vielfachkopien her~tellen['~~"1. 

Dieses Verfahren hat mit dem TESI-ProzeR den wichtigen 
Vorteil gemeinsam, dalj der Photoleiter niemals durch Ent- 
wickler kontaminiert oder durch Papier und Beschickungsein- 
richtungen abgenutzt wird. Das Verfahren erscheint daher 
besonders geeignet fiir Reproduktionsanwendungen rnit klei- 
ner Kopienzahl, wo konventionellere Gerate zu komplex sind. 
Andererseits durften die Gitter fur einen Gebrauch in schnell 
arbeitenden Dupliziergeraten etwas zu empfindlich sein. Die 
beiden Verfahren PHIFE und Xerographie scheinen sich eher 
gut zu erglnzen als um die gleichen Anwendungsgebiete zu 
konkurrierenr]. 

10. Photokonduktographie 

Elektrolytische Aufzeichnung ist die einzige Erscheinungs- 
form der Elektrophotographie, bei welcher eine chemische 
Veranderung eine bedeutende Rolle spielt. In einem photoleit- 
fahigen Isolator wird ein latentes Leitfahigkeitsmuster erzeugt 
und dann durch elektrochemische Abscheidung entwickelt. 
Man erhalt eine photographische Verstarkung dadurch, daR 
Vielfachladungen durch den Stromkreis Photoleiter-Elektro- 
lyt flieRen, und/oder durch sekundare chemische Verstarkung. 

Seit etwa 1920 versuchten Wilcke, Berchtold et al.['681, die 
bildmal3ige Belichtung verschiedener Photoleiter auszunutzen, 

'm 
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Abb. 30. Photo-elektrolytischer AufzeichnungsprozeB. Der Aufzeichnungstra- 
ger, bestehend aus einem Papiersubstrat (I), kaschiert auf eine Aluminiumfolie 
(2) und bedeckt rnit Zinkoxid in Bindemittel(3), wird von einem Mikrofilmpro- 
jektor (4) belichtet und dann mittels vorgespannter Schwammwalre ( 5 ) ,  die 
rnit einer Silbersalrlosung befeuchtet ist, entwickelt. 

_ _ _ _ _ ~  

[*I Eine andere Moglichkeit ~ die Verwendung von Photoleiter-bedeckten 
Gittern rur  Steuerungdes Flusses geladener Tonerteilchen [I661 (eine photoge- 
steuerte Version des elektrostatischen Siebdruckes [167]) - scheint als nicht 
praktikabel aufgegeben worden zu sein. Der Toner verstopfte die Offnungen, 
und die Reinigungsbiirsten zerstorten die Photoleiterbeschichtung schnell. 

um die elektrolytische Farbbildung in benachbarten Schichten 
aus Papier oder Gelatine zu steuern. Ihre Arbeit blieb stecken, 
weil ihnen keine Photoleitermaterialien mit angemessenem 
Verstarkungsfaktor zur Verfugung standen. Ein praktisch ver- 
wendbares System[1691 (Abb. 30) wurde moglich, als Johnson 
und Neher'"'] einen Weg fanden, Systeme von dicht gepack- 
tem Zinkoxid in Bindemittel so zu dotieren, daB pro absorbier- 
tes Photon viele Elektronen iiber die Photoleiterschicht inji- 
ziert werden konnten[*]. Das Verfahren wird so ausgefuhrt, 
daR die mit Farbstoff sensibilisierte hellgraue ZnO-Bindemit- 
telschicht belichtet und dann dadurch entwickelt wird, daR 
sie unter einem Schwamm vorbeilauft, der mit einem waarigen, 
reduzierbare Silber-Ionen enthaltenden Elektrolyten befeuch- 
tet ist, und der in bezug auf das Aluminiumsubstrat rnit unge- 
fahr 100 V vorgespannt ist. Wo der Photoleiter belichtet wor- 
den ist, entsteht ein dunkelgraues Silberbild. Dazu werden 
Belichtungen von ungefahr 8.  10l6 Photonen/cm2 benotigt, 
was bedeutet, dal3 das System nur einen Verstarkungsfaktor 
von 2.0hat[**]. Diese starkeerforderliche Belichtung beschrankt 
die Anwendung des Verfahrens auf das Kopieren von Transpa- 
rentbildern durch Projektion. Fur ,,wahre" Photographie wie 
etwa die Reproduktion von Aufsichtsdokumenten ist es nicht 
brauchbar. 

