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121ber das Verhalten einer kornlosen Emulsion 
gegeniiber c -Partikeln 

Von 

MARIETTA BLAU u n d  HERTHA WAMBACHER 

Aus dem Institut fiir Radiumforsehung der Akademie der Wissensehaften in 
Wien 

(Mit 2 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1932) 

Gelegentlich einer Untersuchung, b ei welcher die Empfind- 

l ichkeit  verschiedener  Emulsioneu ge~enfiber radioak~iven Strah-  
len, u. zw. namentl ich a-Par t ikeln  vergl ichen werden sollte, haben 

wir auch die sogenannte  kornlose Emuls~ion yon  L~PPO-CRA~ER 
geprtift  1. Diese Emulsion ist nach LUPPO-CRAMER sichtbarem Lieht 
gegentiber ungefiihr eine Million real unempfindlieher als eine 

gewiihnliche D iaposit ivplatte.  

Die sonst bei Expos4tion mit a-Part ikeln iibliche Empfind- 

lichke,itsbesti,mmung durch  Ausz~ihlen tier geschw~irzten Einzel- 
k6rner  war  in diesem Falle unm~iglieh, da das Korn  zu klein ist, 
um mikroskopisch aufgelSst werden zu kSnnen. Nach TOLLERT 2, 

der zur Herstel lung seiner Emulsion das gleiche Re zept wie 
L~PP0-(~RAMER benutzt,  betr~tgt die mitt lere Kornmasse 1"05. 
�9 10-16g, was ~inem Kornradius  von zirka 1"55.10 4 c m  ent- 

sprechen wtirde. 

Die Empfindfiehkei tsbest immungen miiss.en also dureh Ver= 
gleich der Schw~irzungen, die bei best immten Expos4tionen er- 

hal ten werden,  vorgenommen we rden 3. Als Vergleichsplat~e be- 
n.utzten wir  die yon  uns wiederholt  unt.er,suehte Imperial-Process- 

I Herr Dr. L~PP0-CRAMER hat uns diese Emulsion freundlichst zur Ver- 
fiigung gestellt, und es sei uns erlaubt, auch an dieser Stelle unseren herz- 
lichsten Dank auszusprechen. 

H. TOLLERT, Z. physikal. Chem. 140, 1929~ S. 355. 
3 Zur Photometrierung bentitzten wit das Hartmannsche Mikrophoto- 

meter der Graphischen Lehr- und Versuehsanstalt, wofiir wit auch an dieser 
Stelle herzliehst danken wollen. 
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platte. Bekanntlich ist f~ir radioakti~e Str~hlen 4 gleieh,er Qnalitat 
die Schwgrzang .im Gebiet der normMen Exposition proportional 
tier absorbierten Energie, so dMg ein Vergleich ohne welt eros m6g- 
lich .erscheint. Nach M~mI~-a~R 5 und ~ EsoERw 6 l~tftt sich (~ie Schw~r- 
zungsempfindlichkeit bei dies en Strahlenarten bei Kenntnis der 
Korngr6fte sogar angen~ihert vorausberechnen, wenn es sich um 
gleichartige Emulsionen handelt. Die bei gle,ieher eingestrahlter 
Energie erhaltene Schwgrzung ist danaeh proportional tier 
Quadratwurzel aus der mittleren Kornmasse odor, was im wesent- 
lichen dasselbe bedeutet, dem Quadrat der Kornradien L D a e s  
sich bei den radioaktiven Strahlungen um so grol~e Energiequan- 
ten handelt, dMt jedes yon einem Strahl od~er einer Korpuskel ge- 
troffene Korn entwick, e~bar wird, ist dies es Ergebnis ohne weiteres 
verstgndlich; denn die Treffwahrscheinliehkeit ~md damit die 
Zahl der entwickelbaren KSrner ist proportional der Summe der 

Kornquersehnitte, also proportional mit r~r r s = r - t  vorhandenen 

wg, hrend die Schwgrzung durch die Summe der Massen tier ge- 
bildeten K6rner, also durch r -~ . r ~ =  r 2 gegeben ist 

Wir mfiftten demnach erwarten, dog die vorliegende Emul- 
sion, vergliehen mit tier Imperial-Proeessplatte yon ungef~hr 20- 
his 25faehem Kornradius, eine Empfindliehkeitsverringerung um 
dos 400--600faehe zeigt, wobei Mlerdings Voraussetzung wgre, 
dal~ es sieh um eine annghernd gleiehartige E~mulsion handelt. 

