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KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15, des folgenden Monats veriffentlicht
Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

Photographische Emulsionen mit extrem enger KorngréBenverteilung
und geschichtetem Kornaufbau*

I. Untersuchungen iiber das Kornwachstum

Die Empfindlichkeit, die Gradation und das Auf-
losungsvermogen einer photographischen Schicht wer-
den zu einem wesentlichen Teil von der Groflenvertei-
lung der Silberhalogenidkérner bestimmt. Es soll im
folgenden untersucht werden, wieweit theoretisch be-
griindete quantitative Aussagen iiber die Abhingigkeit
der Teilchenzahl und der mittleren Teilchengréfie von
den Bedingungen der Emulsionsherstellung méglich sind.
Im Prinzip werden photographische Silberhalogenid-
emulsionen stets dadurch hergestellt, dal Lésungen
eines Silbersalzes und eines Alkalihalogenides in Gegen-
wart eines Schutzkolloides vermischt werden. Die Art
der Mischung ist von Fall zu Fall sehr verschieden, je-
doch lassen sich zwei idealisierte Grenzfille beschreiben,
zwischen denen wohl die meisten Emulsionierungsver-
fahren liegen:

a) Quasistationdre Systeme

Sie sind annihernd dadurch realisierbar, dafi die
Reaktionspartner aullerordentlich rasch vermischt wer-
den, wobei sich das Silberhalogenid als disperse, feste

* Kurzfassung eines Vortrages, der am 8. November 1962 im Photo-

graphischen Institut an der ETH Ziirich gehalten wurde. Der
Materie dieses Vortrages liegen im wesentlichen folgende Arbeiten
zugrunde:
E.KLEIN und E. MoisAR, Elektronenmikroskopische und nephelo-
metrische Untersuchungen iiber das Kornwachstum von Silber-
halogenidkristallen, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67 (1963) 349.
E.Mo1sAR und S. WAGNER, Untersuchungen iiber die Topographie
des latenten photographischen Innen- und AufBlenbildes, Ber.
Bunsenges. physik. Chem. 67 (1963) 356.

Phase ausscheidet. In der anschlieBenden Phase der so-
genannten «physikalischen Reifung» &ndert sich die
mittlere Korngréfle mit der Zeit, da infolge der Groflen-
abhingigkeit der Loslichkeit (THomMsoN-G1BBs) die klei-
neren Partikel sich auflésen und die groferen Teilchen
auf ihre Kosten wachsen. Die Abhingigkeit des mitt-
leren Teilchenradius (7,) von der Zeit (t) ist nach
WacnNER! fiir diffusionsgesteuertes Wachstum durch (1)

gegeben:
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(Symbole: o = Grenzflichenenergie, D = Diffussionskoeffizient,
coo = Léslichkeit, ¥,, = Molvolumen, v = stéchiometrischer, die
Dissoziation beschreibender Faktor).

Numerische Auswertung liefert z.B. fiir AgBr die
Kurvenschar der Abb. 1 mit der Léslichkeit als Para-
meter.

Experimentell wurden an Silberhalogenidsolen Korn-
groBe-Zeitkurven erhalten, die denen der Abb. 1 durch-
aus entsprechen; auch die experimentell ermittelte mitt-
lere Teilchengréfie zeigt die von Gl. (1) bzw. Abb. 1 ge-
forderte Abhingigkeit von der Loslichkeit. Die Loslich-
keit kann durch die Temperatur, durch léslichkeits-
erhéhende Zusitze (NHy) oder z.B. durch Anderung des

Pag-Wertes (Abb. 2) in weiteren Grenzen variiert wer-

den. Der Abb. 2 und Gl (1) entsprechend, zeigt auch
die experimentell bestimmte mittlere Teilchengréfie
(Abb. 3) die gleiche Abhingigkeit vom p,,.

U C.WAGNER, Z. Elektrochem. 65 (1961) 581.
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Gerade Z (theoretisch) in guter Ubereinstimmung mit
dem Experiment wiedergegeben. Bei hoheren c-Werten
wird Z, wie theoretisch zu erwarten, tatsichlich unab-
hingig von der Zulaufgeschwindigkeit.

II. Einige Versuche an homodispersen Emulsionen

Das gesteuerte Kornwachstum fiihrt zu den z.B. in
Abb. 4 gezeigten sehr gleichmiBigen Kornformen. Eine
Unterbrechung des Kornwachstums, chemische Modi-
fizierung der zu diesem Zeitpunkt vorliegenden Korn-
oberflichen und anschlieBende Fortsetzung des Wachs-
tums gestattet die Herstellung geschichteter photo-
graphischer Emulsionskérner, die an definierter Stelle
innerhalb des Korns z.B. Reifkeime oder Schleierkeime

&t Langzeitbelichtung
7621/0/
/ Oberfldchen Bild

Abb. 6. Schwiirzungskurven bei Oberflichen- bzw. Innenkeimentwick-
lung homodisperser AgBr-Emulsionen

1618: Korner weitgehend reifkeimfrei

1621: Kérner mit Reifkeimen an der Kornoberfliche

1617: Kémer mit Reifkeimen im Korninneren
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tragen. An derartigen Emulsionen konnten Aussagen
iiber die Tiefenwirkung photographischer Entwickler
oder Silberoxydationsbider gewonnen werden. Auch
konnte z.B. die Topographie des latenten Bildes in
Abhingigkeit von der Stellung der Reifkeime im Korn
untersucht werden (Abb. 6).

Es zeigt sich, daB sich das latente Bild vorzugsweise
am Ort der Reifkeime aufbaut. Da Reif- oder Schleier-
keime als Elektronenfallen wirken, ist bei Anwesenheit
von Innenkeimen nach Belichtung ein Uberangebot an
Defektelektronen an der Kornoberfliche anzunehmen.
Oberflachlich verschleierte Silberhalogenidkérner bauen
die Schleierkeime bei Belichtung infolge Rebromierung
daher eher ab, wenn sie, wie beschrieben, zusitzlich mit
Keimen im Korninnern versehen worden sind (Abb.7).

Es handelt sich um einen Spezialfall der Solarisation,
den «Intensitidts-Umkehreffekt», der hier jedoch nicht
durch diffuse Blitzvorbelichtung?, sondern durch Do-
tierung der Korner mit Keimen wihrend des Kristall-
wachstums berbeigefiihrt wurde.

Abb. 7. Schwirzungskurven verschleierter homodisperser AgBr-
Emulsionen. B: Schleierkeime an der Kornoberfliche. E: wie Emul-
sion B, aber mit zusitzlichen Ag-Keimen im Korninneren

3 J.EGGERT, Z. angew. Physik 14 (1962) 713.
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