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Uber den Ionennachweis mit Photoplatten *
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Herrn Professor J. Matraucu zum 70. Geburtstag gewidmet

Part I. The transparency curve, produced by ions of 10—100 keV, can be described by

eN -v
T=Ts+(1—Ts) (1+ o )
T = transparency, Ts = transparency at saturation, e = photographic sensitivity, N = number of
ions incident per unit area, ¥V = parameter of the size-frequency distribution of the AgBr grain
impact areas. The equation is derived from basic principles by suitably modifying Kinosuira’s
assumptions !. Agreement with experimental curves is demonstrated.

Part II. The shape of the transparency curve (T vs.log of ion density) was investigated for
several developers at various developing temperatures and developing times, for the improved
ILrorp Q2 emulsion. Plates were exposed with 28 keV Kr*-ions.

For short developing times, only those grains are developed which have been struck by r and
more ions, r in the order of 50. With increasing developing time, r tends towards 1.

This statistical effect, observed for all developers, is superimposed by two developer-dependent
effects: in regions of high density of developable grains, the developing action is hampered by local
consumption of developer reagents; furthermore, some developers result in a superposition of curves
of very different values of r: the transparency curves appear “flatter” than those demanded by
theory.

Part III. The consideration of background fog necessitates the differentiation of two types of
background: a fog due to light quanta or plate storage, and a surface fog due to particles with
limited penetration depth into the emulsion. Equations are derived correcting measured trans-
parencies for both types of background.

Background fog reduces the photographic sensitivity. A theoretical equation gives the loss of
photographic sensitivity for ion-produced fog. A similar equation is valid for light- and plate storage-
produced fog; it then contains a parameter which has to be determined experimentally.

Agreement with experiment is demonstrated.

Part IV. Grain size and grain density of ILroro Q2 emulsions are determined from photometric
measurements of statistical fluctuations of the blackening for various developing conditions. For
most developers, the grain density increases with increasing developing time, the grain size re-
maining constant. The maximum attainable precision of photometer transparency and ion current
density measurements for a given line area is stated.

I. Theoretische Ableitung der Form der Trans-
parenzkurve im Bereich primirer Schwirzung

= Empfindlichkeit der Photoplatte. Sie ist nur
sinnvoll bei Kurven mit 1-Treffer-Statistik
und hingt von Masse und Energie der Ionen
I.1. Definitionen ab.

S=logly/I=1log1/T
=log 1/(1 — B) = Schwirzung; (1)
T =1/1,=10"5=1— B = Transparenz; (2)

B=(Iy—-1)[lj=1-10"5=1-T
= geschwirzter Flachenbruchteil oder (3)

Flichenschwirzung 12;

e= (dB/dN) N—=0= 0,43429 (dS/dN) N—Q

Iy, I =durch eine kornlose bzw. durch eine zu mes-
sende Stelle der Photoplatte fallende Photometerlicht-
intensitat; S, , T, Bs = Sattigungswerte fir S, T, B,
die sich fiir sehr hohe Ionendichten N im Bereich
der Primirschwirzung ergeben; N = Fldchendichte
der zur Erzeugung der Schwirzung aufgeschossenen
Ionen; g = Trefferquerschnitt eines Silberhalogenid-
korns fiir Ionen; ¢ =mittlerer Trefferquerschnitt;

* Auszugsweise vorgetragen auf der Friihjahrstagung der
Deutschen Physikalischen Gesellschaft, Regionalverband
Bayern, in Wiirzburg, 21.—24. April 1965.

** Jetzt MAT, Atlas MeB- und Analysentechnik GmbH, Bre-
men.

1 S, KinosuiTa, Proc. Roy. Soc. London A 83, 432 [1910].

1a Der Begriff ,,geschwirzter Flachenbruchteil® setzt in physi-

kalisch strenger Definition voraus, dafl beim Photometrie-
ren kein Streulichtanteil mitgemessen wird. Die vollstidn-
dige Abtrennung des Streulichtes ist selbstverstandlich un-
moglich. Doch kann bei den hier vorliegenden Einkorn-
schichten im beobachteten Schwirzungsbereich S < 1 der
Streuanteil vernachldssigt werden.
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V =Parameter fiir die Schwankungsbreite der Korn-
trefferquerschnitte.

Der Begriff ,,r-Treffer-Statistik“ wird wie folgt
definiert: man erhalt eine Kurve mit ,,r-Treffer-Sta-
tistik“, wenn etwa durch besondere Entwick-
lungsbedingungen — nur die von r und mehr Ionen
getroffenen Korner entwickelt werden, die von weni-
ger als r Ionen getroffenen Korner jedoch nicht.

1.2. Einleitung

Die Photoplatte ist ein sehr empfindliches Instru-
ment zum lonennachweis. Dem Vorteil der gleich-
zeitigen Integration aller Ionenstrome eines Massen-
spektrums steht entgegen, dafl die quantitative Um-
wandlung der auf der Photoplatte gemessenen Li-
nienschwérzungen in Ionendichten mithsam und zeit-
raubend ist. In neuerer Zeit wird daher versucht,
fiir diesen Zweck elektronische Rechenanlagen ein-
zusetzen 2 3. Zur Programmierung dieser Anlagen
ist es giinstig, fiir die Schwarzungskurven eine ma-
thematische Darstellung zu besitzen, die sich durch
Anpassung moglichst weniger Parameter gut an die
experimentellen Schwérzungskurven angleichen 1aft.
In dieser Arbeit wird eine solche mathematische Dar-
stellung theoretisch abgeleitet. Wir beschranken un-
sere Darstellung auf Ionen im Energiebereich zwi-
schen 10 und 100 keV, dem iiblichen Bereich mas-
senspektroskopischer Untersuchungen.

Im Jahre 1909 gelang es Kinosuiral, erstmals
experimentelle Schwarzungskurven theoretisch zu be-
schreiben. Seine Formel

S=S.(1—exp(—gN)) (5)

gilt fiir a-Teilchen einer Energie von etwa 10 MeV.
Sie stellt bis heute den einzigen erfolgreichen Ansatz
fiir Schwarzungskurven dar, die einer 1-Treffer-Sta-
tistik gentigen und 1aBt sich leicht fiir r-Treffer-Stati-
stiken modifizieren 8. Fiir Ionen mit Energien zwi-
schen 10 und 100 keV stimmen die experimentellen
Kurven nur bei kleinen Schwérzungen mit der Kino-
suita-Kurve iberein, fir groflere Schwirzungen
(§>0,15) weichen sie teilweise erheblich voneinan-

2 P. R. Kennicorr, 12th Ann. Conf. Mass Spectr. All. Top.,
Amer. Soc. Testing Mater. E-14, June 7—12, 1964, Mon-
treal (Canada).

3 J. R. Woouston, private Mitteilung (1964).

4 C. E. K. Mzxs, The Theory of the Photographic Process,
Macmillan Co., New York, 2nd print. (1959) of revised
edition (1954), p. 181 ff.

