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Abstract
The conversions of the energy of light into the electrical energy 
of photocurrents and photovoltages by organic dyestuffs has 
been reviewed. The primary and secondary processes of these 
conversions are very similar to those of the sensitization of 
photographic layers. Therefore some recent results with regard 
to the photographic sensitization are rounding the view of the 
practical application of charge carriers resulting from excited 
dye-molecules.
Whereas during the process of photographic sensitization dye­
stuffs are used for more than hundred years, the replacement of 
Selenium in electrophotographic layers by similar and more 
efficient organic dyestuffs only succeeded in recent years. On the 
other hand till last year no dyestuffsystem was known, which was 
able to convert lightenergy into photovoltages at least nearly as 
efficient as inorganic semiconductors. However recently two dye­
stuffs have been found, which allow to assume converting­
efficiencies for special dyestuffs in the same order of magnitude 
as those of inorganic semiconductors.
Reaching the efficiency of selenium by dyestuffs was possible by 
a new process of sensitizing semiconductors. Instead of solved 
or dispersed dyestuffs a layer of the dye, only a few tenth of a 
micron thick, evaporated within high vacuum onto the ground­
ing metal, sensitizes a transparent layer of an organic semi­
conductor, which only has a charge transporting function. Such 
dyestuff-double-layers with charge injecting dyes possess far 
better efficiencies than common organic photoconducting layers. 
Those dyestuffs are characterized by coloristic fastness and by 
slightly polarizable atoms. This last structural feature seems to 
be favorable for dyestuffs suitable in photovolta-cells, too.
The dyestuff-double-layers are suitable for the investigation of 
charge-injection and -transport; this knowledge can lead to the 
conception of efficient photovolta-cells using dyestuffs, which 
could be less expensive than those using silicon for example.

Seit 1973 - dem Jahr der ersten sogenannten Ölkrise - 
wissen wir alle, wie schnell der Energieverbrauch der 
Industrieländer die Lagerstätten fossiler Energieträger 
erschöpfen kann. Die Untersuchung aller Art von 
Energie-Umwandlungen ist mittlerweile Forschungs­
schwerpunkt in vielen Ländern geworden. Ein nicht 
unbeträchtlicher Teil der Untersuchungen gilt dabei 
der Nutzung unserer fast unerschöpflichen Energie­
quelle, der Sonne. Allerdings ist hierzu auch heute 
noch ein Wort des englischen Nobelpreisträgers Sir 
George Porter aus dem Jahre 1973 bemerkenswert: 
«Wenn Sonnenstrahlen Kriegswaffen wären, dann 
hätten wir sie schon lange genutzt.»

Die biologische Evolution hat die Umwandlung von 
Sonnenenergie in hochwertige Energieformen gelöst: 
Ihre Optimierungscyclen haben Farbstoffe entwickelt, 
die einen Umwandlungsgrad von max. 1 % erreichen 
[1,2, 3]. Es ist also naheliegend, sich mit der Umwand-

lung von Licht- in chemische oder elektrische Energie 
mit Hilfe unserer synthetischen Farbstoffe zu befassen. 
Farbstoffe sind einer ganzen Reihe von Energie-Um­
wandlungen fähig äusser der trivialen von Licht in 
Wärme (Abb. 1).
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Befassen wird sich diese Übersicht im wesentlichen mit 
der Umwandlung von Lichtenergie in die elektrische 
Energie von Fotoströmen und Fotospannungen; sie 
will damit einen Einblick in die jüngsten Entwicklun­
gen auf diesem Gebiet liefern, das schon früher unter 
dem gleichen Gesichtspunkt vom Autor behandelt 
wurde [4]. Die bei diesen Umwandlungen ablaufenden 
Elementarreaktionen sind sehr verwandt mit denen der 
Sensibilisierung von fotografischen Schichten. Daher 
sind auch einige Bemerkungen zu dieser wohl ältesten 
Nutzanwendung einer Energie-Umwandlung mittels 
Farbstoffen zu machen.

Abb. 2

Umwandlung von Sonnenenergie
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Einige der Umwandlungsmöglichkeiten der Abb. 1 
könnten in Zukunft technisch zur Energie-Umwand-
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lung von Sonnenlicht genutzt werden. Jedoch sind die 
Entwicklungsrisiken gross für den Weg zu den schon 
anderweitig erreichten Zielen der Abb. 2 [5-10], Der 
entscheidende Nachteil der praktisch im Weltraum 
und gelegentlich auf der Erde genutzten Si-Solarzellen 
ist ihr hoher Herstellungspreis sowie der für die Her­
stellung so hohe Energie-Einsatz. Synthetische Farb­
stoffe könnten demnach - zumindest theoretisch - 
konkurrieren mit den übrigen Möglichkeiten, zu bil­
ligeren anorganischen Solarzellen zu gelangen. Sie 
könnten auch Hilfsdienste leisten bei der Sensibilisie­
rung von photochemischen Reaktionen, die zu energie­
reichen Verbindungen führen [1, 8]. Bei allen Unter­
nehmungen, den Umwandlungswirkungsgrad der Si- 
Solarzellen zu erreichen ist zu beachten, dass Umwand­
lungswirkungsgrad und benötigte Fläche zur Einstrah­
lung im umgekehrten Verhältnis zueinander stehen; so 
benötigt man für ein 100 MW Kraftwerk eine Fläche 
von 1,5 km2 bei einem Umwandlungswirkungsgrad von 
10 % sowie günstigen klimatischen Verhältnissen. Auch 
die Randbedingungen der Energie-Umwandlungsein­
heiten wie grossflächige Architektur, aufwendige und 
energieverbrauchende Zu- und Ableitungssysteme, etc. 
werden bei den Kosten- und Umweltbetrachtungen 
eine grosse Rolle spielen. Die Lösung dieser Probleme 
könnte erleichtert werden, wenn das know-how aus 
dem derzeit bedeutendsten Anwendungsgebiet der 
Halbleiter, der Elektronik und Mikroelektronik ein­
gebracht wird in diese Problematik.

