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(Mit 2 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1932)

Gelegentlich einer Untersuchung, bei welcher die Empfind-
lichkeit verschiedener Emulsionen gegeniiber radioaktiven Strah-
len, u. zw. namentlich a-Partikeln verglichen werden sollte, haben
wir auch die sogenannte kornlose Emulsion von Litpro-CrAMER
gepriift . Diese Emulsion ist nach Luppo-CraMer sichtbarem Licht
gegeniiber ungefihr eine Million mal unempfindlicher als eine
gewshnliche Diapositivplatte.

Die sonst bei Exposition mit a-Partikeln iibliche Empfind-
lichkeitsbestimmung durch Auszihlen der geschwiirzten Einzel-
korner war in diesem Falle unméglich, da das Korn zu klein ist,
um mikroskopisch aufgelost werden zu konnen. Nach ToLLERT ?,
der zur Herstellung seiner Emulsion das gleiche Rezept wie
Luppo-CraMER benutzt, betrigt die mittlere Kornmasse 1-05.
.10-% g, was einem Kornradius von zirka 1-55.10-%cm ent-
sprechen wiirde.

Die Empfindlichkeitsbestimmungen miissen also durch Ver-
gleich der Schwirzungen, die bei bestimmten Expositionen er-
halten werden, vorgenommen werden®. Als Vergleichsplatte be-
nutzten wir die von uns wiederholt untersuchte Imperial-Process-

t Herr Dr. Lupro-CraAMER 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. 740, 1929, S. 355.

3 Zur Photometrierung beniitzten wir das Hartmannsche Mikrophoto-
meter der Graphischen Lehr- und Versuchsanstalt, wofiir wir auch an dieser
Stelle herzlichst danken wollen.
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platte. Bekanntlich ist fiir radioaktive Strahlen * gleicher Qualitit
die Schwirzung im Gebiet der normalen Exposition proportional
der absorbierten Energie, so daf ein Vergleich ohne weiteres mog-
lich erscheint. Nach MemiNcer ° und EGGerT ¢ 148t sich die Schwiir-
zungsempfindlichkeit bei diesen Strahlenarten bei Kenntnis der
Korngrofie sogar angenshert vorausberechnen, wenn es sich um
gleichartige Emulsionen handelt. Die bei gleicher eingestrahlter
Energie erhaltene Schwirzung ist danach proportional der
Quadratwurzel aus der mittleren Kornmasse oder, was im wesent-
lichen dasselbe bedeutet, dem Quadrat der Kornradien®. Da es
sich bei den radioaktiven Strahlungen um so groBe Energiequan-
ten handelt, daB jedes von einem Strahl oder einer Korpuskel ge-
troffene Korn entwickelbar wird, ist dieses Ergebnis ohne weiteres
verstindlich; denn die Treffwahrscheinlichkeit und damit die
Zahl der entwickelbaren Korner ist proportional der Summe der

. . . 1
vorhandenen Kornquerschnitte, also proportional mit =t

wahrend die Schwirzung durch die Summe der Massen der ge-
bildeten Korner, also durch 7—*.7* = 7% gegeben ist’.

Wir miiten demnach erwarten, daf die vorliegende Emul-
sion, verglichen mit der Imperial-Processplatte von ungefihr 20-
bis 25fachem Kornradius, eine Empfindlichkeitsverringerung um
das 400—600fache zeigt, wobei allerdings Voraussetzung wire,
daB es sich um eine annihernd gleichartigze Emulsion handelt.

Die Versuche haben aber ergeben, dafl das nicht der Fall
sein kann und daB die Verhiltnisse viel komplizierter liegen.
So ergab z. B. ein Vergleichsversuch mit y-Strahlen — verwendet
wurde ein Ra-Priparat von zirka 600 mg Aquivalent —, daB fiir
die kornlose Emulsion zur Erzielung der gleichen Schwirzung:
S =01 eine zirka 80.000fach lingere Belichtungsdauer gewihlt
werden mubite, als bei der Imperial-Processplatte. Allerdings be-
trug die Expositionsdauer in diesem Fall 27 Tage, so dal diese
Angabe wegen des bei dieser Plattensorte besonders stark aus-
geprigten Riickganges des latenten Bildes® zu hoch gegriffen
sein ditirfte. Zur Wiederholung des Versuches reichte das vor-

¢ Fiir o-Rontgen und y-Strahlen ist dieses Verhalten von verschiedenen
Autoren experimentell bestiitigt worden.