5 A. Kremwm, Z. Naturforschg. 2a,9 [1947].

6 H. Frieser and E. Kiein, Phot. Sci. Eng. 4, 264 [1960].
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der ab, selbst wenn man die Kinosuira-Kurve in die
fiir Einkornschichten modifizierte Form

B=B.(1-exp(—gN)) (6)

tiberfiihrt. Diese Form beriicksichtigt, dal wegen der
geringen Eindringtiefe dieser Ionen nur die oberste
Schicht von Kornern geschwirzt wird (siehe Ab-
schnitt 1.4.2.). Insbesondere vermogen die Gln. (5)
bzw. (6) nicht zu beschreiben, daf} experimentelle
Schwiérzungskurven je nach Emulsion verschiedene
Steigungen besitzen.

Brix ? nahm schon 1949 an, daB diese Abwei-
chungen in einer statistischen Grofenverteilung der
Korntrefferquerschnitte begriindet seien, da wegen
der geringen Eindringtiefe der Ionen die Korntref-
ferquerschnitte nicht mehr mit den Kornprojektions-
flachen identisch sind (siehe dazu Abb. 1). Eine von
Brix angegebene Darstellung fiir Schwérzungskur-
ven soll jedoch hier unberiicksichtigt bleiben, weil
ihr Ansatz, wie Brix selbst ausfiihrt, nur mit weit-
gehenden Einschrankungen giiltig ist und ihre Form
als unendliche Reihe die elektronische Verarbeitung
stark verlangsamt.

""" Reichweite
~"* der Ionen

Emulsion

Korntrefferflache

Kornprojektionsfldche

Abb. 1. Verdeutlichung des Unterschiedes zwischen Korn-
trefferquerschnitten und Kornprojektionsflichen. Schematisch
gezeigt an gleichgroBen, kugelformigen AgBr-Kornern.

1962 gab HuLL 1? eine empirisch gewonnene For-
mel fiir Transparenzkurven an, die man zweckmafig
in folgender Form schreibt:

T=T+(1-T)/(Q+ (EN)¥). (7)

7 E. F. Haucn, Phot. Sci. Eng. 6, 370 [1962].

Auch die Ableitungen von Schwirzungskurven fiir Licht-

quanten gehen, wenn auch durch Einfiihrung von Vertei-

lungsfunktionen modifiziert, auf die Kinosuira-Formel zu-

riick 8 7.

P. Brix, Z. Phys. 126, 35 [1949].

10 C. W. Hurt, 10th Ann. Conf. Mass Spectr. All. Top., Amer.
Soc. Testing Mater. E-14 June 3—8, 1962 New Orleans
(USA).
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Die Konstante k wirkt dhnlich wie die photographi-
sche Empfindlichkeit, ist jedoch nicht mit Def. (4)
identisch 1. Der Exponent R gestattet die Anpassung
der Gl. (7) an verschiedene Steigungen der experi-
mentellen Kurven. Nach HuLt liegen alle Kurven im
Bereich 1 < R < 1,5. Abb. 2 zeigt die Anpassung
von Transparenzkurven durch die Formel von HuLt.
Die Anpassung ist ausgezeichnet, solange sich R zu
ungefihr 1 ergibt. Da die Huri-Kurven radialsym-
metrisch zu ihrem Wendepunkt sind, die KinvosHiTa-
Kurve jedoch nicht, werden Transparenzkurven, die
nur geringfiigig von der Kinosuira-Formel abwei-
chen, durch die HuLL-Kurven schlechter beschrieben.
Kiirzlich hat McCrea '? ein einfaches Verfahren
angegeben, Transparenzkurven naherungsweise als
Geraden darzustellen. Dazu wird die ,reduzierte
Transparenz“ T = (T —T,)/(Ty—T,) auf Wahr-
scheinlichkeitspapier gegen den Logarithmus der
Ionendichte aufgetragen. Die ,reduzierte Transpa-
renz® 1aBt sich direkt am Photometer ablesen, wenn
die Sittigungstransparenz T auf O und die Unter-
grundtransparenz T, auf 100% einjustiert wird. Aus
dieser graphischen Darstellung 1dBt sich die mathe-
matische Form
T=Ts+ (Tu—T)) 1}:27” S
log kN

- [ exp (— (log k n)2/2 M2) d (log k n)

gewinnen. Die beiden Konstanten £ und M haben
ganz analoge Bedeutungen wie k£ und R in der HuLL-
Formel, auch fiir die Symmetrie dieser Kurven gilt
entsprechendes wie bei HurL. Abb. 3 zeigt die schon
in Abb. 2 verwendeten experimentellen Transparenz-
kurven in der Darstellung von McCrea.

Sowohl die HuLische wie auch die McCreasche
Darstellungsweise sind rein empirisch. Die dort auf-
tretenden Konstanten lassen sich physikalisch nicht
interpretieren. Wir glauben, dafl man experimentelle
Daten nicht in ein empirisches Schema pressen sollte,
wenn dies nicht notwendig ist. Im folgenden soll
deshalb aus theoretischen Grundannahmen heraus
eine Formel fiir die Transparenzkurve abgeleitet
werden.

1.3. Die KinosHita-Formel

Es sollen zunichst die Voraussetzungen der Kino-

sHITA-Formel, die fiir schnelle a-Teilchen (10 MeV)

11 Die aus der Hurischen Formel nach Def. (4) berechnete
photographische Empfindlichkeit e ergibt stets den Wert
Null.

12 J. M. McCrEa, ibid. 2.

entwickelt wurde, an Hand ihrer Ableitung erldutert
werden. Diese Voraussetzungen miissen dann sinn-
voll abgedndert werden, um den Eigenschaften lang-
samer Jonen (10 bis 100 keV) gerecht zu werden.
Nach Kinosurira sei n, die Zahl der Koérner, die
pro Flacheneinheit der Emulsion innerhalb der Ein-
dringtiefe der a-Teilchen liegen. Durch Exposition
mit a-Teilchen der Flachendichte N seien n Korner
in dieser Fldcheneinheit getroffen und damit ent-
wickelbar geworden. Der Rest m =ny—n Korner
pro Flacheneinheit und innerhalb der Eindringtiefe
ist noch nicht getroffen. Treffen jetzt weitere dN
a-Teilchen auf die Fldcheneinheit der Emulsion, so
ist die Abnahme —dm der noch nicht exponierten
Ké6rner proportional zum Korntrefferquerschnitt g,
zur Zunahme dN der a-Teilchen und zur Zahl m der

noch nicht getroffenen Korner:
—dm=qgdNm. (9)

Integration von 0 bis /V ergibt
n=ny(l —exp(—gN)).

Da die Eindringtiefe der a-Teilchen grofl gegen den
mittleren Korndurchmesser ist, so ist die Kornzahl n
pro Flicheneinheit der Schwirzung S proportional 3.
Daraus folgt Gl. (5) von KiNosHITA.

(10)

Dieser Ableitung liegen folgende Voraussetzungen
zugrunde:

I.3.1. Treffer-Statistik: Jedes von einem
a-Teilchen getroffene Korn wird entwickelbar (1-Tref-
fer-Statistik) .