Im allgemeinen wird nur ein einziges Bild auf einem solchen 
Photoleiter erzeugt, und die durch die lange Einfang-Lebens- 
dauer der Minoritatstrager bewirkte ,,Ermiidung" hat keine 
widrigen Konsequenzen. Fur Farbkopien benotigt man jedoch 
eine schnelle Wiederbelichtung. In der ,,Electro-color" genann- 
ten Version dieses Verfahrens ersetzten Ellayin et al.[173] die 
friiher verwendeten Metall-Kationen durch elektrolytisch re- 
duzierbare ionische Farbstoff-Vorlaufer. Blaugriin-, Purpur- 
und Gelbfarbstoffbilder wurden nacheinander bildmaliig elek- 
troplattiert, und zwar jeweils nach einer geeignet gefilterten 
Belichtung durch ein maskiertes Farbnegativ, das als Vorlage 
diente. Das oben erwahnte Ermiidungsproblem wurde durch 
einen technischen Trick gelost : eine Spulung mit heiRem Was- 
ser zwischen Farbstoffentwicklung und Wiederbelichtung, wel- 
che die eingefangenen Locher freisetzt und gleichzeitig die 
Reste des Entwicklers von der Oberflache e r ~ t f e r n t [ ' ~ ~ ~ ] .  Ob- 
wohl in einem Experimentiergerat wunderschone Farbkopien 
hergestellt wurden, erwies sich der Prozel3 als zu langsam, 
zu schwierig zu automatisieren und schlieRlich zu teuer fur 
eine groljere kommerzielle A n w e n d ~ n g [ " ~ ~ ,  

Eine alternative Moglichkeit, die Photoleiter-Verstarkung 
auszunutzen, schlugen Nail et al.['751 vor: Die Anwendung 
der bildmiiinigen Elektrolyse, um ein Kolloid niederzuschlagen, 
dessen Tintenaufnahmefahigkeit sich von der des umgebenden 
Photoleiters unterscheidet. Die zusatzliche Dichte der anhaf- 
tenden Tinte liefert in der Tat eine 10- bis 20fache Bildverstar- 
kung gegeniiber der Absorption durch eine Farbstoff-Mono- 

[*I Die allgemeinen Bedingungen fur diese Photoleiter-Verstarkung sind 
von Rose, Redington et al. [I70-1721 erklart worden. Auf beiden Seiten 
der Schicht mu8 fur injizierende Kontaktegesorgt werden, und die Minoritiih- 
trager - Locher im Falle von ZnO und CdS - mussen eingefangen und 
so lange festgehalten werden, his n Majoritatstrager die Schicht durchquert 
haben; n ist ein Ma8 fur die Photoleiter-Verstarkung. In einem photoelektroly- 
tischen System konnen also fur jedes absorbierte Photon n Ionen niederge- 
schlagen oder entfernt werden, was einer photographischen Verstarkung ent- 
spricht. 

[**I Johnson und Neher [169b] erwahnen eine Belichtung von 25 mWs rnit 
sichtbarer Strahlung. Nimmt man ein effektives Atomvolumen von (4.1 A)3 
fur Silber und einen Extinktionskoeffizienten van 105/cm an, so mussen 
1 '10' ' Silberatome/cm2 niedergeschlagen werden, um die bestmogliche Dichte 
elektrolytischer Bilder (begrenzt auf ca. 1.0) zu erreichen. 
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schicht. Schlieljlich wurde gezeigt, daR man wesentliche chemi- 
sche Verstarkung erhalten kann, wenn die Photoelektrolyse 
nur dazu verwendet wird, ein Muster von Entwicklungskeimen 
niederzuschlagen, welche dann als latentes Bild fur eine nach- 
folgende Verstarkung dienen, sei es durch physikalische Ent- 
wicklung[' 761 oder durch lokale Katalyse einer Photopolyme- 
r i ~ a t i o n [ ' ~ ~ I .  ASA-Empfindlichkeiten von 100 bis 150, ver- 
gleichbar jenen der hochempfindlichen Silberhalogenidemul- 
sionen, wurden in der Literatur angegeben. Trotz der fruhzeitig 
sichtbaren VerheiRung solcher Systeme scheinen sie aufgege- 
ben worden zu sein. Wir vermuten, daB sie versagten, weil 
sie eine NaBverarbeitung mit unstabilen Reagentien erforder- 
ten. 

11. Ausblick 

Was bringt uns die Zukunft? BildmaBige Elektrophotogra- 
phie bleibt eine verlockende Herausforderung. In Abbildung 
31 sind die typischen sensitometrischen Eigenschaften einiger 
Systeme zusammengestellt, die wir diskutiert haben. Alle (mit 
Ausnahme der Photokonduktographie) haben eine Bildver- 
starkung von ungefahr 1 04- bis 1 05mal, also eine photographi- 
sche Empfindlichkeit, die etwa zu ASA 0.1 bis 3 aquivalent 
ist. Es liegt auf der Hand, daR die Bildreproduktion von 
Anderungen der Materialien und der Verarbeitungsbedingun- 
gen abhangt. Dennoch ergeben sich einige interessante Verall- 
gemeinerungen. 

