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Uber den Einfluss des Bindemittels auf den 
photoehemisehen Effeet in Bromsilberemul- 

sionen und die photoehemisehe Induetion 
"]on 

R. Abegg, 

nach Versuehen mit 

C1. Immerwahr. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. October 1900.) 

Durch die wertvollenUntersuchungen v o n L u g g i n  l u n d  
L u t h e r  ~ ist erwiesen worden, dass die dauernde Belichtung 
yon Hal0gensilber zu chemischen Gleichgewichtszusttinden 
fflhrt, die f/Jr jede Lichtintensit/it durch ein bestimmtes Potential 
(Gasdruck, elektromotorisches Potential, L6sungsconcentration) 
des fi'eiwerdenden Halogens definiert sind. Diese Gleichgewichts- 
zust~inde werden nun aus zweierlei Griinden bei dem iiblichen 
Negativprocesse nicht erreicht: 1. ist die gewbhnliche Belichtung 
viel zu kurz, um dies zu erzielen, 2. ist dem Halogen normaler- 
weise nicht Gelegenheit'geboten, sein Gleichgewichtspotential 
herzustellen, da es beim Freiwerden sich sofort a) durch Diffu- 
sion vertheilt und so sein der Belichtung urspr~inglich ent- 
sprechendes Potential vermindert, 5) durch etwaige chemische 
Bindung durch das Bindemittel ebenfalls an der Erreichung 
seines Gleichgewichtspotentials gehindert wird. 

Die Empfindlichkeit einer Emulsion wird offenbar gemessen 
durch den photochemischen Effect, den eine gegebene Belich- 
tung hervorbringt, und da die Grenzwirkung einer Belichtung 

L u g g i n ,  Zeitschrift physik. Chem., 23, 577, 1897; Bihg. d. Schwed. 
Akad., 23, I, Nr. 6, 1897; 25, I, Nr. 1, 1899; E d e r s ,  Jahrb. 1898, 163. 

o L u t h e r ,  Zeitschrift physik. Chem., 30, 628, 1899; Arch. wiss. Phot., 
2, [900. 
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erreicht ist, sobald das Halogen sein GleichgewichtspotentiaI 

besitzt, so bef6rdert den phot0chemischen Effect und damit 

die Lichtempfindlichkeit  alles das, was das Halogenpotent iat  
unter  den die Lichtwirkung aufhebenden  Gleichgewichtswert  
erniedrigt. 

Dass diese theoret ischen Folgerungen  durch die Erfahrung 
best~tigt werden, zeigt zuniichst der Umstand, dass die Empfind- 

lichkeit der Halogensilberpr~iparate steigt, je mehr die Schicht- 
substanz zur chemischen Bindung von freiem Halogen neigt;  
so ist die leicht oxydierbare  Gelatine ja dem chemisch gegen 

Halogen indifl%renten Collodium weir als >>chemischer Sensibi- 
lisator<< tiberlegen, was von jeher in diesem Sinne gedeute t  
worden ist. 

Der dutch 1. erreichbare photochemische Effect, d. h. der 
Reduct ionszustand des Silberhaloids wird nun dutch die unter  
2. aufgeftihrten Einfl~sse derart ver~indert, dass derselbe grtSl3er 

wird, well das die Lichtwirkung hemmende  freie Halogen auf 
ein niedrigeres Potential gebracht  wird. 

Wit  wollen nunmehr  iiberlegen, wie diese Einfltisse bei 
einer photochemischen Platte sich geltend machen k6nnen: 

Wird ein in freier Luft befindliches Bromsilbefkorn vom 
Lichte best immter  Stttrke getroffen, so spaltet es Brom ab, und 

dieses wfirde, in der Umgebung  des Korns v e r b l e i b e n d ,  sehr 
schnell die weitere Lichtwirkung hindern, wenn nicht dutch das 
W e g d i f f u n d i e r e n  sehr schnell - -  abh~ingig von der Diffu- 

s ionsgeschwindigkei t  - -  diese Hemmung  beseitigt und so die 
weitere Lichtwirkung erm6glicht wtirde. 

Fftr ein in gleichen Bedingungen befindliches, aber yon 
Gelatine eingehtilItes Bromsilberkorn /indern sich die Verhtilt- 
nisse in zweierlei Hinsicht; erstens n~imlich wird das fl'ei- 
werdende  Brom dutch die Gelatine gebunden,  zweitens abet  
die Diffusion des in der betrachteten Zeit etwa noch nicht 
gebundenen  Broms gegen die Diffusion in freier Luft erhebIich 
verlangsamt, so dass ersterer Umstand im Sinne einer Ver- 
gr013erung, letzterer aber in dem einer Verringerung des photo- 
chemischen Effectes wirksam ist. Dass der erstere - -  ver- 
grSBernde - -  Einfluss erheblich tiberwiegt, ist dutch die grol3e 
Sensibil isationswirkung der Gelatine bewiesen,  und es bleibt 
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nur  die Frage  often, ob t iberhaupt  der Einf luss  einer D i f fu -  

s i o n s b e h i n d e r u n g  nachweisbar  ist. 