1.3.2. Schichtdicke: Die Dicke der exponier-
ten Schicht ist wegen der groBen Eindringtiefe der a-
Teilchen grofl gegen den mittleren Korndurchmesser.

1.3.3. Korndichte : Die Volumendichte der Kor-
ner in der Emulsion ist konstant.

I.3.4. KorngroBe: Die Trefferquerschnitte sind
wegen der groBen Eindringtiefe der a-Teilchen gleich
den Projektionsquerschnitten der Korner. Die Korn-
groflen werden fiir alle Korner als gleich angenommen.
Diese Voraussetzung ist fiir normale Emulsionen nicht
streng erfiillt, da die Kornquerschnitte fast stets eine
log-normale GroBenverteilung zeigen 4. Es wird jedoch
unten gezeigt werden, dafl Abweichungen von dieser
Voraussetzung unkritisch sind: Eine méBig breite Ver-
teilung der KorngroBen ergibt eine Schwérzungskurve,
die von der Kivosurra-Kurve nur sehr schwach abweicht
(vgl. Abb. 4 und 5).

I1.3.5. Entwicklung: Alle Kérner werden un-
ter gleichen Bedingungen entwickelt. Die Entwicklung

13 H. Arens, J. Eceert u. E. HeisexBErG, Z. wiss. Photogr. 28,
356 [1930/31].
4 C. E. K. Mkss, ibid. 4, p. 23 fi.
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Abb. 2. Experimentelle Transparenzwerte und ihre Anpassung durch die Gl. (7) von
Hute. Sind die Transparenzkurven flach (R — 1, oben), so ist die Ubereinstimmung
gut. Fiir steilere Kurven (R=1,33, unten) treten Abweichungen auf (28 keV Kr*-Ionen).

Abb. 4. Die fiir die Korntrefferquerschnitte ¢ angenommene Verteilungsfunktion
dBs=f(q)dq [Gl. (11)], aufgetragen fiir verschiedene Werte des Parameters V in

Abszisseneinheiten g. Die Fldchen unter den Kurven sind auf konstante Gro3e normiert.

dBg/dq

10 /20 =v

0.5 1

15 qlg

2

log.

relative Exposition

Abb. 3. Experimentelle Transparenzwerte aus Abb. 2 in der Auftragung von
1 McCrea auf Wahrscheinlichkeitspapier.

(Ordinatenachse nach dem Gaussschen
Integral geteilt.)

Transparenz

2

log. relative Exposition

Abb. 5. Transparenzkurven nach Gl. (18) fiir verschiedene Werte des Verteilungs-

parameters V. Die Transparenzkurven korrespondieren mit den in Abb. 4 gezeig-
ten Verteilungen. Die Kurve V'=oco ist identisch mit der Kinosuira-Kurve [Gl.
(6)]; die Kurve V=1 stimmt mit der HuLL-Kurve R=1 [Gl. (7)] iiberein.
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darf insbesondere nicht von der Tiefenlage der Korner
(langsame Diffusion des Entwicklers durch die Gelatine)
und von der Dichte der entwickelbaren Kérner (Ver-
armung des Entwicklers durch Verbrauch) abhidngen.
So weist Kinosnira ausdriicklich darauf hin, dal} eine
lange Entwicklungsdauer notwendig sei, um auch die
Korner in der Tiefe der Schicht voll auszuentwickeln.

1.4. Die photographische Wirkung von Ionen
mit 10 bis 100 keV Energie

Fir Ionen mit Energieen von 10 bis 100 keV
miissen die obigen Voraussetzungen neu formuliert
werden:

14.1. Treffer-Statistik : Es werde wie oben
eine 1-Treffer-Statistik vorausgesetzt 1.

I14.2. Schichtdicke : Da die Eindringtiefe der
Tonen kleiner als der mittlere Kornradius ist 12, werden
nur die in der Nahe der Oberfliche liegenden Korner
getroffen und entwickelt. Fiir eine solche Einkornschicht
ist die Zahl n der pro Flacheneinheit entwickelten Kor-
ner nicht mehr der Schwérzung S, sondern dem ge-
schwirzten Flichenbruchteil B proportional 13 16, Die
modifizierte Kinosuira-Gleichung (6) beriicksichtigt be-
reits diese Tatsache.

14.3. Korndichte: Da nur die oberste Lage
von Koérnern exponiert wird, entfdllt die Voraussetzung
einer gleichmidBigen Volumendichte der Kérner in der
ganzen Emulsionsdicke. Eine konstante Flachendichte
der Korner in der Oberfliche der Emulsion muf} selbst-
verstdndlich vorausgesetzt werden.

I144. KorngroBe: Korntrefferquerschnitte und
Kornprojektionsflichen fallen wegen der geringen Ein-
dringtiefe der Ionen nicht mehr zusammen. Aus Abb. 1
geht hervor, da die Korntrefferquerschnitte selbst fiir
Korner gleicher Grofle je nach ihrer Lage in der Emul-
sion stark schwanken !?. Es muf} deshalb fiir die Korn-
treflerquerschnitte eine Groflenverteilung dn=g(q) dg
angesetzt werden.

In diese Verteilung g(q) gehen ein: Schwankun-
gen der Ionen-Eindringtiefe (Gauss-Verteilung 1?),
Verteilung der Kornradien (anndhernd lognormale
Verteilung 1*), Kornform und Schwankungen der
Kornform, Korndichtegradient senkrecht zur Ober-

15 Die Ableitung der Transparenzkurve ldft sich leicht auf
eine r-Treffer-Statistik erweitern. In Teil II dieser Arbeit
wird die Abhéngigkeit der Treffer-Statistik von den Ent-
wicklungsbedingungen ndher untersucht und eine Darstel-
lung der Transparenzkurve mit r-Treffer-Statistik angege-
ben. Es wird gezeigt werden, dafl geniigend lange Entwick-
lung in geeigneten Entwicklern eine 1-Treffer-Statistik aus-
entwickelr.

16 E. BurLeringer u. H. Ewarp, Z. Naturforschg. 16 a, 430
[1961],18a,1116 [1963].

17 Es soll hier angemerkt werden, dal die Abb. 1 sehr sche-
matisch ist. Der Begriff des Trefferquerschnitts braucht
nicht als geometrisch zusammenhéngende Flache definiert
zu sein, sondern sollte besser als Trefferwahrscheinlichkeit

fliche der Emulsion und Ordnungszustand der Kor-
ner an der Oberfliche (z. B. Sedimentationsordnung
oder Mosaikordnung).