2'oi 
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Abb. 31. Reprasentative Kurven fur die Halbtonwiedergabe elektrophotogra- 
phischer Verfahren. Horizontale Koordinate: Relative Belichtung in deka- 
disch-logarithmischen Einheiten. Vertikale Koordinate: Reflexionsdichte. 1 : 
Xerographie rnit Magnetbiirstenentwicklung 11801; 2 :  Xerographie mit opti- 
malem Dokumentenraster [ISO]; 3: Polychrome PEP [150a]; 4: Manifold- 
Aufzeichnungsverfahren [161]; 5:  Teilchen-Migrations-Aufzeichnung 11481; 
6: Frost: Der Kontrast des Streubildes hangt von der offnung der Projektions- 
linse ab  11391. 

Photoelektrophorese, Teilchen-Migrations-Aufzeichnung 
und Frost-Verfahren sind gut geeignet fur bildmaaige Repro- 
duktion. Sie haben das erforderliche feine Korn, die ,,weiche" 
Halbtonwiedergabe und angemessenen Belichtungsspielraum. 
Wahrend die Feinkorn-Flussigentwicklung aussichtsreich fur 
eine echte Halbtonwiedergabe zu sein scheint, gibt es bei 
der trockenen Xerographie und dem Manifold-Aufzeichnungs- 
verfahren Probleme: Der Kontrast ist grol3, und die Kanten 
sind scharf. Diese Probleme bestehen besonders in der Farb- 
Xerographie, wo mehrere Bilder sorgfaltig ubereinander ge- 
pant werden miissen, so daB sich moglichst keine Moiremuster 
bilden. Goren, Bestenreiner et al. haben sorgfaltige Uberlegun- 

gen uber die Verbesserungen angestellt, welche durch optische 
Rasterung und durch moderne elektronische Scanverfahren 
erreicht werden konnen - beides Methoden, die von anderen 
hochkontrastigen Verfahren sowie von graphischen Techniken 
her bekannt 17', '''I. Das PHIFE-Verfahren hat, wie 
Pressman ausfuhrte, von sich aus ein Raster und liefert eine 
gute Touwert~iedergabe['~~"~. Fur die Steuerung des Kontra- 
stes und zur Farbkorrektur sind optische Mittel vorgeschlagen 
w ~ r d e n [ ~ %  ' 421. Die schnellen Fortschritte bei der elektroni- 
schen Bildverarbeitung sind wahrscheinlich von besonderem 
Vorteil fur die Elektrophotographie, wenn die Bildelemente 
bereits in elektronischer Form anfallen. 

Schmidlin und Shaw haben die Grenze der elektrophotogra- 
phischen Empfindlichkeit rnit dem ,,Detectivity"-Kriterium 
untersucht, das den EinfluB des Aufzeichnungssystems auf 
das Signal/Rausch-Verhaltnis des ankommenden Bildes quan- 
tifiziert. Beider Xerographie tragt das Rauschen des Photoemp- 
fangers relativ wenig zum Bildrauschen bei, wenn man es 
rnit den Fluktuationen im Entwicklerraum, bei den 
Tonerteilchengronen und bei fehlerhafter Adhasion wahrend 
der Ubertragung vergleicht. Andererseits vermutet Schmidlin, 
daR beim PEP-Verfahren die Fluktuationen der TeilchengroDe 
und der Adhasion (im Prinzip) so weit reduziert werden konn- 
ten, daR sich die effektive Empfindlichkeit um einen Faktor 
100 verbessern lieBe. Andere Systeme sind noch nicht unter 
diesem Gesichtspunkt analysiert ~ o r d e n [ ~ " ,  ' 791. 

Was sind nun die interessantesten Probleme der Zukunft 
- besonders fur den Chemiker? Einige sind bereits erkannt 
worden: 

Die Natur der Reibungselektrizitat - ein Ratsel, das zuerst 
den Griechen im Altertum begegnete ~ und allgemeiner gespro- 
chen die Details der Ladungsubertragung uber dielektrische 
Grenzflachen ; 

die Rolle, welche elektrostatische und van-der-Waals-Krafte 
bei der Adhasion und bei der Ablosung kleiner Teilchen spie- 
len; 

die Natur der Ionenadsorption und -desorption auf Dielek- 
trika sowohl in Luft als auch in dielektrischen Flussigsuspen- 
sionen ; 

ein Verstandnis von LadUngStragererZeUgUng und -trans- 
port auf molekularer Ebene, besonders in ungeordneten 
organischen Festkorpern - ein Problem rnit spektroskopi- 
schen, photochemischen und auch rnit strukturellen Implika- 
tionen; 

die Rheologie von thermoplastischen Materialien ; 
die Einfliisse von Materialzusammensetzung und -struktur 

auf die endgultigen Grenzen der elektrophotographischen 
Nachweisempfindlichkeit. 