Reaktionen angeregter Farbstoffmoleküle - 
Sensibilisierung
Allen Energie-Umwandlungen, bei denen Licht in an­
dere Energieformen umgewandelt wird, und wobei ent­
weder halbleitende anorganische Systeme beteiligt sind 
oder den Farbstoffen selbst solche Eigenschaften zu­
gesprochen werden können, ist gemeinsam, dass sie 
über den angeregten Zustand verlaufen. Der angeregte

Primärreaktionen angeregter Farbstoff- 
molekü le

Singulett-Zustand kann die bekannten Zustandsände­
rungen erfahren, wie Fluoreszenz, Übergang in den 
Triplett-Zustand (Intersystem Crossing) und Des­
aktivierung über Schwingungszustände (Internal con- 
version). Das angeregte Farbstoffmolekül kann jedoch 
auch mit der nächsten Nachbarschaft in Wechsel­
wirkung treten. Hierbei sind drei Reaktionsmöglich­
keiten denkbar:
Energieübertragung auf einen Energie-Akzeptor (Abb. 
3 a), Elektronenübertragung auf einen geeigneten Elek­
tronenakzeptor (Abb. 3 b) und Elektronenübertragung 
von einem geeigneten Elektronen-Donator auf das an­
geregte Farbstoffmolekül (Abb. 3 c).
Diese Reaktionen können in homogener Lösung, zwi­
schen Lösung und Festkörper sowie zwischen zwei 
festen Phasen ablaufen. Die Gesetzmässigkeiten der 
drei Elementarreaktionen lassen sich zudem an ge­
ordneten Monoschichten beobachten. Die genannten 
verschiedenen Systeme werden von folgenden Arbeits­
gruppen untersucht:
a) homogene Lösung, A. Weller [11]
b) Lösung/Halbleiter, H. Gerischer [12]
c) feste Lösung/Halogensilber, P.B. Gilman [13, 14]
d) fester Farbstoff/organischer Halbleiter, P.J. Regens­

burger, J. W. Weigl (Xerox) [15, 16], J. Rochlitz, 
W. Wiedemann (Kalle) [4, 17]

e) Monoschichten, H.Kuhn [18, 19]

Wie empfindlich der angeregte Zustand innerhalb des 
Moleküls und durch die Nachbarschaft gestört werden 
kann, zeigen die Fluoreszenzeigenschaften von Farb­
stoffen in Abhängigkeit von der Struktur (Abb. 4) [20].

Abb. 4
Struktur und Ftuoreszenzausbeute
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Sowohl interne als auch externe Einschränkung von 
Schwingungen und Rotationen führt zu einer Erhö­
hung der Fluoreszenz-Quantenausbeute. Der Ersatz 
von Sauerstoff- oder Kohlenstoffatomen in Hetero­
cyclen durch Stickstoff- oder Schwefelatome begün­
stigt dagegen das Intersystem-crossing ebenso wie die 
Einführung von Substituenten wie Br- oder S-(S = ); 
die Folge ist eine drastische Verminderung der Fluores-
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zenzquantenausbeute. Die Ausbeute der stimulierten 
Fluoreszenz weist in noch stärkerem Masse auf Des­
aktivierungsmöglichkeiten des angeregten Zustandes 
hin, da eine grosse Zahl von Anregungsprozessen in 
dem als Laser arbeitenden Farbstoff wirksam wird. 
Daher ist es bemerkenswert, dass gerade die wirkungs­
vollsten Laserfarbstoffe als effektive Sensibilisatoren 
von Flalbleiterströmen dienen können. Sowohl die 
Fluoreszenz- wie auch die Sensibilisierungseigenschaf­
ten scheinen demnach abhängig zu sein von einem 
möglichst «stabilen», d.h. kaum zu desaktivierenden 
Anregungszustand.

Energie-Übertragung zwischen Farbstoff- 
molekülen .

und Akzeptorsystemen.(nach H.Kuhn;

In Übereinstimmung damit befinden sich die Unter­
suchungsergebnisse von Costa et al. [21] über die 
Sensibilisierung von fotografischen Halogensilber­
schichten. Oxacyaninfarbstoffe mit guter sensibilisie­
render Wirkung zeigten im direkten Kontakt mit Sil­
berbromid eine drastische Fluoreszenzlöschung gegen­
über einer hohen Fluoreszenzausbeute im Gelatine­
system ohne Silberbromid. Andererseits zeigte der de­
sensibilisierende Farbstoff Phenosafranin keine Fluo­
reszenzlöschung im Kontakt mit Silberbromid. Diese 
Versuche könnten sowohl mit Hilfe einer Energie­
übertragung als auch mit Hilfe einer Elektronen- 
Übertragung erklärt werden. Versuche im Arbeits­
kreis von H.Kuhn mit molekularen Monoschichten 
zeigen, dass es experimentelle Anordnungen gibt, in 
denen vorwiegend eine Energie-Übertragung [18, 22] 
vom Farbstoff zum Substrat stattfindet. So wurde an 
den folgenden Cyaninen sowohl für die Löschung der 
Fluoreszenz (Energie-Übertragung) als auch für die 
Sensibilisierung ein Förstersches Abstandsgesetz (d1 
bzw. d-4) gefunden (Abb. 5). Die bei diesen Versuchen 
zwischen den Energie austauschenden Systemen be­

findlichen langkettigen Fettsäuren (Arachidat-Mono- 
schichten) erlauben nur die Energie-Übertragung. Dies 
wird bei neueren Versuchen von Möbius bzw. Steiger 
und Möbius [19, 23] zur Konkurrenz zwischen Energie- 
und Elektronen-Übertragung deutlich (Abb. 6):

Abb. 6 Fluoreszenz,Enerqie-und Elektronentransfer

1) FI0,= 0K Elekta transfer

2) HD=ca. 5o%

3)FlD= 1oo%

a) D.Möbius(1978)

Beim unmittelbaren Kontakt zwischen den Farbstoff­
molekülen und einem molekularen oder halbleitenden 
Akzeptor (AgBr) findet Elektronen-Transfer statt; die 
Fluoreszenz des Farbstoffs wird gelöscht; im Falle des 
AgBr als Akzeptor wird starke Sensibilisierung beob­
achtet. Bei Abstandsvergrösserung zwischen Farbstoff­
molekülschicht und Akzeptorschicht vermindert sich 
der Umfang der Elektronen-Übertragung; die Folge 
ist Zunahme der Fluoreszenzintensität des Farbstoffs 
bzw. Ermöglichung einer Energie-Übertragung zum 
AgBr mit schwacher Sensibilisierung. Die in diesem 
letzteren Versuch (Abb. 6 b) an der Oberfläche des 
AgBr. befindlichen Akzeptormoleküle würden mög­
licherweise die Kohlenwasserstoffschichten durchtun- 
nelnden Elektronen wie im ersten Versuch (Abb. 6 a) 
abfangen.
Jene Versuchsanordnungen, bei denen ein elektrisches 
Feld zwischen Farbstoff und Halbleiter liegt, begün­
stigen die Elektronen-Übertragung, selbst wenn - wie 
im obigen Versuch - Potentialbarrieren existieren. An­
dererseits können Farbstoffe im direkten Kontakt mit 
Silberjodid - wie H. Meier zeigen konnte [24] - eine 
Fotovoltazelle bilden; sie sind also in der Lage, durch 
Elektronenübertragung ein «inneres» elektrisches Feld 
aufzubauen. H. Meier beobachtete mit dem Mero­
cyanin FX 79 (Abb. 7) bei Belichtung eine negative 
Aufladung des Silberjodids bis 200 mV, mit dem 
desensibilisierenden Rhodamin B jedoch eine positive 
Aufladung des Silberjodids bis 300 mV. Die Aufla-
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Abb. 7