Die Versuche haben aber ergeben, daft alas ~icht tier Fall 
sein kann und daft die Verhgltnisse viol komplizierter liegen. 
So e rgab z. B. ein Ver,gleiehsver:such mit ?-StrMalen - -  verwendet 
wurde ein Ra-Pr~parat yon zirka 600 mg Xquivalent - - ,  daft fiir 
die kornlose Emulsion zur Erzielung der gleiehen Schwgrzung: 
S = 0-1 eine zirka 80.000fach ]gngere Belichtungsdauer gewghlt 
werden muftte, Ms bM tier Imperial-Proeessplatte. Allerdin~s be- 
trug die Expositionsdauer in diesem Fall 27 Tage, so daft diese 
Angabe wegen des bei dieser Plattensorte besonders stark aus- 
g eprggten Rtiekganges des latenten Bildes s zu hoch gegriffen 
sein di~rfte. Zur Wiederholung des Versuehes reiehte dos vor- 

4 FOr cr und 7-Strahlen ist dieses Verhalten yon verschiedenen 
Autoren experimentell best~tifft worden. 

5 W. MEIDINGER~ Z. physikal. Chem. 11~ :1925, S. 89. 
6 S. EGGERT~ Z. Etektrochem. 36, 1930, S. 750. 
7 S. KINOSHITA~ Proc. Chem. Soc. London 83~ 1910~ S. 432. 
s Vgl .  S. 102. 
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handene Plattenmaterial nieht aus. Aus diesem Grunde ha ben 
aueh alle weiteren beschriebenen Versuehe mehr qualitativen 
Charakter. Sie bieten jedoch hinreichen, des Interesse, um sie 
sehon jetzt zu verOffentliehen. 

Aueh gegeniiber a-Partikeln ist die Empfindliehkeit der 
kornlosen Emulsion kleiner, als wir erw~rtet hatten und tiber- 
rasehencle,rweise weitgehend abh~ngig yon der pro Sekunde auf- 
treffenden Partikelzahl. Im giinstigsten beobaehteten Fall wiirde 
da,s Empfindliehkeitsverb~tltnis, verglichen mit der Irnperial-Pro- 
eessplatte, be.i einer Sehw~irzung von S = 1.2 ein Siehenhundert- 
stel betra~en, w~,hrend im ungiinstig:sten beobaehteten Fall b.ei 
einer zirka 18.000faeh l~tngeren Beliehtung gerade die Sehwellen- 
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Fig. 1. 

sehw~trzung erkennbar war, Wobei 
im ersteren Fall die sekundlieh ein- 
gestrahlte Partikelzahl zirka 120real 
grSl~er ist als im zweiten Fall. 

Die VerhNtnisse bei Expo- 
sition mit ~-Partikeln werden 
dureh die Sehw~rzungskurven 
Fig. 1 a und b n~her beleuehtet; 
sie wurden unter sonst gleiehen 
Bedingungen mit zwei Polonium- 

pr~tparaten gewonnen, die im Verh~ltnis 1:16"66 standen. Auf 
der Or4inatenaehse sind die Sehw~rzungen, auf der Abszissen- 
achse die auftreffende Strahlungsdosis in veillktirliehen Einheiten 
a~fgetragen. Kurve a bezieht sich auf 4ie Versuche mit dem 
st~trkeren Pr~parat. Wie man sieht, liegt in allen F~tllen bei 
gleichen Dosen die Schw~rzung hOher, wenn 5ie sekundlich ein- 
gestrahlte Energie grOSer ist. Das sonst fiir andere Emulsiorten 
geltende Bu~sEN-RoscoEscH~ Gesetz: i .  t = const, gilt also in die- 
sere Falle nicht. Auch die Gestalt der Sehw~trzungskurven ist 
durchaus verschieden yon der, die dureh a-Part:ike,tn auf anderen 
photographisehen Sehiehten hervorgerufen wird; sie weisen n~m- 
lieh, wie man be,senders deutlieh an K urve a sieht, mit ihrer S- 
fOrmigen Gestalt auf das Vorhandensein einer Sehwellenempfind- 
liehkeit hin. 