Das Gebiet der Elektrophotographie ist noch jung, vielseitig 
und lebendig genug, um bedeutende Fortschritte sowohl durch 
Erfindungen als auch durch wissenschaftliche Analyse zu 
ermoglichen. Es beruhrt viele Disziplinen - Optik und Photo- 
graphic, Elektronik und Informationstheorie, Maschinenbau 
sowie Chemie und Physik komplizierter Stoffe. Der Autor 
hofft, daR diese zugegebenermaaen unvollstandige Ubersicht 
dazu dienen wird, neues Interesse zu stimulieren und das 
Thema lebendig und offen zu halten ~ anstatt es durch eine 
triigerisch ordentliche Zusammenfassung abzuschliel3en. 

Eingegangen am 20. September 1976 [A 1611 

Ubersetzt von Dr. K .  Hoffinanii, Leverkusen 
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Stereoisomere Chinhydrone der [2.2](1,4)Naphthalino- 
phan-Reiherll 

Von Heinz A.  Staab und Claus P. Herz[*] 
Professor Georg Wittig zurn 80. Geburtstag gewidmet 

Durch die Untersuchung diastereomerer Chinhydrone der 
[2.2]Para~yclophan-Reihe~'~ und ahnlicher Donor-Acceptor- 
Para~yclophane'~] konnte experimentell eine betrachtliche Ab- 
hangigkeit der Charge-Transfer-Wechselwirkung von der ge- 
genseitigen Orientierung von Donor und Acceptor nachgewie- 
sen werden. In diesem Zusammenhang interessierten die bei- 
den intramolekularen Chinhydrone ( I )  und (2) der 
[2.2](1,4)Naphthalinophan-Reihe: bei der syn-Verbindung ( I )  
liegen Donor- und Acceptor-Bereiche des Molekiils iibereinan- 
der in raumlicher Nahe, wahrend sie beim anti-Isomer (2) 

[*] Prof. Dr. H. A. Staab, Dipl.-Chem. C. P. Herz 
Max-Planck-Institut fur medizinische Forschung, Abteilung Organische 
Chemie 
JahnstraRe 29, D-6900 Heidelberg 

so weit voneinander entfernt sind, daI3 eine direkte Wechselwir- 
kung zwischen ihnen durch den Raum hindurch nicht moglich 
ist. 

Die Synthese von (1) und ( 2 )  ging von 1,4,4a,5,8,8a-Hexa- 
hydro-4-methyl-5,8-dioxo-l-naphthoesauremethylester~41 aus, 
der in Gegenwart von Zinn(r1)-chlorid in Eisessig/Salzsaure 
(1 5 min, 8OoC) analog[51 1,4-Dihydro-5,8-dihydroxy-4-methyl- 
1 -naphthoesauremethylester (Fp = 174-176 "C, Zers.; 87% 
Ausb.) ergab. Nach Veretherung mit Dimethylsulfat/Natron- 
lauge zum 1,4-Dihydro-5,8-dimethoxy-4-methyl-l-naphthoe- 
sauremethylester (Fp = 85586°C; 76 % Ausb.) erhielt man 
durch Aromatisierung mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-l,4-benzo- 
chinon (DDQ; 2 h, sied. Benzol) 5,8-Dimethoxy-4-methyl-l- 
naphthoesauremethylester (3) (Fp=99-100 " C ;  95 % Ausb.). 
(3) reduzierte man mit Lithiumtetrahydridoaluminat (sied. 

M e 0  COOMe M e 0  CHZX ( 4 ) ,  x = OH 

@ QQ ;:;; : 1 nNfLHJis 0 
M e 0  M e  M e 0  M e  0 

(7), X = N(CH3)3 OHa 
13) 

Tetrahydrofuran, 2 h) zur Hydroxymethyl-Verbindung ( 4 )  
(Fp= 78-79"C;94 % Ausb.), die uber die Brommethyl-Verbin- 
dung (5) (mit Phosphortribromid/Benzol, 30 min, 5 "C) nach 
Reaktion mit wasserfreiem Trimethylamin das Ammonium- 
bromid (6)[61 ergab. Nach Uberfuhren in das Hydroxid (7) 
(Silberoxid/Wasser, 20 h) erhielt man durch Erhitzen in Xylol 
am Wasserabscheider eine Mischung der syn- und cmti- 
4,7,14,17-Tetramethoxy[2.2](1,4)naphthalinophane ( 8 )  bzw. 
(9), die durch Chromatographie (Kieselgel/Benzol) getrennt 
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