5 W. MEDINGER, Z. physikal. Chem. 774, 1925, S. 89.

¢ 8. EeeErT, Z. Elektrochem. 36, 1930, 8. 750.

" 8. KmvosHITA, Proc. Chem. Soc. London 83, 1910, S. 432.

& Vgl. 8. 102.
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handene Plattenmaterial nicht aus. Aus diesem Grunde haben
auch alle weiteren beschriebenen Versuche mehr qualitativen
Charakter. Sie bieten jedoch hinreichendes Interesse, um sie
schon jetzt zu verdffentlichen.

Auch gegeniiber o-Partikeln ist die Empfindlichkeit der
kornlosen Emulsion kleiner, als wir erwartet hatten und iiber-
raschenderweise weitgehend abhingig von der pro Sekunde auf-
treffenden Partikelzahl. Im giinstigsten beobachteten Fall wiirde
das Empfindlichkeitsverhéltnis, verglichen mit der Imperial-Pro-
cessplatte, bei einer Schwirzung von S = 12 ein Siebenhundert-
stel betragen, wihrend im ungiinstigsten beobachteten Fall bei
einer zirka 18.000fach lingeren Belichtung gerade die Schwellen-

schwirzung erkennbar war, wobei

W im ersteren Fall die sekundlich ein-
% T gestrahlte Partikelzahl zirka 120mal
S . sl | groBer ist als im zweiten Fall.
5;7,0 b Die Verhiltnisse bei Expo-
T 05k / sition mit «-Partikeln werden

D,a//i L ! : durch  die Schwirzungskurven

0__> ngis & w0 Fig. 1 @ und b ndher beleuchtet;
Fig. 1. sie wurden unter sonst gleichen

Bedingungen mit zwei Polonium-
priparaten gewonnen, die im Verhiltnis 1:16-66 standen. Auf
der Ordinatenachse sind die Schwirzungen, auf der Abszissen-
achse die auftreffende Strahlungsdosis in willkiirlichen Einheiten
aufgetragen, Kurve ¢ bezieht sich auf die Versuche mit dem
stdrkeren Priparat. Wie man sieht, liegt in allen Fillen bei
gleichen Dosen die Schwirzung héher, wenn die sekundlich ein-
gestrahlte Energie groBer ist. Das sonst fiir andere Emulsionen
geltende BunseN-RoscorsCHE Gesetz: ¢.¢ — const. gilt also in die-
sem Falle nicht. Auch die Gestalt der Schwirzungskurven ist
durchaus verschieden von der, die durch a-Partikeln auf anderen
photographischen Schichten hervorgerufen wird; sie weisen nim-
lich, wie man besonders deutlich an Kurve e sieht, mit ihrer S-
formigen Gestalt auf das Vorhandensein einer Schwellenempfind-
lichkeit hin.

Beide Tatsachen lassen darauf schlieBen®, daB bei dieser
Emulsion ein einmal von o-Partikeln getroffenes Korn nicht unter
allen Umstinden entwickelbar sein mu8.

® Vgl z. B. C. ALTENBURGER u. M. Brav, Ztschr. Physik 12, 1923, 8. 315.
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Zur Erkliarung dieses Verhaltens kann man vor allem zwei
Mdglichkeiten heranziehen:

1. Die Zahl der pro Korn freigemachten Silberatome reicht
nicht zur Bildung eines Entwicklungskeimes aus.

2. Ein betréchtlicher Teil der freigemachten Silberatome
wird gleich nach ihrem Entstehen durch Regressionsvorginge
in Silberbromid zuriickverwandelt oder auf andere Weise un-
wirksam gemacht.

Was die erste Annahme betrifft, so kann zu einer iiber-
schlagsméiBigen Berechnung die Angabe von NEernst und Nob-
DACK '° herangezogen werden, wonach von einer e-Partikel von
Ra-Emulsion zirka 50.000 Ag-Atome freigemacht werden. Fiir
die hier verwendeten a-Partikeln von Polonium muB ungefihr der
gleiche Wert gelten, da sie von nahezu gleicher Energie sind.
Lings ihres Weges durch die Gelatine werden sie in einer Im-
perialplatte zirka 10, in der kornlosen Emulsion wegen des un-
gefdhr zwanzigfach kleineren Kornradius schitzungsweise 200
Silberbromidkorner treffen. Auf ein Bromsilberkorn miifiten dann
auch im letzteren Falle mindestens 200 freigemachte Ag-Atome
kommen. Wenn nun auch nicht behauptet werden kann, daB jedes
Korn durch 200 Ag-Atome entwickelbar gemacht wird, so ist
es doch unwahrscheinlich, daB nicht wenigstens ein Korn pro
auftreffende o-Partikel entwickelbar wird.