Dass dies der Fall ist, werden die sofort zu beschre ibenden 

e infachen Versuche wahrscheinl ich machen.  Dadurch  wird 

gleichzei t ig dargethan,  dass  die chemische Bindung des Broms 

durch die Gelatine eine Zeit erfordert, welche im Vergleich zu der 

Bromabspa l tung  durch das Licht nicht zu vernachlS.ssigen ist; 

denn  w/ire die React ionsgeschwindigkei t  zwischen  Brom und 

Gelat ine sehr grol3 gegen die des Lichtes auf  Bromsi lbeg so 

wtirde jedes en ts tehende  Brom-Atom yon der Gelatine bereits 

chemisch absorbier t  sein, ehe es die weitere Lichtreact ion ver- 

hindern k6nnte;  die durch Gelatine verminder te  Diffusions- 

geschwindigke i t .w~rde  daher  keinerlei Einfluss ~iul3ern k/3nnen. 

Das e in fachs te  Mittel, um die dutch Gelatine ausgetibte 

Di f fus ionshemmung nachzuweisen ,  schien uns  die vergleichende 

Belichtung zweier  Platten zu liefern, deren eine das Glas, die 

andere  die Schicht  der Belichtungsquelle zuwandte .  Um genau  

vergleichbare Verh/iltnisse zu haben, wurde  e i n e  P l a t t e -  da 

deren  Schicht  die gr/3f3te Sicherheit  beztiglich gleichm/if3iger 

Empfindl ichkei t  gew/ihrte - -  des Formates  9 X  18 c ~  ~ in zwei  

Thei le  9 X 9 c~z 2 zerschnit ten und in einem S te reoskopappara t  t 

au f  eine hel lbeleuchtete W a n d  derart exponiert ,  dass in der 

Casset te  von den nebeneinander  l iegenden Plattenh~ilften die 

eine mit der Schicht, die andere mit dem Glase dem Objective 

zugekehr t  war. Damit  die letztere wegen  der Lichtabsorpt ion 
im Glase der Platte nicht benachthei l igt  wtirde, wurde  in die 

Camera  in einiger Ent fe rnung vor der Platte eine klare Glas- 

platte eingeschaltet ,  so d a s s  die in beiden H~ilften auf  die 

Emuls ion wirkenden Lichtst~.rken v611ig gleich waren. Es  zeigte 

sich tibrigens, dass  die Lichtabsorpt ion in der Glasplatte keine 
merkl iche  Schw/ichung des photochemischen  Effectes ver-  

ursachte.  
Die Verschiedenhei t  der Wi rkungsbed ingungen  des Lichtes 

yon der Schichtseite und yon der Glasseite sind offenbar die 
folgenden: Die gr613te und deshalb wesent l ich wi rksame  Licht- 

intensit~it - -  nfimlich die durch Absorpt ion innerhalb der Emul-  

1 Siehe A b e g g ,  Arch. wiss. Phot., 1, l l5 ,  1899. 
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sionsschicht noch nicht geschwS.chte - -  herrscht in einem 

Fall in der Schichtebene, die an Luft, im anderen in der, die an 

Glas grenzt. An der Luftgrenze findet das freiwerdende Halogen 
gtinstigste Gelegenheit, sich unmittelbar in die Luft zu verbreiten, 
d. h. sein Potential Zu erniedrigen, an der Glasgrenze dagegen 
hindert einerseits das Glas v611ig ein Fortdiffundieren des 
Halogens aus der Schicht, und in der entgegengesetzten 
Richtung wird die Diffusion durch die gesammte Dicke der 

Gelatineschicht erheblich gehemmt. Diese Hemmung nimmt 
beim Vordringen des Lichtes yon der Glasgrenze tier Schicht 

nach.der dahinter liegenden Luftgrenze allm/ihlich ab, der photo- 
chemische Effect ktSnnte daher steigen, wenn nicht die Licht- 

intensit/it durch die Absorption in der Schicht gleichzeitig 
geringer wtirde. 

Nach diesen lJberlegungen l~isst sich nunmehr Folgendes 

voraussagen: Bei der Belichtung der Schicht yon der Luft- 
grenze her wird der photochemische Effect wesentlich in dieser 

Grenzschicht localisiert sein, da sich dem dutch Absorption 
geschwS.chten Lichte in den tieferen Lagen der Schicht wegen 
der immer mehr erschwerten Diffusion immer mehr Halogen 
entgegenstemmt. 