Merocyanin FX 79
X=H
X=Me

Merocyanin (A.K.Ghosh) X^HjCOjH 

dungsrichtung beweist eine Elektronenüberführung 
vom Sensibilisator zum Silberhalogenid bzw. vom AgJ 
zum Desensibilisator. Genau dies ist auch das Ergebnis 
einer Abschätzung der Lage der Energie-Niveaus in 
Relation zum Valenz- und Leitfähigkeitsband von 
Silberhalogenid für einige Cyaninfarbstoffe von Gilman 
et al. [13] (Abb. 8): Das angeregte Farbstoffmolekül 
injiziert Elektronen in das Leitfähigkeitsband und 
wirkt damit sensibilisierend (Ag+ + e -► Ag’); ein de­
sensibilisierender Farbstoff kann dagegen im angereg­
ten Zustand Elektronen aus dem Valenzband über­
nehmen, wodurch die Latentbildentstehung verlang­
samt wird. Auch die Ergebnisse der Untersuchungen 
zur Supersensibilisierung durch Gilman [14] können 
diesen Mechanismus der Elektronen-Übertragung 
stützen.

Abb. 8

sierung von Fotoströmen in Halbleiter/Elektrolytzellen 
mit Hilfe von im Elektrolyt gelösten Farbstoffen, wie 
sie von H. Gerischer u.a. [12, 25] untersucht wurden. 
Diese sensibilisierten Fotoströme folgen in ihrer spek­
tralen Abhängigkeit dem Absorptionsspektrum des 
Farbstoffs (Abb. 9).

Abb. JO

E

Sensibilisierung und Supersensibilisierung 
der Fotoströme in Halbleiterelektroden 

(kathodisch bzw. anodisch polarisiert).
L: Leitfähigkeits-, V: Valenzband

Sie kommen zustande, wenn der negativ polarisierte 
Halbleiter als Elektronendonator für das angeregte 
Farbstoffmolekül fungiert (Abb. 10a) oder wenn die 
angeregten Farbstoffmoleküle Elektronen in das Leit­
fähigkeitsband des positiv polarisierten Halbleiters 
injizieren (Abb. 10b). Beweisend für den Mechanismus 
der Elektronenübertragung ist u.a. ein Versuch von 
Michel-Beyerle [25] am Perylen, das bekanntlich ein 
ausgesprochener Elektronen-Donator ist. Bei katho- 
discher Polarisierung ist daher die Injektion von Defekt­
elektronen bevorzugt; diese erfolgte nach derselben 
Strom-Spannungs-Charakteristik ganz gleich ob der 
angeregte Sensibilisator Rhodamin B oder das Redox- 
system Fe3+/Fe2+ sie im Dunkeln bewirkte (Abb. 11).

Abb. 11

Abb. 9

Damit sind die Primärschritte der Sensibilisierung foto­
grafischer Schichten identisch mit denen der Sensibili­
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Weiterhin stützt auch die Supersensibilisierung der 
Halbleiter-Elektrolyt-Fotoströme den Mechanismus 
der Elektronen-Übertragung: Nur Reduktionsmittel 
mit ausreichendem Reduktionspotential verhelfen dem 
im Sensibilisierungs-Elementarakt oxidierten Farbstoff 
zu einer vollständigen Elektronenzahl und verhindern 
dadurch eine eventuelle photochemische Zerstörung, 
wie sie ohne Zugabe von Hydrochinon am Chlorophyll/ 
ZnO-System von Tributsch beobachtet wurde [26] 
(Abb. 12).

Abb. 12

grafischen Kopiergeräte, die mit Selen als Fotoleiter 
arbeiten, sind jedermann bekannt. Die Funktion der 
Selenschicht besteht darin, nach einer Aufladung im 
Dunkeln, an den anschliessend belichteten Stellen einen 
Abfluss der Ladungen zu gestatten. So entsteht ein la­
tentes Ladungsbild, das mit einem elektrisch aufgela­
denen, gefärbten Pulver entwickelt und dieses dann auf 
Papier übertragen werden kann. Die Funktion des 
Selens kann auch mit etwa gleicher Effektivität von 
organischen Fotoleitern übernommen werden, auf die 
nun eingegangen werden soll.

Abb. 14

PVCa 
LuvicanR

Foto hat blei ter

Nun könnte eingewendet werden, dass die geschilder­
ten Sensibilisierungen durch Elektronenübertragung er­
folgen, weil ein diese Übertragung erleichterndes Po­
tential angelegt ist. Tatsächlich sind Fälle von Mem- 
ming [27] und Tributsch [26] gefunden worden, in de­
nen der sensibilisierte Fotostrom noch beim Potential 0 
zu beobachten ist. Hierzu gehört auch das eben zitierte 
Beispiel der Chlorophyll/ZnO-Elektrode (Abb. 13), die 
damit einen fotogalvanischen Effekt zeigt. Dies ist 
analog zu dem von Meier gefundenen Fotovoltaeffekt 
an mit Merocyanin FX 79 sensibilisiertem Silberjodid.

Strom-Spannungs-Ch.arakteristik einer 
belichteter? Znö/Chlorophyll -Elektrode (Tributsch}.

Sensibilisierung von Fotoströmen in organischen 
Schichten
Sowohl die Sensibilisierung der fotografischen Schich­
ten als auch die der Fotoströme in Halbleiter-Elektro­
den liefern also Hinweise zur Umwandlung von Licht- 
in elektrische Energie mit Hilfe von Farbstoffen. Bei 
der technischen Anwendung von Fotoleiterschichten in 
der Elektro- und Xerografie wird Licht in elektrische 
Energie von Fotoströmen umgewandelt. Die xero-

Organische fotoleitende Schichten bestehen aus einer 
weitgehend im UV absorbierenden Elektronendonator­
oder -akzeptorverbindung, deren Empfindlichkeit mit 
Hilfe von Sensibilisatoren bis weit in den sichtbaren 
Bereich ausgedehnt werden kann. Als solche foto­
leitende Grundsubstanzen kommen z. B. die folgenden 
Verbindungen in Frage (Abb. 14) [28].