Fiir die zweite Annahme spricht die Tatsache, daBl gerade
bei feinkdrnigen und ungereiften Schichten sehr ausgeprigte Re--
gressionserscheinungen zu beobachten sind **. Bei der hier ver-
wendeten Emulsion konnte iiberdies ein sehr ausgeprigter Riick-
gang des latenten a-Strahlenbildes gefunden werden, so zwar, daB
nach 14 Tagen die Schwirzung ungefihr auf die Hilfte des ur-
spriinglichen Wertes abgesunken ist.

Handelt es sich aber um Regressionsvorgiinge, so ist zu er-
warten, dafl durch Verwendung eines Bromakzeptors Empfind-
lichkeitssteigerung eintritt, also unter sonst gleichen Bedingun-
gen hohere Schwirzung erzielt wird. Tatsichlich hat Lupro-
CraMER *? bei Exposition mit Licht bei Verwendung von Natrium-
nitrit oder Kaliummetabisulfit als Bromakzeptoren eine bedeutende

10 W, NernsT u. W. Noppack, Sitzb. der preuB. Ak. 1923,

11 Luppo-CrAMER, Die Grundlagen der photographischen Negativver-
fahren, 1927, S. 619.

12 Lisppo-CraMER, Phot. Korr. Ztschr. wiss. Photographie 67, 1931, S. 1.
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Steigerung sowohl der Schwellen- als anch der Allgemeinempfind-
lichkeit erreicht, so daB die Schwirzungskurve der vorbehandel-
ten Platte viel steiler ansteigt. Auch bei dem friiher erwihnten
Versuch mit y-Strahlen haben wir durch Vorbehandlung mit einer
1%igen Natriumnitritlosung eine Steigerung der Schwirzung bei
gleicher Exposition von S = 0:1 auf S = 1-1 erhalten.

Hingegen ergab sich bei den Versuchen mit o-Partikeln die
iiberraschende Tatsache, daf durch Nitritbehandlung ** statt einer
Steigerung eine Empfindlichkeitsverminderung eintritt. Wir ar-
beiteten gewoOhnlich mit 1%iger Natriumnitritlosung, haben je-
doch auch Aufnahmen mit 2%iger Liosung gemacht, die im wesent-
lichen dasselbe Resultat ergaben. Die fir die Vergleichsaui-
nahmen verwendeten Platten wurden nach dem Vorgang von
Lorro-Oraner gleich lange in Wasser gebadet, um den Wasser-
effekt auszuschalten ™. Der Grad der  Empfindlichkeitsherab-
setzung, der iibrigens eine Funktion der Schwirzung ist und mit
steigender Intensitit der Strahlung abnimmt, ist nicht immer
genau reproduzierbar. Der Effekt selbst trat aber immer (zirka
30 Versuche) im gleichen Sinne ein. Bei einer Schwirzung von
S =1 (in Wasser gebadete Platte) wird durch die Nitritvorbe-
handlung der Schwirzungswert um zirka 60% vermindert.

In Figur 2 ¢ und b sind

N Schwiirzungskurven abgebildet, die
auf nitritimprignierten Schichten
. / gefunden wurden; sie entsprechen
genau den Kurven ¢ und b

) I der Fig. 1 und wurden gleich-
4—4‘14/7‘ .| zeitig mit diesen entwickelt. Man

i D";’ﬂf‘) 80 700 120 140 Te0 sieht, daf auch in diesem Fall,
Fig. 2. bei Vorbehandlung mit Nitrit,

das Schwirzungsgesetz, das sonst

fiir a-Partikeln gilt: i.¢ = const. nicht erfiillt ist, und da8 hier
ebenfalls ein Schwellenwert vorhanden ist, der sogar hoher liegt
als bel der unbehandelten bzw. in Wasser vorgebadeten Platte.