Selbst bei genauer Kenntnis des Schichtaufbaues

ist es schwer, die exakte Verteilungsfunktion anzu-
geben. Starke Anderungen in der Form der Vertei-
lungsfunktion beeinflussen jedoch die Form der
Transparenzkurve nur schwach (vgl. unten Abb. 4
mit Abb. 5), so dafl grobe Naherungen der wahren
Verteilungsfunktion durch mathematisch einfache
Funktionen schon zu Kurvenformen fiihren, die sehr
gut mit experimentellen Ergebnissen ibereinstim-
men.
Die Verteilung dn=g(q) dg gibt die Zahl der
Korner an, die im Trefferquerschnittsintervall zwi-
schen ¢ und ¢+ dqg liegen. Sie beschreibt noch nicht
den Schwirzungszuwachs durch diese Korner, der
von ihrer Projektionsflache, nicht von ihrem Treffer-
querschnitt abhangt. Fiir die Projektionsflachen ist
eine zweite, von der ersten nur bedingt abhingige
Groflenverteilung anzunehmen, die mit der ersten
zu falten ist. Um diesen Schritt zu vermeiden und
um die mit jeder Verteilung wachsende Zahl von
Verteilungsparametern klein zu halten, sollen hier
nicht getrennte  GroBenverteilungen ange-
nommen werden, sondern nur eine Verteilung
dB;=f(q) dgq. Diese Verteilung beschreibt den Zu-
wachs dB; an Sattigungsflaichenschwirzung durch die
Koérner im Trefferquerschnittsintervall zwischen ¢
und ¢+ dgq.

Die Verteilungsfunktion dB;=f(q) dg mufl fol-
gende Eigenschaften besitzen:

a) Da es keine negativen Korntrefferquerschnitte
gibt, mufl f(q) fir negative ¢ verschwinden. Aus
Stetigkeitsgriinden muf3 dann f(gq) — 0 gehen fiir
g— 0. Diese Eigenschaft schlieBt die normale Gauss-
Verteilung aus.

b) Fiir groBle Korntrefferquerschnitte (g— o)
mul} f(g) ebenfalls gegen Null gehen.

zwel

verstanden werden. Ebenso muf3 der Begriff der Eindring-
tiefe kritisch betrachtet werden 8. Sie muf} nicht unbedingt
gleich der Tiefe der Spur eines einzelnen Ions sein, son-
dern soll die Tiefe in der Emulsion kennzeichnen, bis zu
der die kinetische Energie der auftreffenden Ionen auch
durch StoBfolgen, Elektronendiffusion oder Gitteriibertra-
gung wirksam werden kann. Ferner sollte bedacht werden,
daB die Spur von Ionen in der grofmolekularen Gelatine
durch moglicherweise vorhandene Hohlrdume lidnger sein
kann als in kompakter kleinmolekularer Materie 18,

18 H., Wacner, Friihjahrstagung der DPG, Regionalverband
Bayern, Wiirzburg, April 1965.

19 R. B. Leapman u. H. Arteruing, Ark. Fysik 13, 101 [1958].
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¢) Die Verteilung f(g) mufl ein Maximum besit-
zen, dessen Lage und Breite (z.B. gemessen zwi-
schen den Wendepunkten) unabhingig voneinander
variabel sein missen, um sie an die wahre Vertei-
lung anpassen zu konnen.

Diese Eigenschaften werden von verschiedenen
mathematischen Funktionen erfiillt. Diese verschie-
denen Funktionen fiihren allesamt zu praktisch nicht
unterscheidbaren Transparenzkurven, so dal man
unter den mathematischen Funktionen frei so wah-
len kann, dal der Ausdruck fiir die Transparenz-
kurven maoglichst einfach wird. Ein sehr einfaches
Ergebnis liefert die Funktion dB;=a bexp(cq) dq,
die zweckméfig in der Form

dB,=B,(V/q)" (I'(V))™*-¢" exp(—V g/q) dq
(V>1) (11)
geschrieben wird20. Der Faktor B,(V/q)"/I'(V)

normiert das Integral der Funktion iber alle posi-
tiven ¢ auf den Wert B;. Das Maximum der Ver-
teilung liegt bei ¢(V—1)/V, die Breite des Maxi-
mums zwischen den Wendepunkten ist g V'V —1/V.
Das arithmetische Mittel der Streuquerschnitte ist g.
Abb. 4 zeigt diese Verteilung fiir verschiedene Werte
des Verteilungsparameters V. Der Grenzfall V' — 1
fiihrt zur abfallenden e-Funktion, der Grenzfall
V — ~ ergibt die 0-Funktion an der Stelle ¢=¢.

1.5. Ableitung der Gleichung fiir die Transparenz-
kurve

Im Trefferquerschnittsintervall zwischen ¢ und
g+dq liegen dng Korner pro Fldcheneinheit, ihre
mittlere Projektionsfliche sei f=dB;/dns. Von die-
sen dn, Kornern seien dn Korner getroffen (= ent-
wickelbar), der Rest dm = dn; — dn Kérner pro Fla-
cheneinheit ist noch nicht getroffen. Fir die Ab-
nahme —d?m der noch nicht getroffenen Korner
gilt analog zu Gl. (9) :

—d®m=qgdmdN, (12)
woraus durch Integration
dn=dn,(1 —exp(—gN)) (13)

folgt. Da fiir alle Kérner dieses Trefferquerschnitt-
intervalls wegen ihres gleichen Trefferquerschnitts ¢
die gleiche Wahrscheinlichkeit besteht, von einem
Ion getroffen zu werden, werden keine Korner des
Intervalles bevorzugt getroffen. Somit ist die mitt-

oo
20 (V)= [e—tt¥—1dt ist die bekannte I'-Funktion.
0

lere Projektionsfliche f aller getroffenen Korner
unabhéngig von der Anzahl der getroffenen Korner:

f =dB/dn = const = dB,/dn, . (14)

Unter Benutzung dieser Gleichung und der Vertei-
lungsfunktion I.11 geht Gl. (13) iiber in

dB=B;(V[q)* (L' (V)) 1 ¢g" 1
‘exp(—V g/q) 1 —exp(—gN))dg, (15)
woraus nach Umformung mit I'(V' +1) =V I'(V)

durch Integration iiber alle positiven ¢ fiur die
Transparenzkurve die einfache Darstellung

B—B,(1— (L+gN/7)™") (16)

oder

T=Ts+ (1 _Ts) (l+éN/V)_V
folgt. Die Empfindlichkeit ergibt sich nach Def. (4)

zu
e= (dB/dN) y—o=¢g B;. (17)

Die Empfindlichkeit der Photoplatte ist also pro-
portional dem mittleren Trefferquerschnitt g der
Koérner, der um so grofer ist, je groBer die Korner
sind und je diinner die Gelatinedeckschicht iiber
den Koérnern ist. Sie ist auBBerdem proportional der
Sattigungsflachenschwérzung B; und somit — bei
gleicher Korngrofle — auch der Zahl ny der Korner
pro Flacheneinheit. Mit Hilfe der Empfindlichkeit
kann man Gl. (16) auch in der Form schreiben:

B=Bi[1- (1+ Z2)”] (18)

Tt ) =3 (1+ eN

oder )_V
V(1—-Ty)

Abb. 5 zeigt eine Schar von berechneten Transparenz-
kurven mit konstanter Empfindlichkeit e, konstanter
Sattigungstransparenz T's und verschiedenen Werten
des Verteilungsparameters V' der Trefferquerschnitte.
Die Werte V' gehéren zu den in Abb. 4 gezeigten
Verteilungen. Ein Vergleich der Abb. 4 und 5 zeigt
deutlich, dal}, wie schon oben erwihnt, sehr ver-
schiedene Verteilungen nur zu geringfiigig verschie-
denen Transparenzkurven fithren. Fiir /' — o geht
Gl. (16) in die Kinosuira-Kurve Gl. (6) iiber, fiir
V' — 1 ergibt sich die HurL-Kurve Gl. (7) mit dem
Wert R=1.