Abb. 15

Lösung Schicht schicht
feste Dispersions- Doppel-

a b c

Methoden zur Sensibilisierung von organischen 
Fotofeiterschichten

A Aufladung(-) T Trägerfolie
Me Metallschicht 0F Fotoleiter

F Farbstoff

Die Sensibilisierung kann durch den homogen verteil­
ten Farbstoff, durch eine Farbstoff-Dispersion oder 
durch eine besondere Farbstoffschicht erfolgen (Abb. 
15). An Stelle eines homogen verteilten Farbstoffs kann 
auch eine kürzerwellig absorbierende Elektronenakzep­
torverbindung sensibilisierend wirken [29, 30, 28], Die 
Wirkung der Elektronenakzeptoren wie z. B. des TNF 
(Abb. 14) besteht darin, dass durch Absorption im Be­
reich der sichtbaren CT-Absorptionsbande eine Elek­
tronenübertragung stattfindet. Es entstehen Ladungs­
träger, nämlich Radikalkationen und -anionen mit zu­
nächst noch fixierten Ladungen. Unter dem Einfluss 
des äusseren elektrischen Feldes können diese jedoch 
zwischen benachbarten gleichartigen Molekülen delo­
kalisiert werden, d.h. transportiert werden. Ist die 
Konzentration von Donator- und Akzeptormolekülen
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ausreichend gross, kann ein Ladungstransport sowohl 
der positiven Ladung als auch der negativen Ladung 
über verschiedene Molekülstränge als Radikalkation- 
bzw. Radikalanionzustand erfolgen (Abb. 16).
Abb. 16 DA» hv —» D®A"

von Carbazolresten erzeugten Defektelektronen (Radi­
kalkationzustände des Carbazols). Dieser Mechanis­
mus wird gestützt durch Arbeiten von Morimoto [31] 
und Minegishi [32], denen entnommen werden kann, 
dass bei Erhöhung der Elektronenaffinität des Farb­
stoffs die Sensibilisierungswirkung steigt: Abb. 18; bei 
der Sensibilisierung von To 1920 (Abb. 14) sind wir 
zum gleichen Ergebnis gelangt (Abb. 19).

Ladunqstransport in DA- 
Komplexen

Dieser Ladungstransport wird erleichtert, wenn ein 
Partner des CT-Komplexes eine gewisse Vororientie­
rung besitzt, wie in dem polymeren Donator Poly­
vinylcarbazol (Abb. 14). Mit TNF (Abb. 14) bildet es 
einen nicht kristallinen 1:1 CT-Komplex, der zusam­
men mit den wirkungsvollen anorganischen Fotolei­
tern wie Selen zu den empfindlichsten Systemen zählt, 
die in Kopiergeräten eingesetzt werden können [30].
Der Mechanismus der Sensibilisierung organischer 
Fotohalbleiter durch Farbstoffe kann beschrieben wer­
den wie derjenige durch Elektronenakzeptoren; das 
angeregte Farbstoffmolekül wirkt als Elektronen­
akzeptor (Abb. 17).

Abb. 19

Cyaninfarbstoffe als Sensibilisatoren für

To 192o

Abb. 17

Abb. 18

Substituenteneinfluß auf die Sensibilisierung
von elektrototografischen Luvican-(PVCa)—Schichten

_______________ (T, Minegishi)_____________ ________ _
Substi - XQbs E1/2 Hammett-

Farbs tot f tuent (nm) (Lux.see) e~Konst.

Die Sensibilisierung von Fotoleiterschichten mit Hilfe 
von Farbstoffdispersionen hatte den Vorteil, dass man 
bisher wenig untersuchte Pigmentfarbstoffe auf ihre 
Sensibilisierungsfähigkeit untersuchen konnte [33,34, 
4]. Nicht vorhersehbare Einflüsse der verschiedenen 
Modifikationen der Pigmentfarbstoffe sowie wahr­
scheinlich auf die Vielzahl der Korngrenzflächen zu­
rückzuführende hohe Fehlstellenkonzentrationen ver­
leihen diesen Schichten besondere Eigenschaften, auf 
die hier nicht eingegangen werden soll (siehe hierzu 
[4]). Ihre schwer zu erreichende Reproduzierbarkeit 
lenkte die Aufmerksamkeit auf die Entwicklung der 
Doppelschichten (Abb. 15c).
Erstmals wurde eine solche Doppelschicht-Sensibili­
sierung von Regensburger am PVCa mit Selen durch­
geführt [15], eine Idee, die letztlich auf die nobelpreis- 
gewürdigten Transistor-Ideen des einstigen Xerox- 
Mitarbeiters Bardeen [35] zurückgeht. In weiterer Ver­
folgung dieser Idee wurden in verschiedenen Industrie- 
Laboratorien, vor allem bei Xerox und Kalle-Hoechst 
Doppelschichten aus einer dünnen Farbstoff- und einer 
dicken Fotoleiterschicht untersucht. In diesen Schich-

Abb. 20 Glejchrichterwirkunq fotoleitender Farbstoft-(F)-

Doppelschichten

In dem gewählten Beispiel (PVCa) sorgt das angelegte 
elektrische Feld für die Trennung der Ladungsträger 
und für den Transport der dabei innerhalb der Kette

hv
-+++++

D
D

a)positiv aufgeladen

A

Me

hv

b)
negativ auf geladen (Durchlaß)

A: Aufladung; Metallbasis ; Me
T: Transportschicht aus Donatormolekülen D
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ten übernimmt die Farbstoffschicht die Ladungsträger­
erzeugung (Sensibilisierung), die Schicht mit dem nur 
im UV absorbierenden organischen Fotoleiter den 
Ladungstransport (Abb. 20). Da die Fotoleitermoleküle 
je nach ihrem Charakter als Elektronendonator oder 
-akzeptor bevorzugt nur eine Ladungsträgerart trans­
portieren können (Donatormoleküle sind geeignet 
zum Defektelektronentransport: p-Halbleiter, Akzep­
tormoleküle zum Elektronentransport: n-Halbleiter) 
resultiert der charakteristische Gleichrichtereffekt, der 
in Abb. 20 schematisch dargestellt ist. Nur bei negativer 
Aufladung einer Donator/Farbstoffschicht beobachtet 
man einen sensibilisierten Fotostrom.

Wirkungsgrad von Farbstoffdoppelschichten 
im Vergleich mit herkömmlichen Schichten wie

Selen und sensibilisiertes PVCa.