AuBerdem ist, wie Versuche gezeigt haben, der Riickgang des

PN
T

=Y

——> Schwérzung
T e R
= n

¥ Versuche, die noch im Gange sind, haben gezeigt, daB bei gewdhn-
lichen Diapositivplatten durch Nitritvorbehandlung keine makroskopisch
sichtbare Verdnderung des «-Strahlenbildes eintritt.

1 Sowohl die mit Wasser als auch die mit Nitritlosung vorbehandelten
Schichten wurden getrocknet und erst in vollkommen trockenem Zustand
exponiert.

Monatshelte fiir Chemie, Band 61 8
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latenten o-Strahlenbildes noch stirker, als im frither erwihnten
Fall; er betrigt nach 15tigiger Lagerung nur mehr 25% des
Ausgangswertes.

Wir haben hierauf Versuche mit Natriumbisulfit gemacht,
dem als Bromakzeptor nach Ltpro-CramMER ™ eine noch kriftigere
Wirkung zugeschrieben werden muB, doch erhielten wir auch in
diesem Fall eine Empfindlichkeitsverminderung, die aber geringer
war als bei Nitrit und bei einer Schwirzung von S = 1-2 (der in
Wasser gebadeten Platte) ungefihr 20% betrug.

Erst Versuche mit Natriumazid ergaben auch hei ao-Ein-
wirkung die erwartete Empfindlichkeitssteigerung, die einer Er-
héhung der Schwirzung um zirka 25% entsprach *°.

Die eben besprochenen Versuche haben also statt einer Kli-
rung der Verhiltnisse nur weitere Probleme gebracht. Es wire
vielleicht noch zu erwarten gewesen, daB bei Einwirkung von
a-Partikeln wegen einer eventuellen Bildung von Silberkeimen
die Nitritvorbehandlung wirkungslos wiirde, da nach Luppo-
Cramer *" bei dieser Emulsion die Sensibilisierung ausbleibt, falls
z. B. durch Reifungsvorgiinge Silberkeime geschaffen werden.
Die tatsichlich eintretende Empfindlichkeitsverringerung war
aber vollkommen unerwartet und ibhre Erklirung stoBt auf
Schwierigkeiten.

Nach Arens ™, der den Einflu von Natriumnitrit bei physi-
kalischer Entwicklung untersucht hat, wird bei Vorbehandlung mit
diesem Salz die Menge des abgeschiedenen Photosilbers nament-
lich im Gebiet der Uberbelichtung wesentlich erhéht; diese Er-
hohung beruht aber vielmehr auf einer Vergréferung der Keim-
zahl als der Keimmasse. Arexs schlieft daraus, daB bei Vor-
handensein von Nitrit ein Zusammentreten von kleineren Keimen
zu grofieren erschwert wird. Da bekanntlich durch radioaktive
Strahlen das Silber "in hoher disperser Form ** als bei Licht-

15 Luppo-CRAMER loc. cit,

% Schwirzungskurven konnten auf den in Natriumazid gebadeten
Platten, wie schon erwihnt, aus Materialmangel nicht aufgenommen werden.

¥ Die Silberkeime iibernehmen dann die Rolle des Bromakzeptors. 1. c.

18 H. Arexs, Z. wiss. Photographie 30, 1931, 8. 127.

1 Da die Farbe des abgeschiedenen Silbers mit dem Dispersitdtegrad
im Zusammenhang steht, sei hier erwihnt, daf bei der kornlosen Emulsion
das «-Strahlenbild bei grofier einfallender Energie einen rotlichen Stich
zeigte, was bel Lichtaufnahmen von gleichem Schwirzungsgrad nicht be-
obachtet werden konnte.
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wirkung abgeschieden wird, so wire es denkbar, daf gerade bei
a-Einwirkung durch Nitrit das Zusammentreten der abgeschie-
denen Ag-Teilchen zu Keimen von einer Grofie, die den Ent-
wicklungsvorgang einzuleiten vermogen, weitgehend erschwert
ist. Dafiir wiirde auch sprechen, dal, wie frither erwdhnt, der
Riickgang des latenten o-Bildes auf mit Nitrit imprignierten
Schichten grofer ist. Anderseits spricht dagegen, daB diese Er-
scheinung bei der gleichen Emulsion bei y-Strahlung und auch bei
a-Partikeln auf gewohnlichen Diapositivemulsionen niemals be-
obachtet wurde *°.