In Abb. 6 wird eine Anpassung der schon in
Abb. 2 und 3 verwendeten experimentellen MeB-
punkte durch Transparenzkurven nach Gl. (18) ge-
zeigt. Die mittlere quadratische Abweichung der ge-
messenen Transparenzen von den berechneten Kur-
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ven betrdgt 1,1% fiir die Q1-Kurve (46 MeBpunkte),
0,7% fiir die Q2-Kurve (41 MeBpunkte) und 0,71%
fiir die Q3-Kurve (43 MeBpunkte).

1.6. Diskussion

Die gute Ubereinstimmung zwischen MeBpunkten
und theoretischen Kurven, die in allen bisher unter-
suchten Fallen zwischen 0,3 und 1,3% Transparenz
lag, deutet auf die Giiltigkeit der in Abschnitt 1.4
gegebenen Voraussetzungen hin. Diese Ubereinstim-
mung stellt sicher, dal die Abweichungen der durch
Ionen einer Energie von 10 bis 100 keV erzeugten
Transparenzkurven von der Kivosurra-Kurve durch
die geringe Eindringtiefe der Ionen verursacht wer-
den. Da Schwirzungskurven durch 10 MeV a-Teil-
chen die Kivosurra-Gleichung gut erfiillen, steht zu
erwarten, daBl fiir steigende Ionenenergien (z. B.
auch fiir mehrfach geladene Ionen gleicher Beschleu-
nigungsspannung) der Verteilungsparameter V' gro-
Ber wird und die Transparenzkurven sich immer
mehr der Kinosuira-Kurve ndhern. Da mit abneh-
mender Ionenmasse die Eindringtiefe ebenfalls
steigt, ist auch hier ein steigender Verteilungspara-
meter V' zu erwarten 21,

Mit zunehmender Eindringtiefe der Ionen erhoht
sich der mittlere Korntrefferquerschnitt g. Wegen
Gl. (17) nimmt dann auch die photographische Emp-
findlichkeit e zu. Die von verschiedenen Autoren ge-
messene Massen- und Energieabhingigkeit 16: 22724
1aBt sich hierdurch qualitativ erklaren. Die quantita-
tiven Unterschiede in diesen Messungen mégen von
Unterschieden in der Trefferquerschnittsverteilung
herrithren. Fiir eine sehr breite Trefferquerschnitts-
verteilung (V' =1) ist auch eine sehr grofle Massen-
und Energieabhéngigkeit der photographischen Emp-
findlichkeit zu erwarten, die fiir schmale Verteilun-
gen (V' — o) zunehmend verschwinden sollte. Ge-
nauere Untersuchungen stehen noch aus.

Die in dieser Arbeit abgeleitete Formel wird seit
einiger Zeit mit Erfolg in einem elektronischen
Rechenprogramm verwendet, welches fiir die mas-
senspektroskopische Festkorperanalyse gemessene
Transparenzen in Ionendichten und Konzentrationen
umrechnet.

21 Djese Voraussagen sind inzwischen durch Versuche mit
20 keV-Ionen verschiedener Masse (zwischen 20 und 200 u)
und verschiedener Ladung (1- bis 6-fach) experimentell be-

22 %ﬁtﬁmn, Z. Naturforschg. 17 a, 414 [1962].

23 P. Jansen, Dissertation, Universitat Mainz 1963.

24 E. B. Owens u. N. A. Giaroivo, Anal. Chem. 35, 1172
[1963].

II. Die Form der Transparenzkurven unter
verschiedenen Entwidklungsbedingungen

Die Form der Transparenzkurve wurde im Be-
reich der Primarschwirzung 12 in Abhingigkeit von
den Entwicklungsbedingungen mit mehreren Ent-
wicklern (Ilford ID 13 und ID 19, Agfa RoNTGEN-
Rapid und Eisen-Oxalat2®) bei verschiedenen Ent-
wicklungstemperaturen (zwischen 8 und 20 °C) und
verschiedenen Entwicklungszeiten untersucht. Da die
Ilford Q2-Emulsion in der Praxis am meisten ver-
wendet wird, beschrianken wir uns auf diesen Platten-
typ (Q2, verbesserte Emulsion S 4336). Die Platten
wurden in einem doppelfokussierenden Massenspek-
trographen nach Marravce—HEerzoc mit 28 keV Kr'-
Ionen aus einer Elektronenstof3-Ionenquelle expo-
niert. Der relativ breite Eintrittsspalt des Spektro-
graphen wurde homogen ausgeleuchtet und lieferte
rechteckige Linienprofile konstanter Transparenz

(siehe Abb. 17 auf S. 56).
11.1. Treffer-Statistik

In Teil I dieser Arbeit wurde eine Formel fiir
die Transparenzkurve abgeleitet, die eine 1-Treffer-
Statistik voraussetzte. Es wird jetzt gezeigt werden,
dall die Form der experimentellen Transparenzkur-
ven mit den theoretischen Kurven fiir 1-Treffer-Sta-
tistik nur dann iibereinstimmt, wenn die Entwick-
lungsdauer ldnger als eine spezifische Mindestzeit
ist. Diese Mindestzeit hiangt vom Typ des Entwick-
lers und von der Entwicklungstemperatur ab. Ist die
Entwicklungszeit kiirzer als die Mindestzeit, so er-
hélt man Transparenzkurven, die charakteristische
Merkmale fiir Mehrtreffer-Statistik zeigen (r-Treffer-
Statistik mit r >1). Es werden dann nur die Korner
ausentwickelt, die von r und mehr Ionen getroffen
wurden.