Abb. 21: Ey2 ist die nötige Energie zur Entladung einer Schicht 
bis auf die Hälfte der ursprünglichen Spannung

Diese Doppelschichtsysteme sind einerseits wertvoll als 
Modellsysteme zur Untersuchung von Ladungsträger­
erzeugung und Ladungstransport, andererseits über­
steigen ihre elektrofotografischen Empfindlichkeiten in 
einigen Fällen diejenigen des Selens und des PVCa/ 
TNF-Systems beträchtlich (Abb. 21); so konnte beim 
Perylenpigment eine Quantenausbeute von 0,3 gefun­
den werden [36], Weiterhin ist die Art ihrer Herstel­
lung - Aufdampfen eines Farbstoffs im Hochvakuum 
auf eine metallisierte Folie und Beschichten mit einem 
Fotoleiter-Polymeren-Gemisch - einfacher Stand der 
Technik.
Für die Transportschicht kommen solche Materialien 
in Frage, die wie PVCa, Polyvinylpyren oder To 1920 
besonders leicht Defektelektronen transportieren kön­
nen, oder die wie 2,4,7-Trinitrofluorenon (TNF) leicht 
Elektronen transportieren können. Von den Farb­
stoffschichten muss dann die komplementäre Ladungs­
trägerart transportiert werden.
An drei exemplarischen Farbstoffen konnte Weigl zei­
gen, dass sich die Farbstoffe in der Doppelschicht wie

Abb. 22

Fotoströme und Extinktionen von Pigmentfarbstoffen 
(Doppelschichten mit PVCa als Transportschicht). (JWWeigl)

Sensibilisatoren verhalten [16]: die Fotoleitfähigkeit 
folgt genau den Absorptionsspektren (Abb. 22). Die 
Absorptionen der drei Farbstoffe überdecken das ge­
samte sichtbare Spektrum, ein Mechanismus der En­
ergieübertragung ist daher unwahrscheinlich. Für die 
wahrscheinlichere Ladungsträgerinjektion spricht die 
starke Feldstärkenabhängigkeit der sogenannten xero- 
grafischen Ausbeute (Abb. 23). Bei einer Energie-

Abb. 23: Feldstärkenabhängigkeit einer Farbstoff-Doppelschicht 
mit PVCa als Transportmaterial im Vergleich zu der reinen 
Transportschicht [16],

Übertragung müsste die Feldstärkenabhängigkeit die­
ser modifizierten Quantenausbeute beim reinen PVCa 
und bei der Doppelschicht mit einer PVCa-Transport- 
schicht identisch sein, da die Ladungsträger in beiden 
Fällen innerhalb der PVCa-Schicht erzeugt würden 
[16]. Tatsächlich besitzt die Ausbeute-Feldstärke- 
Charakteristik der Abb. 23 in grossen Bereichen 
(Phthalocyanindoppelschicht) das gleiche Steigungs­
mass wie die Strom-Spannungscharakteristik der Pery- 
len/Rhodamin B bzw. Perylen/Fe3+-Zelle in der Abb 11. 
Dies deutet auf einen gleichartigen Injektionsmechanis­
mus hin. Damit lassen sich folgende molekularen Vor-
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gänge für den Mechanismus der Fotoleitung in Farb­
stoff-Doppelschichten formulieren (Abb. 24). Sowohl 
angeregte Farbstoffmoleküle als auch innerhalb des 
Farbstoffs durch Ladungstrennung (Feldeinwirkung) 
erzeugte Radikalionzustände können sich an der La­
dungsträgerinjektion beteiligen.

Abb. 24
Molekulare Vorgänge bei der Hellentladung 

von Farbstoffdoppelschichten
Farbstoff: F
Transportschicht: a) Donatoren D(PVCa,To192o) 

b) Akzeptoren A(TNF)

F$V D F* *
F ä" / n e l0n

A + A" \
F .p.yTransport

Elektronantransfer

Zunächst ist es aber entscheidend für eine hohe 
Quantenausbeute des Fotostroms, dass in möglichst 
geringem Umfang der angeregte Singulett-Zustand 
durch Konkurrenzreaktionen desaktiviert wird. So 
kann die Fluoreszenz als Konkurrenz zur Ladungs­
trägererzeugung durch steigende Feldstärken einge­
schränkt werden (Abb. 25) [39, 40]. Wir hatten schon 
oben (Abb. 6) gesehen, wie auch Farbstoffmonoschich­
ten, die im direkten Kontakt mit einem Halbleiter 
stehen, ihre Fluoreszenzfähigkeit einbüssen; es erfolgt 
dabei Injektion von Ladungsträgern in den Halbleiter.

Abb. 25: Fluoreszenzlöschung durch elektrische Felder:
a) Anthracenelektrode mit Rhodamin B-Elektrolytlösung [39];
b) elektrofotografische Schicht (dispergiertes Phthalocyanin) [40].

Dieser Effekt ist auch wirksam, wenn die Farbstoff­
moleküle durch Energieübertragung angeregt werden

A x=s 
D: x=0 

C18H37 C18H37 
Fluoreszenz und Fotoströme organisierter 

Farbsioftmonoschichten im Kontakt mit 
einem Halbleiter(Arden,Fromherz) 1978

Abb. 26: Zur Konkurrenz zwischen Fluoreszenz, Energie-Über­
tragung und Injektion von Ladungsträgern (Fotoströme) in or­
ganisierte Farbstoffmonoschichten im Kontakt mit einem Halb­
leiter (mit positivem Hilfspotential):
a) mittlerer Teil der Versuchsanordnung: Energie-Übertragung 
zu A vermindert die Fluoreszenzintensität von D; angeregte A- 
Moleküle injizieren Elektronen in den Halbleiter;
b) linker Teil der Versuchsanordnung: angeregte D-Moleküle 
fluoreszieren im Kontakt mit dem Halbleiter überhaupt nicht; es 
erfolgt nur Elektroneninjektion; mittlerer Teil der Versuchs­
anordnung: die angeregten D-Moleküle übertragen teilweise ihre 
Anregungsenergie auf A-Moleküle, daher Verminderung des 
Fotostroms und Fluoreszenz der A-Moleküle [41].

(Abb. 26, linke Seite: Fluoreszenzlöschung durch En­
ergie-Übertragung und anschliessende Elektronen­
injektion); andererseits kann die Energie-Übertragung 
ebenso wie die Fluoreszenz die Wahrscheinlichkeit der 
Ladungsträgererzeugung vermindern (Abb. 26, rechte 
Seite: Abnahme des Fotostroms durch Energieüber­
tragung mit anschliessender Fluoreszenz) [41], 
Farbstoffdoppelschichten aus dem besonders gut De­
fektelektronen transportierenden To 1920 und solchen 
Pigmentfarbstoffen, die dank mehrerer Carbonylfunk­
tionen für den Elektronentransport geeignet sind, er­
gaben besonders hohe Empfindlichkeiten (Abb. 21) 
(Zusammenstellung in [4]). Zu diesen Pigmenten zäh­
len die Perylentetracarbonsäure-, Benzothioxanthen­
dicarbonsäure-, die Thioindigo- und chinoiden Pig­
mente.
Der Einfluss der Elektronentransport-Eigenschaften der 
Farbstoffe äussert sich in der Schichtdicken-Abhängig- 
keit der Dunkel- und Fotoströme. Doppelschichten 
mit relativ dicken (0,2 p) Farbstoffschichten zeigen 
nach definierter Vorbelichtung bei niedrigen Spannun­
gen einen um eine Zehnerpotenz höheren Dunkelstrom 
als die ca. 1/10 dünneren Farbstoffschichten (Abb. 27).