Beide Tatsachen lass en darauf schliegen 9, dag be;i dieser 
Emulsion ein cinmal yon a-Partikeln getroffenes Kern nieht unter 
allen Umst~inden entwickelbar ~se,in mul3. 

9 Vgl. z. B. C. ALTENBURGER U. M. BLAIJ~ Ztschr. Physik 12, 1923, S. 315. 
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Zur Erkl~trung d~eses Ver.haltens kann man vor allem zwei 
MSgliehkeiten heranziehen: 

1. Die Zahl der pro Korn fre.igemachten Silberatome reicht 
nicht zur Bildung eines Entwicklungsk~eimes aus. 

2. Ein betr~tchtlicher Tell der freigemachten Silberatome 
w ird gMch naeh ihrem Entstehen durch l~egressionsvorg~nge 
in Silberbromid zurtickverwandelt oder auf and, ere Weise un- 
wirksam gemacht. 

Was die erste Annahme betrifft, so kann zu einer tiber- 
schlagsmN~igen Bereehnung die Angabe von NERNST und NOD- 
DACK lo herangezegen werde,n, wonach yon einer a-Partikel von 
Ra-Emulsion zirka 50.000 Ag-Atome freigemacht werden. Fiir 
die hier verwendeten a-Partikeln yon Polonium muft ungefiihr der 
gleiche Weft  ~elten, da sie von nahezu gleicher Energie sind. 
L~t.ng.s 4hres W.eg:es d~areh .die Ge,latine werden sie .in einer Im- 
perialplat~e zirka 10, in der kornlosen Emulsion wegen des un- 
gef~hr zwanzigfaeh kleineren Kornradius seh~tzungsweise 200 
SilberbromidkSrner treffen. Auf ein Bromsilberkorn mfiftten dann 
a~ueh ,im le~zteren Falle minde'stens 200 freigemaehte Ag-Atome 
kommen. Wenn nun aueh nieht behauptet werden kann, daft jedes 
Korn dureh 200 Ag-Atome entwiekelbar g emaeht wird, so ist 
es doeh ~nwahrscheinlieh, daft nieht wenigstens ein Korn pro 
auftreffende a-Partikel entwiekelbar wird. 

Ftir d}e zweite Annahme spricht die Tatsache, daft gerade 
bei feinkiirni~en und ungereiften Schichten sehr ausgepr~igte Re- 
gres.sionserscheinungen zu beobachten sind 11. Bei der hier ver- 
wendeten Emulsion konnte fiberdies ein sehr aus~epr~gter Rfick- 
gang des latenten a-Strahtenbil.des gefunden werden, so zwar, daft 
nach 14 Tagen die Schw~trzung ungefS, hr auf die H~tlfte des ur- 
sprfinglichen Wertes abgesunken ist. 

Handelt es sich aber um Regressionsvorgi~nge, so ist zu er- 
wart en, daft dureh Verwendung eines Bromakzeptors Empfind- 
liehkeitssteigerung eintritt, also unter sonst gleichen Bedingun- 
gen h(ihere Schw~rzung erzielt wird. Tats~.chlich hat Lt~ePo- 
CRAMER ~ bei Exposition mit Licht bei Verwendung yon Natrium- 
nitrit oder Kaliummetabisulfit als Bromakzeptoren ,eiae bedeutende 

to W. NERSIST U. W. ~ODDACK~ Sitzb. der preulL Ak. 1923. 
tl LUPPO-CRAMER, Die Grundlagen der photographischen Negativver- 

fahren~ 1927, S. 619. 
~2 L~gPPo_ORAMER~ Phot. Korr. Ztschr. wiss. Photographie 67, 1931, S. 1. 
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Steigerung sowohl der Schwellen- als auch der Allgemeine.mpfind- 
liehkeit erreieht, so dal~ die Sehwgrzungskurve der vorbehandel- 
ten Platte viel steiler ansteigt. Auch bei dem friiher erwghnten 
Versueh mit y-Strahlen haben wir dureh Vorbehandlung mit einer 
1%igen Natrit~mnitritlSsung eine Steigerung tier Sehwgrzung bei 
gMeher Exposition yon S = 0.1 auf S = 1"1 .erhalten. 