Das Auftreten von Treffer-Statistiken mit r>1
duflert sich bei linearer Auftragung der Transparenz-
kurven [T = f(Ionendichte)] durch ein ,,FiiBchen*
(1. c. 2772%:5) zu Beginn der Kurve. Dieses ,,Fii-
chen®“ verschwindet bei 1-Treffer-Statistik. Abb. 7
zeigt dies an experimentellen Transparenzkurven
fiir verschiedene Entwicklungszeiten. Wir beobach-

25 Zusammensetzung des Eisen-Oxalatentwicklers 26:
FeSO, (n/10), K;C,0, (n), KBr (n/20), angesiuert mit
H,SO, auf pg=6.

26 S, E. Sueeparp and C. E. K. Mzzs, Proc. Roy. Soc. London
74, 447 [1905], 76, 217 [1905].

27 C. E. K. Mkss, ibid. 4, p. 178, 163.

28 H. WacNER, Ann. Phys. Leipzig 13, 189 [1964].

20 H. Waener u. H. Mai, Z. Naturforschg. 19 a, 1624 [1964].
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Abb. 6. Experimentelle Trans-
parenzwerte der Abb. 2 in
der Anpassung durch Gl
(18). Die Ubereinstimmung
ist nicht nur bei flachen
Transparenzkurven (oben),
sondern auch bei steileren
Kurven (unten) gut. Die
mittleren quadratischen Ab-
weichungen der gemessenen
Transparenzwerte von den
berechneten Kurven sind
1,1% fiir Q1 S4028, 0,70% fiir
Q2 64336, 0,71% fiir Q3
S4018 (oben) und 0,78% fiir
Q2 S3951 (unten).

Abb. 7. Transparenzkurven
T = f(N) in Abhingigkeit
von der Entwicklungszeit.
Entwicklung in Irrorp ID 13
mit verdoppelter KBr-Kon-
zentration bei 8 °C.
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teten diese Erscheinung bei allen von uns verwen-
deten Entwicklern.

Fihrt man in die Herleitung der Gl. (16) die
Voraussetzung ein, dal nur die Korner entwickelt
werden, die von mindestens r Ionen getroffen wur-
den ? 3%, 50 erhilt man die Gleichung

T=1—{1=T)

7
II(V+k—1)
k=0

v
(1+ N) (
Dabei bedeuten: T =Transparenz, T, = Sittigungs-
transparenz fiir groe Ionendichten N, V = Vertei-
lungsparameter der Trefferquerschnitte, g = mittle-

rer Trefferquerschnitt, N =Fldchendichte der aufge-
troffenen Ionen.

Abb. 8 zeigt im mittleren Teil die nach dieser
Gleichung berechneten Transparenzkurven fiir V' = 2
und konstante Sattigungstransparenz T . Im oberen
Teil dieser Abbildung sind die experimentellen
Transparenzkurven fiir Ilford ID 13 mit verdoppel-
ter KBr-Konzentration bei 8 °C Entwicklungstempe-
ratur gezeigt. Sieht man von der sich dndernden
Sattigungstransparenz T ab (siehe Abschnitt 11.3),
so ist die Ubereinstimmung dieser beiden Kurven-
scharen gut; nur fiir mittlere Entwicklungszeiten
(1 bis 4 min) sind die experimentellen Kurven et-
was flacher als die berechneten Kurven.

Fir andere Entwickler (siehe Abb. 8 unten und
Abb. 9) ist die Ubereinstimmung der Kurvenform
mit den fiir Mehrtreffer-Statistik berechneten Kurven
weniger gut. Da auch diese Kurven in linearer Auf-
tragung der Transparenz T gegen die Ionendichte
die oben beschriebenen ,,Fiiichen“ zeigen, handelt
es sich hier ebenfalls um Kurven mit Mehrtreffer-
Statistik. Die Kurven sind jedoch fiir mittlere Ent-
wicklungszeiten wesentlich flacher als theoretisch er-
wartet.

r—l
' (19)
) il (V—1)

11.2. Verflachungseffekte der Transparenzkurven

I1.2.1. An stark exponierten Stellen ist die Dichte
an entwickelbaren Kornern in der Gelatine grof.
Hier verbraucht sich der Entwickler schneller als an
schwach exponierten Stellen. Kann nicht schnell ge-
nug frischer Entwickler nachdiffundieren 3!, so wird
der Entwicklungsvorgang durch Herabsetzen der

30 C. E. K. Mzss, ibid. 4, p. 183.
31 C.E. K. Mess, ibid. 4, p. 972.

Entwicklerkonzentration und durch Vergiftung des
Entwicklers mit Oxydationsprodukten 32 an diesen
Stellen verlangsamt 33. Deshalb bleiben die hoch-
exponierten Stellen in ihrer Entwicklung gegeniiber
den schwicher exponierten Stellen zuriick: die Trans-
parenzkurve wird flacher.

11.2.2. Die Zeiten, die von verschiedenen Entwick-
lern zum vollstindigen Ausentwickeln eines Kornes
benotigt werden — gerechnet jeweils von dem Zeit-
punkt an, an dem das Korn die erste mikroskopisch
sichtbare Schwirzung zeigt —, unterscheiden sich
stark voneinander (siehe dazu Teil IV). Stoppt man
die Entwicklung nach einer bestimmten Zeit ab, so
findet man bei Entwicklern, die die Korner schnell
wachsen lassen (etwa 10s fiir ID 13, ID 19 und
Agfa Rontcen-Rapid) praktisch nur vollstindig aus-
entwickelte Korner. Bei Entwicklern mit langsamem
Kornzuwachstum (etwa 10 min fiir Eisen-Oxalatent-
wickler) sieht man hingegen eine relativ grole An-
zahl von Kornern, die zwar schon zur Gesamtschwar-
zung beitragen, die aber noch nicht vollstandig aus-
entwickelt sind. Da Korner, die von vielen Ionen
getroffen wurden, frither ausentwickelt sind als sol-
che mit niedriger Trefferzahl, so ergeben zum Zeit-
punkt des Abstoppens der Entwicklung die voll aus-
entwickelten Korner, fiir sich genommen, eine Trans-
parenzkurve mit hoher Treffer-Statistik. Die nicht
voll ausentwickelten Korner haben eine geringere
Trefferzahl erhalten. Eine Uberlagerung von Trans-
parenzkurven mit sehr verschiedenen Trefferstatisti-
ken fiihrt aber zu einer flacheren Kurve 3.

Bei Agfa Rontcen-Rapid und Ilford ID 19-Ent-
wickler verlaufen die Kurven nicht nur fir mitt-
lere, sondern fiir alle Entwicklungszeiten sehr flach,
wie in Abb. 9 am Beispiel des Agfa Rontcex-Rapid-
Entwicklers gezeigt wird. Wegen der hohen Ent-
wicklungsgeschwindigkeit ~dieser Entwicklerarten
handelt es sich hier wahrscheinlich um die Ver-
armung des Entwicklers an Stellen hoher Korndichte.
Eine weitere Verlingerung der Entwicklungszeit ist
fiir diese Entwickler unzweckmifig, da dann der
Plattenschleier unverhaltnismaBig stark ansteigt.

Der EinfluB der Entwicklungstemperatur auf die
Form der Transparenzkurven ist in Abb. 10 darge-
stellt. Eine Erniedrigung der Entwicklungstempera-
tur verlangsamt die Entwicklungsgeschwindigkeit,
ohne die Form der Transparenzkurven wesentlich zu
verdndern.

32 C. E. K. Mkks, ibid. 4, p. 652.
33 C. E. K. Mzks, ibid. 4, p. 1031.
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Abb. 11 zeigt den starken EinfluB der KBr-Kon-
zentration auf die Form der Transparenzkurven.
KBr-Zusatz erniedrigt ebenfalls die Entwicklungs-
geschwindigkeit 26 34 verdndert jedoch gleichzeitig
die Kurvenform.