Leserdienst 10 ►
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wohl der Thio- als auch der Bromverbindungen (Abb. 
29) [17], Auch die Benzo-thio-xanthendicarbonsäure- 
Pigmente erwiesen sich als wirkungsvoller als die O- 
Anlagen. Ausserdem fanden wir eine Reihe von Farb­
stoffen mit einem S-Heterocyclus, die hervorragende 
Empfindlichkeiten aufweisen (z. B. Abb. 21). Allge­
mein lässt sich festhalten:
Für Doppelschichten hoher Empfindlichkeit sind Farb­
stoffe geeignet, die einerseits hohe coloristische Echt­
heit aufweisen, bei denen also die Ladungsträger­
erzeugung nicht durch konkurrierende Prozesse ge­
stört wird, und die andererseits Atome mit hoher Pola­
risierbarkeit besitzen.

Die bei der Vorbelichtung gebildeten Ladungsträger 
sind in den dickeren Schichten nicht vollständig «ab­
transportiert» worden. Mit zunehmender Schichtdicke 
des Farbstoffs in den Doppelschichten wächst auch das 
Steigungsmass der Spannungsabhängigkeit der Foto­
ströme, das bei Doppelschichten generell grösser ist als 
bei homogenen Schichten [4]. Demnach ist der Elek­
tronentransport in der Farbstoffschicht behindert; erst 
mit stärker zunehmender Spannung werden mehr La­
dungsträger freigesetzt.

E1/2 
(pWscm-2)

1oo

5o

2o

1o

5

vCo^nrrl) , 
25

Abb. 28: Aktionsspektren von Doppelschichten mit unterschied­
lichen Farbstoffdicken [4j.

Das Maximum der spektralen Empfindlichkeit hat die 
Tendenz, sich mit steigender Schichtdicke nach län­
geren Wellen zu verschieben (Abb. 28). Es befindet 
sich dann in der Flanke des Absorptionsmaximums; 
die höhere Empfindlichkeit besteht also in dem Wellen­
längenbereich, für den eine grössere Eindringtiefe des 
Lichts möglich ist. Demnach werden die Ladungs­
träger nicht nur an den Grenzflächen der Doppel­
schicht erzeugt, sondern in der gesamten Tiefe der 
Farbstoffschicht.
Welchen Einfluss hat die Struktur der Farbstoffe auf 
die Empfindlichkeit der Doppelschichten ? An Indigo- 
Doppelschichten fand Wiedemann eine Vergrösserung 
der Fotoströme (Empfindlichkeit) durch Mehrfach­
substitution mit Halogenen und eine Überlegenheit so­

Abb. 29: Effekt leicht polarisierbarer Substituenten auf die Emp­
findlichkeit (reziproke Energie zur Entladung der Schichten) von 
Doppelschichten mit Indigo- und Thioindigofarbstoffen [17],

Diese letztere Bedingung dient einem verbesserten 
Transport der Ladungen. Nach Zusammenstellungen 
von Meier [24] und Kossmehl [42] kommen einer 
grossen Zahl von S-Heterocyclen und von Polymeren 
mit S-heterocyclischen Untereinheiten eine bis zu 7 
Zehnerpotenzen höhere Dunkelleitfähigkeit zu als ver­
gleichbaren Verbindungen ohne S. Diese erhöhte 
Dunkelleitfähigkeit gipfelt in den metallischen Leit­
fähigkeiten der CT-Komplexe des Tetrathio- und 
Tetraselenofulvalens sowie in der noch nicht endgültig 
gesicherten Supraleitfähigkeit des polymeren Schwefel­
stickstoffs [43, 44, 45], Die Ursache für die erhöhte 
Dunkelleitfähigkeit und für die von uns beobachtete 
erhöhte Fotoleitfähigkeit der S-Heterocyclen ist in 
einer grösseren Elektronenaustauschgeschwindigkeit 
auf Grund der grösseren Polarisierbarkeit zu suchen. 
In Lösung, also ohne Einwirkung eines äusseren Fel­
des, wurden für angeregte Thiazin- und Selenazin­
farbstoffmoleküle zehnmal höhere Elektronenüber­
tragungsgeschwindigkeiten gemessen als für den ana­
logen Oxazinfarbstoff [46]. Die molekularen Vorgänge 
im Mechanismus der Fotoleitung von Doppelschichten 
werden also ebenso von unterschiedlichen «Nukleo- 
philitäten der Reaktionspartner» beherrscht, wie die 
Reaktionen in Lösung z. B. beim Elektronenübergang 
zum angeregten Rhodamin B-Molekül, der nur vom 
Jodid-Ion aus möglich ist. Dieser Elektronenübergang
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ist die Ursache für die vollständige Löschung der 
Fluoreszenz im Rhodamin B-Jodid.
Eine Veränderung des Materials der Transportschicht 
hinsichtlich dessen Donatorkraft führt zu drastischen 
Änderungen der Empfindlichkeit (Abb. 30). Die Defekt­
elektroneninjektion kann nur dann optimal sein, wenn 
das oberste besetzte Orbital der Donatormoleküle über 
dem der Farbstoffmoleküle liegt.

die Empfindlichkeit

Wählt man als Ladungstransportschicht-Material einen 
Elektronenakzeptor, dann werden Farbstoffe benötigt,

Abb. 31
Dunkel- und Hellentladunq von

Farbstoffdoppelschichten auf einer Basis aus 
Gold

Farbstoff Transport­
molekül

Halbwertszeit
Dunkel- Hell­
entladung

Vorzeichen
Schichtaufladung

see msec

A To 192o 2,1 16oo -
A TNF 3.8 38 ♦

B To192o 12 615 -
B TNF 4,5 45 +

die Donatoreigenschaften besitzen, d.h. solche, die be­
vorzugt Defektelektronen transportieren können. Me- 
thoxy-substituierte Bisazofarbstoffe besitzen diese 
Eigenschaft; sie zeigen nur mit TNF in der Transport­
schicht und bei positiver Schichtaufladung hohe Emp­
findlichkeiten.
Kombiniert man diese p-leitenden Farbstoffe auf einer 
Metällbasis mit hoher Austrittsarbeit (Gold) mit dem 
ebenfalls p-leitenden Donator To 1920, dann ist ein 
hoher Dunkelstrom und ein sehr kleiner Fotostrom 
zu beobachten; werden diese Farbstoffe jedoch mit 
dem n-leitenden Akzeptormolekül TNF auf Gold 
kombiniert, so resultieren Doppelschichten mit schwa­
cher Dunkelentladung bei positiver Aufladung aber 
grossen Fotoströmen (Abb. 31). Das Energieniveau­
schema der Abb. 32 erklärt dieses unterschiedliche Ver­
halten. Bei positiver Aufladung der Metallbasis vermag 
ein Metall mit hoher Austrittsarbeit, Defektelektronen 
in die Farbstoffschicht zu injizieren. Dieser Vorgang 
ist schon im Dunkeln möglich; die Defektelektronen 
können dann unter dem Feldeinfluss bis zur Trans­
portschicht wandern, wo sie durch Elektronen aus der 
Donatorschicht neutralisiert werden können; die Folge 
davon sind in die Donatorschicht injizierte Defekt­
elektronen. Bei Belichtung ist keine nennenswerte Ver­
stärkung des Elektronentransports zu erwarten. Im 
zweiten Fall mit Akzeptormolekülen in der Transport­
schicht (Abb. 32b) ist im Dunkeln keine Elektronen­
injektion möglich; erst die angeregten Farbstoffmole­
küle bewirken eine Elektroneninjektion in die Akzep­
torschicht; die verbleibenden Defektelektronen werden 
in der Farbstoffschicht zur Metallgrenze transportiert, 
wo ihre Neutralisation stattfindet.