Es ist demnach wahrscheinlicher anzunehmen, daf die De-
sensibilisierung durch Natriumnitrit auf Sekundirprozessen be-
ruht, die, ohne eingehende Versuche im einzelnen zu tibersehen,
schwierig sein diirfte; doch kann man mit gutem Grund ver-
muten, daf sie durch die starke Ilonisationswirkung der o-Par-
tikeln bedingt sind. Einerseits kann man wegen der grofien Ener-
gie der Strahlung eine photochemische Spaltung des als Brom-
akzeptor verwendeten Salzes, anderseits wegen der auftretenden
starken Ionisierung eine positive Aufladung der gebildeten Silber-
teilchen annehmen, so daf eine Vereinigung des abgeschiedenen
Silbers mit NO, bzw. Sauerstoffionen denkbar ist. Es tritt also
Verlust an photochemisch gebildetem Keimsilber nicht nur durch
Wiedervereinigung mit frei gewordenen Bromatomen, die nur
zum geringen Teil vom Bromakzeptor gebunden werden, ein, son-
dern auch mit anderen Oxydationsprodukten, die durch die Zer-
setzung des Natriumnitritsalzes entstehen.

Dall es bei diesen Vorgingen auf den Ionisierungszustand
des Natriumnitritsalzes ankommt, 148t sich aus Versuchen von
Luppo-Craner #* schlieBen, der in einem einzigen Fall, nimlich bei
Verwendung von wisseriger Natriumnitritlosung als Bromakzep-
tor, im Gebiet der direkten Schwirzung statt einer Empfindlich-
keitserh6hung eine Abnahme der Schwirzung konstatieren konnte.
Und daB es sich letzten Endes tatséichlich um eine Einwirkung
von Stickoxyd- bzw. Sauerstoffionen auf das freie Silber han-
delt, gewinnt durch die Versuche mit Natriumazid an Wahrschein-
lichkeit. Denn in diesem Fall bleibt die paradoxe Desensibili-

0 Der Grad der Dispersitidt konnte allerdings bei «- und y-Strablung
verschieden sein.

2t Luppo-CraMER, Die Grundlagen der photographischen Negativ-
verfahren, S. 422.

g+
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sierung aus, weil das trige Stickstoffmolekiil keine Tendenz zur
Vereinigung mit Silberatomen zeigt.

DaBl Natriumnitrit bei y-Strahlung trotz grofer Energie und
Ionisierungsfihigkeit ebenso wie im Gebiet des sichtbaren Lichtes
als Bromakzeptor wirkt, hingt mit der grofen Durchdringungs-
fahigkeit der Strahlung zusammen, die im Gegensatz zur a-Strah-
lung ** vorwiegend im Bromsilberkorn absorbiert wird und auch
dort nur photochemisch und ionisierend wirkt.

Wihrend man also bisher angenommen hat, dafl der photo-
graphische Prozef mit o-Partikeln als Strahlungsquelle wegen
der Grofe der Energiequanten und wegen des Fehlens von selek-
tiven Absorptionsgebieten vollkommen iibersichtlich verliuft und
sich sogar mathematisch vorausberechnen 148t, zeigen diese Ver-
suche, dall es anch fiir diesen Fall noch einige Aufgaben zu 16sen
gibt. Anderseits konnten aber auch gerade weitere Versuche auf
diesem Gebiet iiber verschiedene Fragen Auskunft geben und
niheren Einblick in die beim photographischen Prozefl stattfinden-
den Sekundirvorginge erlauben.

Zusammenfassung.

Die Empfindlichkeit einer kornlosen Emulsion gegeniiber
a-Partikeln wird untersucht.

Es zeigt sich, daf fiir diese Emulsion bei Exposition mit
a-Partikeln andere Schwiirzungsgesetze gelten, als fiir die {iib-
lichen photographischen Schichten.

Wihrend eine Imprignierung dieser Emulsion mit Natrium-
nitrit im Gebiet des sichtbaren Lichtes eine starke Empfindlich-
keitserhdhung bewirkt, tritt bei dieser Vorbehandlung gegeniiber
a-Partikeln eine ausgesprochene Empfindlichkeitsherabsetzung ein.

Die Ergebnisse werden diskutiert und zu erkliren versucht.

22 K. PrziBraM, Mitt. Ra. Inst. 739, Wien. Ber. 271, 1921.