Hingeg~en ergab sieh be~ den V.ersuehen mit a-Partikeln die 
tiberrasehende Tatsaehe, dal~ clureh Nitritbehandlung ~ statt e.iner 
Steigerung eine Empfindlichkeitsverminderung eintritt. Wir ar- 
beiteten gewShnlieh mit l%iger NatriumnitritlSsung, haben je- 
doeh aueh Aufnahmen mit 2%iger LSsung gemacht, die im wesent- 
lichen dasselbe R.esultat ergaben. Die ffir die VergMehsa'.uf- 
nahmen verwe,n.deten Platten wurden naeh dem Vorgang yon 
L~pPo-CaA~E~ gleich l~ange in Wasser gebadet, um den W~ass, er- 
effekt ans'zuschalten ~ Der Grad d e r  Empfindliohkeitsherab- 
setzung, tier tibrigens eine Funktion der Schw~rzung ist und mit 
steigender Intensiti~t der Str~hlung abnimmt, ist nieht immer 
genau reproduzi.erbar. Der Effekt s.elbst trat aber immer (zirka 
30 Vers,uehe) i,m gleichen Sinne ein. Bei einer Sehw~trzung von 
S = 1 (in Wasser gebadete Platte) wisd dutch die Nitritvorbe- 
handlung der Sehw~rzungs~vert um zirka 60% vermindert. 
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Fig. 2. 

In Figur 2 a und b sind 
Sehw~trzungskurven abgebildet, die 
auf nitritimpr~gnierten Schiehten 
gefunden wurden; sic entspreehen 
genau den Kurven a und b 
der Fig. 1 und wurden gleich- 
zeitig mit diesen entwiekelt. Man 
sieht, dag aueh in diesem Fall, 
bei Vorbehandlung mit Nitrit, 
das Sehwgrzungsgesetz, das sonst 

fiir a-Partik,eln gilt: i .  t = const, nicht erfiillt ,ist, und dal~ bier 
ebenfalls ein Schwellenwert vorhanden ist, der sogar hOher liegt 
al.s bei der unbehandelten bzw. in Wasser vorgebadeten Platte. 
Augerdem ist, wie Versuche gez.eigt haben, der Rfiekgang des 

13 Versuche, die noch im Gange sind, haben gezeigt~ da$ bei gewOhn- 
lichen Diapositivptatten durch Nitritvorbehandlung keine makroskopisch 
sichtbare Ver~tnderung des ~-Strahlenbildes eintritt. 

14 Sowohl die mit Wasser als auch die mit NitritlOsung vorbehandelten 
Schiehten wurden getrocknet und erst in vollkommen trockenem Zustand 
exponiert. 

Monatshefte fiir Chemie, Band 61 8 
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la~enten a-Strahlenbildes noeh st iirker, als im friiher erw~ihnten 
Fall; er betr~igt nach 15t~giger Lagerung nur mehr 9.5% des 
Ausgangswertes. 

Wir haben hierauf Versuehe mit Natriumb.isulfit ge~nacht, 
d.em al.s Bromakzeptor nach L~pPo-CEAMEE i~ eine noch kr~iftigere 
Wirkung zugeschrieben werden mu6~ doch erhielten wir auch in 
diesem Fall eine Empfindl:ichkeitsverminderung, .die aber ~eringer 
war als bei Nitrit und be i ein.er Schw~rzung yon S ~ 1-2 (der in 
Wasse.r gebadeten Platte) ungeflihr 20% betrug. 