Bei der Belichtung von der Glasseite her wird der photo- 

chemische Effect sich mehr durch die ganze Schicht vertheilen, 
da die Lichtschw~ichung dutch Absorption zum Theile dutch 

die nach der Luftgrenze zu wachsende Leichtigkeit der Halogen- 
diffusion compensiert wird. Dagegen wird der Gesammteffect 

bei dieser Belichtungsart wesentlich geringer sein, weil die Licht- 
wirkung an der Glasgrenze einen viel erheblicheren Halogen- 
widerstand findet als an der diffusionsbegtinstigten Luftgrenze. 
Genau diesen Erwartungen entsprechen die Versuche: Die yon 
der Glasseite belichteten Platten zeigten - -  in sehr langsam 

wirkendem Entwickler gleichzeitig und gleichlange mit der 
anderen Plattenh~Ufte hervorgerufen - -  ein erheblich schwS.cheres 

BUd, welches auf der Glasseite und der Oberfl/iche der Schicht 
ziemlich gleichzeitig erscheint und gleichm~il3ig anw~ichst, 
w/ihrend das Bild auf der normal exponierten Platte schneller 
und kr~iftiger auf der Schichtoberfl/iche erschien und erst 
langsam nach der Glasseite durchschlug. Die mikroskopische 
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Prtifung zweier  genau  entsprechender  Stellen eines solchen 

Pla t tenpaares  ergab die Kornzahlen:  

KO)ner pro 
Belichtung ~uadratmillimeter 

Von der Glasseite . . . . . . . .  

Von der Luftgrenze . . . . . .  

325.000 

410.000 

Die Ausz~ihlung geschah mit Olimmersion 1/12 und Ocular- 

Netzmikrometer .  Die Kornver the i lung in die Tiefe war  mittels 

der Mikrometerschraube  des Mikroskops  leicht gu verfolgen; 

es ergab sich dasselbe,  was  aus dem Augensche in  bei der 

Entwicke lung  schon zu schliel3en war,  dass  n~imlich bei der 

Glassei tenbel ichtung die K6rner  in allen Schichttiefen gleich- 

m~il3ig vertheilt  waren,  w~hrend sie bei der gew6hnlich 

exponier ten Platte fast  rmr in einer Ebene,  der Oberfl~iche der 

Schicht liegen, da alle KSrner ohne Verstel lung des Mikrometers  

auf  einmal scharf  zu sehen waren.  Der Unterschied ist un- 

verkennbar .  
Ein Gegenversuch  durch Aufiegen von Glimmerpl~ittchen 

auf  Platten, die v0n der Schicht aus  in gew6hnl icher  Weise  

exponier t  wurden,  zeigte, dass  die lose Bert~hrung nicht aus -  
reichend ist, um die Halogendiffusion aus  der Schicht  heraus  

wi rksam zu verhindern;  die minimale f re iwerdende Halogen-  

menge  (siehe Luagin, Eders  . lahrbuch 1. c. i finder also gentigend 

I~aum, sich merklich auszubrei ten,  wenn  die diffusionshindernde 

YVand nicht in directester  Berfihrung mit der Schicht  ist. 
Man kSnnte gegen die Beweiskraf t  der Versuche  vielleicht 

e inwenden,  dass  die schw~ichere Entwicke lung  des gleichzeitig 
exponier ten Bildes davon herrtihrt, dass  bier der Entwickler  his 

zu der Ebene,  wo der haupts~ichlichste Thei l  des latenten Bildes 

liegt, erst die ge sammte  Schicht  durchdringen muss ,  dass  also 
die En twicke lung  hier sp~iter beginnt  als da, wo das latente 
Bild auf  der freien Oberfl~iche der Schicht  liegt und wo der 

Entwickler  sofort zu wirken beginnt. Wir  haben dies Bedenken 
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dadurch zu vermeiden gesucht,  dass wit  sehr verdtlnnten, lang- 

sam wirkenden Entwickler  (Standentwickelung) verwendeten,  

so dass die Entwickelungszei t  grofl genug wird, urn daneben die 
Durchdringungszei t  der Schicht  und die Zeit der Nachdiffusion 
von Kischer Entwicke lungssubs tanz  vernachltissigen zu d/irfen. 1 

Es zeigte sich in der That,  dass bei schneller Entwickelung die 
Differenzen der Platten noch grSBer ausfielen. 