11.3. Sdttigungstransparenz

Die Sattigungstransparenz (Transparenzwert bei
sehr hohen Ionendichten) ist nach hinreichend lan-
gen Entwicklungszeiten fiir alle Entwickler praktisch
gleich. Nach kurzen Entwicklungszeiten zeigen sich
charakteristische Unterschiede bei den einzelnen Ent-
wicklern, die auf den verschiedenen Wachstumsge-
schwindigkeiten der Ag-Korner basieren.

Die Sattigungstransparenz nimmt mit der Ent-
wicklungszeit rasch ab und nihert sich dann asym-
ptotisch dem Grenzwert fiir lange Entwicklungszei-
ten. Eine Sattigungstransparenz von 30% wird in
Eisenoxalatentwickler (16 °C) nach etwa 6 — 8 min,
in Ilford ID 13 (8 °C) nach ca. 15 s, in Ilford ID 19
(16 °C) nach weniger als 10s und in Agfa Ront-
cen-Rapid (16 °C) nach etwa 25 s erreicht.

11.4. Reziprozitit

Bei einer fir den jeweiligen Entwickler kurzen
Entwicklungszeit fallen die Transparenzkurven fiir
die verschiedenen Isotope des Kryptons nicht auf-
einander, wie in Abb. 12 zu sehen ist (vgl. auch die
gestrichelten Kurven fiir 8Kr" in Abb. 8). Die
Sattigungstransparenz ist um so kleiner, je haufiger
das betreffende Isotop, je groBer also die Ionen-
dichte ist. Diese Erscheinung wurde bei allen Ent-
wicklern beobachtet und beruht vermutlich auf einer
Verletzung des Reziprozititsgesetzes (SCHWARzZSCHILD-
Exponent ungleich 1). Eine solche Verletzung des
Reziprozitatsgesetzes ist theoretisch nur bei Mehr-
treffer-Statistik moglich 35. Eine genauere experi-
mentelle Untersuchung steht noch aus.

11.5. Zusammenfassung und Diskussion

Bei der Reduktion eines AgBr-Kornes unterschei-
den wir zwei Phasen: Die erste Phase reicht vom
Beginn der Entwicklung bis zum ersten Erscheinen
einer mikroskopisch sichtbaren Silbermenge; in der
zweiten Phase wird das AgBr-Korn vollstandig zu
Silber reduziert. Die Dauer der zweiten Phase ist
unabhingig von der Energie, die wihrend der Ex-
34 C. E. K. Mees, ibid. 4, p. 645, 678 ff.

35 C. E. K. MEss, ibid. 4, p. 199 ff.

36 Der Begriff ,treffen muB nicht unbedingt so verstanden
werden, daf3 das Ion selbst in das Korn eindringt und dort

position dem Korn zugefithrt wurde, hangt aber sehr
stark ab von der Art des Entwicklers. Die Zeitdauer
der ersten Phase wird ebenfalls vom Entwickler be-
stimmt, ist aber dariiber hinaus stark abhangig von
der wihrend der Exposition zugefiihrten Energie-
menge. Diese Energie stammt aus der kinetischen
Energie der einfallenden Ionen und ist im Mittel
proportional der Anzahl der Ionen, die das Korn
»getroffen® 36 haben. Ist die zweite Phase sehr kurz
gegeniiber der ersten Phase, so findet man beim
Abstoppen der Entwicklung zu einem nicht zu frii-
hen Zeitpunkt praktisch nur voll ausentwickelte Kor-
ner. Der Anteil nur anentwickelter Korner ist sehr
gering. In diesem Fall zeigt die Transparenzkurve
die Form einer reinen r-Treffer-Statistik. Dies be-
deutet, daBl zum Zeitpunkt des Abstoppens nur die
Korner voll ausentwickelt sind, die von r und mehr
Ionen getroffen wurden, die von weniger als r Ionen
getroffenen Korner jedoch nicht. Diesem Verhalten
iiberlagern sich zwei weitere Effekte, die fiir ver-
schiedene Entwickler unterschiedlich stark ausgepragt
sind:

1. durch eine Verarmung des Entwicklers in Ge-
bieten mit hoher Dichte an entwickelbaren Kérnern
wird die Transparenzkurve flacher;

2. bei langsamer Entwicklung der Kérner wih-
rend der zweiten Phase ergeben sich Mischungen
sehr verschiedener Trefferstatistiken, deren Uber-
lagerung ebenfalls zu flacheren Kurven fiihrt3°.

Den ersten Effekt sehen wir besonders deutlich
bei den Rapid-Entwicklern Ilford ID 19 und Agfa
RontceN-Rapid, den zweiten Effekt beim Eisen-
Oxalatentwickler.

Fiir die Praxis des Ionennachweises empfiehlt es
sich, alle ionenexponierten Korner voll auszuent-
wickeln, d. h. Kurven mit 1-Treffer-Statistik zu er-
zeugen. Stoppt man die Entwicklung zu friih ab, so
hat man folgende Nachteile in Kauf zu nehmen: 1.
Man nutzt die Plattenempfindlichkeit nicht voll aus;
2. man erhilt Kurven, die sich nicht durch die ein-
fache Gl. (18) darstellen lassen; 3. es besteht die
Gefahr, dal das Reziprozitatsgesetz nicht erfiillt ist.

Es erhebt sich nun die Frage nach den giinstigsten
Entwicklungsbedingungen zur Ausentwicklung einer
Transparenzkurve mit 1-Treffer-Statistik. Diese
Frage ist aus den folgenden Griinden leider nur
schwer zu beantworten:

seine Energie abgibt, sondern wir wollen auch dann von

einem ,,Treffer* sprechen, wenn ein Teil der kinetischen

Energie des Ions durch mittelbare Vorginge, etwa durch
StoBfolgen, auf das AgBr-Korn iibertragen wird.
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1. Es ist schwierig, genau zu entscheiden, wann
eine Kurve mit reiner 1-Treffer-Statistik vorliegt. Da
geringe Anteile an Kornern mit 2-Treffer-Statistik
die Transparenzkurven steiler, die oben beschriebe-
nen Effekte die Kurven dagegen flacher werden las-
sen, so konnen Mischformen entstehen, die wegen
der experimentellen Fehler nicht von den Kurven
mit reiner 1-Treffer-Statistik unterschieden werden
konnen.

2. Wir untersuchten die Kurvenformen nur mit
Kr'-Ionen von 28 keV Energie. WacnEr2® zeigte
aber schon, dafl der Grad der Ausentwicklung der
Trefferstatistik auch von Masse und Energie der
Ionen abhingt.