Erst  Versuche mit Natr iumazid  ergaben auch bei a-Ein- 
wirkung die e rwar te te  Empfindlichkeitsste~gerung, die einer  Er- 
hShung der  Schw~irz~ng um zirka 25% entspraeh 16 

Die eben besprochenen Versuche haben also s ta t t  einer KiWi- 
rung der Verh~iltnisse nur  weitere Probleme gebraeht.  Es w~ire 
vielleicht noch zu erwar ten  gewesen, da~ bei E inwirkung  yon  
a-Par t ikeln  we gen einer eventuel len Bildung yon S i lberkeimen 
die Ni t r i t~orbehandlung wirkungs]os wiirde, da naeh LCP~o- 
C~A~F,a 1T be i dieser Emulsion die Sensibilisierung ausbleibt, falls 
z. B. dureh Reihmgsvorg~inge Silberkeime gesehaffen werden.  
Die tats~ehlieh e intre tende Empfindl ichkei tsverr ingerung war 
aber  vol lkommen unerwar te t  und ihre Erkl~irung stS~t auf 
Sehwierigkeiten.  

Nach A~Exs 18 tier den  Einflu{~ yon Natr iumni t r i t  bei physi- 
kal ischer Ent;wicklung un te r sueh t  hat, wird bei Vorbe~han:dlung mit  
d iesem Salz die Menge des abgesehiedenen Photosilbers nament-  

lich i.m Gebiet der Uberbel ichtung wesentl ieh erhSht; dies~e Er- 
hShung beruht  aber vi~elmehr auf einer VergrSl~erung der Keim~ 
zahl als der Keimmasse.  A~E~s schlie6t daraus, da6 bei Vor- 
handensein yon  Nitr i t  ein Zusammentre ten  yon kleineren Keimen 
zu grSi~eren erschwert  wird. Da bekannt l ich durch radioa~:tive 
Strahlen das Silber ' in  hSher disperser Form ~9 als bei Lieht- 

15 LUPPO-CRAMER 10r Cir. 

~ Schw~rzungskurven konnten auf den in lqatriumazid gebadeten 
Platten: wie schon erw~ihnt, aus Materialmangel nicht aufgenommen werden. 

~7 Die Silberkeime ttbernehmen dann die Rolle des Bromakzeptors. 1. c. 
~s H. AaE~S, Z. wiss. Photographie 30, 1931: S. 127. 
~ Da die Farbe des abgeschiedenen Silbers mit dem Dispersit~it~grad 

im Zusammenhang steht~ sei hier erw~hnt, da6 bei der kornlosen Emulsion 
das ~Strahlenbild bei gro6er einfallender Energie einen rStlichen Stich 
zeigte~ was boi Lichtaufnahmen yon gleiehem Schw~rzungsgrad nicht be- 
obachtet werden konnte. 
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wirkung a.bgeschieden wird, so wgre es denkbar, daft gerade bei 
a-Einwirku~g dureh Nitrit das Zusammentreten tier abgesehie- 
denen &g-Teilehen zu Keimen yon einer GrSfte, die den Ent- 
wieklungsvorgang einzuleiten vermSgen, weitgehend ersehwert 
ist. Daffir wttr.de aueh spreehen, daft, wie frtiher erwS.hnt, der 
Riiekgang de.s latenten a-Bilc~es ~uf mit Nitrit imprggnierten 
Sehiehten grSfter i.st. Anderseits sprieht dagegen, dalt diese Er- 
seheinung bei der gleiehen Emulsion bei y-Strahlung und aueh bei 
a-Pa.rtikeln auf gewShnliehen Diapositivemulsionen niemals be- 
obaehtet wurde ~o. 

Es ist de.mnaeh wahrseheinlieher anzunehmen, dais die De- 
se.nsibilisierung dureh Natriumnitrit auf Sekund~trproze,ssen be- 
ruht, die, ohn~e eing~ehende Versaehe im einze,lnen zu ttb.ersehen, 
sehwie.rig sein diirfte; doeh kann man mit gutem Grund ver- 
muten, daft sie dutch die .stark.e Ionisationswirkung der a-Par- 
tikeln bedingt ~sind. Einerseits kann man wegen der grolgen Ener- 
gie der Strahlung eine photochemisehe Spaltung des als Brom- 
akzeptor verwendeten Salzes, anderse.its we.gen tier a.uftretenden 
starken Ionisierung eine positive Aufladung der gebildeten Silber- 
teilehen annehmen, so daft e:ine Vereinigung des abgesehiedenen 
Silbers mit N0~ bzw. Sauerstoffionen den~ba.r ist. Es tritt also 
Verlust an photoehemiseh gebildetem Keimsilber nieht nur dureh 
Wiedervereinigung mit frei gewordenen Bromat.omen, die nur 
zum geringen Teil vom Bromakzeptor gebun, den werden, ein, son- 
dern aueh mit anderen 0xydationsprodukten, die dureh di.e Zer- 
setzung des Natriumnitritsalzes entstehen. 