EnergieniveauSchema für Ladungsträger In­
jektionen in Farbstoffdoppelschichten mit Gold - 

Elektroden 
-  Elektronenübergang im Dunkeln 
•HHHII-------- ’• bei Belichtung
a)Transportmoleküle D-To 1920 
b) •■ A= 2^7-Trinitro-

fluorenon

Sowohl ein erleichterter Transport von Ladungsträ­
gern als auch Ladungsträgerinjektionen im Dunkeln
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sind von Farbstoffen zu fordern, die in Fotovoltazellen 
Verwendung finden sollen.

Fotospannungen in Farbstoffschichten
Schon den früheren Arbeiten über Farbstoffe als Be­
standteile von Fotovoltazellen, verknüpft mit den Na­
men Akamatu [47], Calvin [48], Kal/mann [49], 
Meier [24], Nelson [49] und Putseiko [50], kann eine 
Betrachtung der Farbstoffe als Halbleiter entnommen 
werden. Einige Ergebnisse dieser Arbeiten sind in 
Abb. 33 zusammengestellt. Die bemerkenswerten Foto­
spannungen sind jedoch meist verknüpft mit sehr ge­
ringen Umwandlungswirkungsgraden, wie z. B. bei den 
Farbstoffen, die von Meier auch mit anorganischen 
Halbleitern kombiniert wurden (Abb. 34).

PhC0,H

k L !, LCdS 0.5 V Nelson 1958

V Calvin 196o
Phthalocyanin, o-Chloranil

Mg-Phthalocyanin

VO-Phthalocyanin

_ Akamatu 1961 
1o-8W
4-16"^

’ o Golubovic 19672.I0-0 W

3.1o’7W

0.5 V Nelson 1969

1.2 V Mukherjee 1971

o.9V Ghosh 1974

2.2 % Komissarow
1978

Abb. 33: Fotospannungen bzw. Leistungsabgaben verschiedener 
Fotovoltazellen [47, 48, 49, 51, 52, 53, 54].

Abb. 34

Fotospannunaen von Farbstoft/CdS- 
und Farbstotf/Ag-Svstemen 

(H.Meier)

Farbstoff AUCdS Ag (mV)

Agfa 1o* 28o 25o
Erythrosin 2oo
Pinacyanol 3oo 11 00
Malachitgrün 3o 7oo
Kristallviolett 3o 9oo
Rhodamin B 12oo
Orthochrom T 11oo
Phenosafranin 800
Phthalocyanin 21o

max. Leistung der A1o/CdS-Zelle:
1.1 -1o-3 juW ( 21o’6 %)

Zur Erklärung des Fotovolta-Effektes an Farbstoffen 
werden diese wie p- bzw. n-leitende Halbleiter behan­
delt [24], Daraus resultieren die Modellvorstellungen 
der Abb. 35, nach denen z. B. von einem Metall mit 
kleiner Elektronenaustrittsarbeit im Dunkeln Elek­
tronen in einen p-leitenden Farbstoff diffundieren und 
damit ein inneres elektrisches Feld aufbauen (Schottky- 
Barriere) können. Analog können Elektronen im Dun­
keln aus einem n-leitenden Farbstoff in einen p-leiten­
den Farbstoff diffundieren. In beiden Fällen sorgt die­
ses an den Kontaktflächen entstandene innere Feld für 
eine Ladungsträgertrennung, sobald innerhalb des 
Feldbereichs angeregte Zustände durch Lichteinstrah­
lung erzeugt werden. Die Folge der Ladungsträger­
trennung ist der Aufbau einer Fotospannung mit 
Elektronenquellen am Metall Mex bzw. am n-leiten­
den Farbstoff (Abb. 35). Aus der Modellvorstellung

Schema der Elektronenflüsse
b) im Dunkeln
c) bei Beliebig.

p-pn-F p-bzw.n-leitender
Farbstoff

Abb. 35: Zur Entstehung einer Fotospannung an den Grenz­
flächen von Farbstoffen:
a) Polarität der belichteten Fotovoltazellen;
b) Ausbildung der Schottkybarrieren zwischen Farbstoff und 
einem Metall mit kleiner Austrittsarbeit (Med bzw. zwischen 
zwei Farbstoffen; ein Metall mit höherer Austrittsarbeit (Me2) 
bildet einen ohmschen Kontakt;
c) angeregte Zustände der Farbstoffe im Bereich der Schottky­
barriere dissoziieren in Ladungsträger.

der Abb. 35 ist auch die Gleichrichterwirkung solcher 
Zellen im Dunkeln abzuleiten: Stromdurchlass erfolgt 
nur, wenn das Metall mit der kleinen Austrittsarbeit 
(Mei) negativ geladen ist. Bei einem Metall hoher 
Austrittsarbeit (Me2) ist die Schottky-Barriere schwä­
cher ausgeprägt oder überhaupt nicht vorhanden; 
unter diesen Bedingungen sollte man an der Farbstoff- 
Me2-Zelle ohmsches Verhalten beobachten. Genau 
diese Erscheinungen zeigt die Abb. 36 am Beispiel einer 
Metall/Chlorophyllzelle [55].
Im Gegensatz zu den Anstrengungen, organische Er­
satzmaterialien für den Fotoleiter Selen oder organi­
sche Systeme mit metallischer Leitfähigkeit zu finden, 
haben alle bisherigen Versuche, die Leistungsfähigkeit 
von Silizium als Fotovoltazelle zu erreichen, keinen 
Erfolg gehabt (Abb. 37). Erst im letzten Jahr wurden
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Abb. 36

Abb. 37: Strom-Spannungscharakteristiken und Wirkungsgrade 
verschiedener Fotovoltazellen; zum Vergleich eine anorganische 
fotogalvanische Zelle (CdS) und Silizium [56, 57, 58, 59].