Der Vergleich der normalen und der glasseitigen Belichtung 

lief~e sich exakter  gestalten, wenn man die Plattenschicht der 
glasseitig belichteten H~ilfte abziehen, umgekehr t  auf Glas 

bringen rind dann erst entwickeln wtirde, so dass der Entwickler  
in beiden F~illen in der Ebene maximaler  Belichtung gleichzeitig 

angreif[; doch konnte angesichts der vorl iegenden Ergebnisse 
vorliiufig auf die Ausffihrung dieses V e r su ch es  verzichtet  
werden. 

Von -Wichtigkeit ist schlief31ich der Einfiuss der Belichtungs- 
d a u e r  auf das soeben beschriebene Ph~inomen; auch dieser 
lgsst sich dutch eine einfache Uber legung ableiten: Die Diffusion 
des Halogens  ist ein Zeitvorgang, und wird deshalb um so 

mehr Platz greifen, je l~ingere Zeit die Lichtreaction beansprucht.  
Umgekehr t  also wird eine Diffusionsverhinderung um so deut- 

licher werden,  je ktirzer die Belichtung ist, je geringer damit 

die M6glichkeit des Ausgleichs yon Diffusionsverschiedenheiten 
wghrend der Belichtung ist. 

Dem entspricht in der That,  dass bei l~ingeren Belichtungen 

(durch eine schw/iehere Lichtquelle) die bei  ,,Moment<<-Belich- 
tung sehr starken Unterschiede der normalen und glasseitigen 

Be!ichtung undeutl ich werden. Bei einer 1/2 Minute langen Be- 
lichtung waren die Unterschiede in der Dichte des entwickelten 
Brides in der Tha t  kaum noch zu constatieren. 

Diese Beobachtung ist gleichzeitig eine Erkl~rung fCir 
die erheblichen Unterschiede des photochemischen Effectes, 

die yon A b n e y  ~ u n d  neuerdings  yon E n g l i s c h  3 zwischen 
continuierlicher und intermittierender Belichtung (bei in Summa 

1 Vergl. Luthe r, Chem. Vorg/inge der Photographie, S. 64 ft. Halle, 1899. 
Abney, Eders Jahrb., 1894, 374, ref. nach ,,Photography% 1843, 682. 

a Englisch, Arch. wiss. Phot., 1, 117, 1899. 
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gleichen Zeiten) constatiert women sind: Bei continuierlicher 
Belichtung finder das im ersten Moment freiwerdende Halogen 
w~ihrend des Fortganges der Belichtung Gelegenheit, fortzu- 
diffundieren, da die gleichmS.13ige Nachentwiekelung yon 
Halogen ein stationi~res Diffusionsgef~ille erzeugen muss. Bei 
intermittierender Bestrahlung findet in der Pause nach einem 
kurzen Belichtungsmoment das noch nicht dutch Diffusion 
und Reaction mit der Gelatine beseitigte Halogen Gelegenheit , 
sich wieder mit dem Lichtreductionsproducte zu vereinigen und 
so einen Theil der Lichtwirkung wieder rCtckgiingig zu machen. 
Auch dass die L~inge der Pausen den photochemischen Effect, 
wie yon genannten Forschern gefunden, verringert, ergibt 
sich aus der beschr/inkten Reactionsgeschwindigkeit de~ ~ Licht- 
reactionsproducte, und man muss danach vermuthen, dass eine 
Verl/ingerung der Belichtungspausen den photochemischen 
Effect nicht unbeschr~inkt, sondern nur bis zu einem Minimal- 
betrag herabdrticken kann. Umgekehrt miissen, wie ebenfalls 
durch die Erfahrung best/ttigt wird, bei starken Belichtungs- 
intensit~iten, wo die Drucke des freiwerdenden Halogens relativ 
grol3 werden, die Diffusionsgeschwindigkeiten wachsen, so dass 
w~ihrend der Belichtungspausen die Rtickbildung geringftigiger 
wird. Und auch bei unseren Versuchen ergaben sich bei 121ber- 
exposition keine merklichen Unterschiede mehr zwischen glas- 
seitiger und ge.w6hnlicher Belichtung. 

Die angeftihrten 121berlegungen sind offenbar nichts anderes 
als eine Deutung der p h o t o c h e m i s c h e n  I n d u c t i o n  yon 
Halogensilberemulsionen. Die Berechtigung dieser Anschau- 
ungen erscheint durch die mitgetheilten Versuche ausreichend 
dargelegt zu sein, doch soll versucht werden, durch geeignete 
Uberkleidung photographischer Schichten das Ph~inomen der 
Halogendiffusionshinderung noch ausftihrlicher zu beweisen, 
sowie'die noch nicht vSllig ausgeschlossene Fehlerquelle einer 
etwaigen verschiedenen Wirksamkeit des Entwicklers (siehe 
S. 92, 93) g/inzlich auszuschlief3en. 