Dal~ es bei diesen Vorggngen auf den Ionisierungszustand 
des Natriumnitritsalzes ankommt, 1N~t sieh aus Versuehen yon 
LSppo-C~As~Ea ~ sehliegen, tier in einem einzigen Fall, ngmlieh bei 
Verwendung yon w~tsseriger NatriumnitritlSsang als Bromakzep- 
tor, im Gebiet tier direkten Sehw~rzung start einer Empfindtieh- 
keitserhShung eine Abnahme der Sehw~rzung konstatieren konnte. 
Und daft es sieh letzten Endes tatsaehlieh um eine Einwirkung 
yon St iekoxyd-bzw.  Sauerstoffionen auf das freie Silber han- 
delt, gewinnt dureh die Versuehe mit Na.t.r~umasid an Wahr,sehein- 
liehkeit. Denn in diesem Fall ble.ibt .die paradoxe Desens.ibil~i- 

~o Der Grad der Dispersit~t kSnnte allerdings bei ~- und 7-Strah]ung 
verschieden sein. 

~1 L~PP0-CRAMER~ Die Grundlagen der photographisehen Negativ- 
verfahren, S. 422. 
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sierung aus, weft das tr~tge Stiekstoffmolekiil keine Tendenz zur 
Vereinigung mit Silberatomen zeigt. 

Dag Natr, iumnitrit bei y-St.rahlung tro~z grofter Energie und 
Ionisierungsf~thigkeit ebenso wie .im Gebiet des sichtbaren Liehtes 
Ms Bromakzeptor wirkt, h~ngt mit der grol~en Durehdringungs- 
f~higkeit der Strahlung zusammen, die i,m Gegensatz zur a-Strah- 
lung ~ vorwiegend im Broms'ilberkorn absorbiert wird und aueh 
dort nur phot.ochemisch und ionisierend wirkt. 

W~hrend man also bisher angenommen hat, dag d.er photo- 
graphische Prozel~ mit a-Partikeln als Strahlungsquelle weg.en 
der GrSfte der Energiequanten und wegen des Fehlens yon s,elek- 
tiven Absorptionsgebi.eten vollkommen iibersiehtlieh verl~.uft und 
sich sogar mathematiseh vorausberechnen l~ltt, zeigen diese Ver- 
suehe, .dag es aueh for diesen Fall noeh einige Aufgaben zu 15sen 
gibt. Anderseits k6nnten aber aueh gerade weitere Versuehe auf 
die+em Geb.iet fiber versehiedene Fragen Auskunft geben und 
n~her,en Einbliek in die beim photographisehen Prozeft statt.finden- 
den S.ekund~rvorg~nge erlauben. 

Zusammenfassung. 
Die Empfindliehkeit einer kornlosen Emulsion gegenfiber 

a-Partikeln wird untersucht. 

Es z.eigt sieh, dad ffir diese Emulsion bei Exposition mit 
a-Partikeln an dere Schw~trzungsgesetze gelten, als ffir die fib- 
lichen photographischen Schieh~en. 

W~.hrend e ine Impr~tgni~erung dieser Emulsion mit Natrium- 
nigrit im Gebiet des siehtbaren Lic~tes eine starke Empfindlich- 
keitserhShung bewirkt, tritt bei dieser Vorbehundtung g egent~be.r 
a-Partikeln eine ausgesproehene Empfin~dliehkeitsherabsetzung ein. 

Die Ergebnisse werden diskutiert und zu erkl~ren versucht. 

~2 K. PRZIBRA~I, Mitt. Ra. Inst. 139, Wien. Ber. 271, 1921. 