Farbstoffe gefunden, die knapp an die 1 %-Grenze im 
Umwandlungswirkungsgrad kommen (Abb. 38) [60. 
61]. Bemerkenswert an diesen Farbstoffen ist 
a) beim Merocyanin von Ghosh [60] -die beiden aus 
anderen Versuchen (Abb. 7 [24]) schon bekannten 
Schwefelheterocyclen und
b) beim Zink-Phthalocyanin von Faulkner [61] der für 
eine Solarzelle optimale Absorptionsbereich (s.u.).
Unter Verwendung von Literatur bekannten Energie- 
Werten [62, 57] lässt sich ein Energieniveau-Modell für 
die beschriebenen Fotovoltazellen aufstellen (Abb. 39). 
Es ist in Übereinstimmung mit dem allgemeinen Halb- 
leitermodell für Fotovoltazellen (Abb. 35). Danach ist 
der entscheidende Teil der Zellen die Farbstoff-Metall- 
Grenzfläche, die der Bereich für die Ladungsträger-

Abb. 38: Strom-Spannungscharakteristiken und Wirkungsgrade 
von Farbstoff-Fotovoltazellen [60, 61, 64, 65, 66]; zum Vergleich 
eine kombinierte Fotovolta-fotogalvanische Zelle mit Kristall­
violett [63].

Abb. 39 Schema der Eneroieniveaus einiger 
Fotovoltazellen:

o +

e ©

eV e ®

-E Al.Ga Phthaloc. AgAu
Merocyanin
Tetracen

Elektronentluß -------  ohne
------- mit 

Belichtung

erzeugung ist. Die Aktionsspektren der Abb. 40 be­
weise dies: Bei Belichtung durch die vordere (halb­
durchlässige) Metallelektrode stimmen Aktionsspek­
trum und Absorptionsspektrum überein; nicht dagegen 
beim Belichten durch die hintere (ohmsche) Elektrode, 
wobei die Aktionsmaxima in den Flanken der Ab- 
sorptionsmaxima liegen. Nur das Licht, das bis zur 
vorderen Elektrode dringt, trägt dort zur Ladungs­
träger-Erzeugung bei.
Die bisherigen Arbeiten an Farbstoff-Fotovoltazellen 
erlauben noch keine Systematik zur Beziehung zwi­
schen Farbstoffstruktur und Wirkungsgrad. Auch die 
Frage nach der prinzipiellen Möglichkeit, die anor­
ganischen Solarzellen hinsichtlich Wirkungsgrad und 
Stabilität zu erreichen, lässt sich bisher nicht beant­
worten. Nach den Erfolgen mit Farbstoff-Doppel­
schichten für fotoleitende Systeme (Selenersatz) und 
mit metallisch leitenden CT-Komplexen, sowie nach 
der Annäherung an die 1 %-Wirkungsgrad-Schwelle
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sind Wirkungsgrade bis zu 10% mit organischen Farb­
stoffen nicht auszuschliessen.

Abb. 40

Aoo 5oo 6oo 7oo
Aktionsspektren von Photowttqzelten bei

Belichtung durch die a)vordere( 'n 11 11 Al), 
b)hintere( Au +++Ag) Elektrode.

(Ghosh1978, Faulkner 1978)

Abb. 41

Wirkungsgrad von Fotovoltazellen 
und Farbstoftstruktur

(Merrit 1978)

Welche Bedingungen hierzu können aus den bisherigen 
Untersuchungsergebnissen abgeleitet werden? Die mei­
sten bisher untersuchten Systeme besitzen als Foto­
leiter im Vergleich zu Silizium (1 — 10 ß”1 cm-1) eine 
um ca. 6 Zehnerpotenzen niedrigere Dunkelleitfähig­
keit. Die Erhöhung der Dunkelleitfähigkeit durch Ein­
bau von Schwefel- oder Selenatomen kann zur Ver­
besserung des Wirkungsgrades führen, wie das Bei-

spiel von Ghosh und die Ergebnisse von Merrit [67] 
(Abb. 41) zeigen. Auch sind die Möglichkeiten, durch 
Wahl besonderer Metall/Farbstoff-Kombinationen die 
Schottky-Barriere zu verstärken noch nicht ausge­
schöpft. Nach den Fotovolta-Modellen lässt sich die 
maximale Fotospannung aus der Differenz der Metall­
niveaus bzw. der Niveaus des p-leitenden Farbstoffs 
ableiten; eine hohe Anregungsenergie ergäbe also eine 
hohe Fotospannung. Solche Stoffe besitzen jedoch 
einen kleinen Kurzschluss-Fotostrom und damit eine 
zu kleine Leistung; ausserdem sind sie im Bereich des 
sichtbaren Spektrums nicht brauchbar. Aus diesen 
Überlegungen ergibt sich unter Berücksichtigung des 
auf der Erdoberfläche ankommenden Sonnenspektrums 
ein maximaler Wirkungsgrad bei einem Bandabstand 
von 1,5 eV (ca. 800 nm) [9, 68,69]. Am nächsten dieser 
Absorption kommen von den behandelten Farbstoffen 
die Phthalocyanine und ähnliche, wie das Chlorophyll. 
Aber auch das Merocyanin von Ghosh besitzt in einigen 
Bereichen eine bessere Anpassung an das Sonnen­
spektrum als das Silizium (Abb. 42).

Abb. 42

Abb. 43

Enerqieverlustfaktoren bei 
Solarzellen.

Zahlenangaben: SiyAM2
(nach C lay ton 1979, Bonnet,Seid ers 1979)

Selbst wenn alle diese Bedingungen optimal eingestellt 
sind, kann nur ein maximaler Wirkungsgrad von 16% 
unter terrestrischen Bedingungen erwartet werden, da
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zu viele Verlustmechanismen für unerwünschte Um­
wandlungen der Sonnenlichtenergie sorgen: (Abb. 43). 
Danach könnten Farbstoffe durch eine bessere An­
passung an das Sonnenspektrum eine Verminderung 
der Verluste durch zu hohe oder zu niedrige Energie 
der Photonen gegenüber dem Silizium erbringen.
Ich hoffe, durch diese Übersicht deutlich gemacht zu 
haben, dass die Farbstoffchemie herausgefordert ist. 
Herausgefordert ist aber auch die Grundlagenfor­
schung: wir benötigen mehr Informationen über An­
regungszustände und elektrische Eigenschaften von 
Farbstoffen. Das Ziel dieser Arbeiten wäre die Beant­
wortung der Frage nach der Möglichkeit einer wir­
kungsvoll elektrische Energie liefernden Farbstoffzelle, 
die sicherlich billiger und mit geringerem Energie­
aufwand in flächigen Elementen zu erhalten wäre als 
Silizium. Allerdings besitzt die anorganische Techno­
logie der Energie-Umwandlung von Licht- in elek­
trische Energie einen grossen Vorsprung.
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