3. Unsere Ergebnisse lielen sich selbst auf Plat-
ten der gleichen Emulsionsnummer nicht immer
quantitativ reproduzieren. Wir konnen nicht ent-
scheiden, ob sich die Platteneigenschaften durch die
leicht verschiedenen Lagerungsbedingungen verén-
derten oder ob die Herstellungsbedingungen trotz
gleicher Emulsionscharge schwankten. Viel weniger
noch konnen wir von unserer Emulsionscharge auf
andere Chargen schlieen. Die folgenden Angaben
tiber giinstige Entwicklungsbedingngen gelten daher
nur unter diesen Vorbehalten.

Nur mit den Entwicklern Ilford ID 13 und Eisen-
Oxalat lassen sich Kurven, die mit der Gl. (18) gut
dargestellt werden konnen, ohne zu starken Unter-
grundschleier herausentwickeln. Nach unserer An-
sicht giinstige Entwicklungsbedingungen sind: 4 bis
8 min bei 8 °C fiir Ilford ID 13, der gegeniiber dem
Originalrezept mit 50% H,0 verdiinnt und mit der
doppelten KBr-Menge versehen wurde; 60 bis 90
min bei 16 °C fiir Eisen-Oxalatentwickler mit n/20
KBr-Zusatz 37. Gute Kurvenformen lassen sich auch
mit ID 13-Entwickler in vorgeschriebener Konzen-
tration, Entwicklungszeit und Temperatur ausent-
wickeln, wobei sich aber in unserem Falle ein star-
kerer Plattenschleier zeigte.

IIL. Die Beriicksichtigung des Untergrund-
schleiers bei der Plattenauswertung

Der Plattenschleier entsteht gewohnlich durch die
Entwicklung solcher Korner, die durch verschiedene

37 In Teil IV wird gezeigt werden, daf3 bei Verwendung des
Eisen-Oxalatentwicklers Vorsicht geboten ist. Dieser Ent-
wickler neigt zur Bildung von Kornballungen in der Emul-
sion, die zu einer Erhohung des Photometrierfehlers fiih-
ren.

Ursachen unbeabsichtigt entwickelbar geworden sind.
Seine Ursachen teilen wir nach ihrer Wirkung in
zwei Gruppen ein:

a) Ereignisse, die eine Schwirzung von Kérnern
in der gesamten Dicke der Emulsionsschicht bewir-
ken: Lichteinfall, Hohenstrahlung, thermische Keim-
bildung bei der Lagerung u.a.m. Diesen Schleier
wollen wir ,,Lichtschleier” oder ,,Lagerungsschleier*
nennen;

b) Ereignisse, die wie normale Ionenexpositio-
nen nur Korner an der Oberfliche der Emulsion ent-
wickelbar machen: Einfall von gestreuten oder um-
geladenen Ionen, Aufprall von Sekundarteilchen
(vorwiegend Elektronen), die in der Nahe der
Photoplatte ausgelst werden. Dieser ,,Oberflachen-
schleier” entsteht meist wiahrend der Aufnahme der
Spektren.

Neben diesem gewohnlichen Plattenschleier tritt
bisweilen der dichroitische Schleier 37* auf. Er er-
scheint vorwiegend bei extrem langer Entwicklung
der Platte und besteht aus einer ungleichmaBigen,
oft wolkigen Ablagerung von kolloidalem Silber auf
der Plattenoberfliche. Der dichroitische Schleier 1at
sich bei der Plattenauswertung nicht korrigieren und
ist deshalb auf jeden Fall durch Wahl kiirzerer Ent-
wicklungszeiten, niedrigerer Entwicklungstemperatu-
ren oder anderer Entwickler zu vermeiden. Er wird
im folgenden nicht beriicksichtigt.

Der gewohnliche Plattenschleier wird zwischen
den Linien eines Massenspektrums sichtbar, tritt
aber auch am Ort der Linien auf und verstarkt deren
Schwirzung. Die Linienschwérzungen sind deshalb
beziiglich des Plattenschleiers zu korrigieren.

In der Literatur sind verschiedene Methoden der
Untergrundkorrektur zu finden:

1. Abzug der Schwirzung S=1log1/T des Unter-
grundes von der Schwérzung der Linie %8;

2. Abzug der geschwirzten Fldachenbruchteile
B=1-T voneinander 39;

3. Abzug einer scheinbaren Ionendichte, durch die
man den Untergrund exponiert denkt, von der
Ionendichte der Linie 12440 wobei beide Ionen-
dichten aus den gemessenen Schwérzungswerten iiber
die Schwirzungskurve der betreffenden Ionen be-
rechnet werden.

37a C. E. K. Mkss, ibid. ¢, p. 677.

38 H. LicutsLavu, Phys. Z. 41, 82 [1940].

39 P. Brix u. H. G. Denmert, Z. Phys. 126, 728 [1949].
40 J. Marravcn u. H. Ewavp, Naturwiss. 41, 487 [1943].



(%)

Transparenz

+ 80

60

L 40

+ 20

I 80

- 60

40

20

+—e ohne Untergrund
o—o Mmit Untergrund, korrigiert

LR

mit Untergrund, unkorrigiert

oﬂ----o—-oq,_-_.._qp._-__o_w _____ 0= 0= = == =0 — .0
m n

log. relative Exposition

I 80 J
L 8 |
= |60 ]
N
[ =4
3 - 4
o
5.& (]
5[40 :
=
L O "8Kr (0.354 %)
® %3Kr (11.55°%)
Lo @ B4Kr (56.90*h) ]
Q 8SKr (17.37°%)
4 5

log. relative Exposition

Abb. 12. Transparenzkurven fiir verschiedene Isotope des einfach geladenen Kryptons.

Die Transparenz hiéngt von der Isotopenhdufigkeit ab und weist auf eine Verletzung

des Reziprozititsgesetzes bei kurzen Entwicklungszeiten hin. Entwickelt in Eisen-Oxalat
bei 16 °C fiir 5 min.

Abb. 13. Vergleich von Transparenzkurven, die auf verschieden starkem Lichtunter-
grund gemessen und nach Gl. (20) korrigiert wurden, mit Transparenzkurven auf
schleierfreien Teilen der gleichen Platte. Die ausgezogenen Kurven sind nach Gl. (18)
berechnete theoretische Kurven, die so angepafit wurden, da8 die Summe der quadrati-
schen Abweichungen der MeBpunkte ein Minimum ergab. Die gestrichelten Kurven
geben die unkorrigierten Transparenzen wieder. Wegen des nicht bei allen Linien
gleich groBen Untergrundes erscheinen in einigen Fillen Punkte auf der korrigierten
Kurve getrennt, die auf der unkorrigierten Kurve zusammenfallen und umgekehrt.
AuBerdem wurden auf den korrigierten Kurven einige wenige Punkte weggelassen,
die beziiglich den theoretischen Kurven die 2,25-fache Standardabweichung iiberschrit-
ten. (Diese Punkte wurden vom elektronischen Rechenprogramm automatisch ausge-
sondert. Diese Aussonderung ist notwendig, weil ein Teil der Linien durch Emulsions-
fehler, Staub oder Kratzer auf der Schicht gestort sind.)
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Der Abzug der Schwirzungen S sowie der ge-
schwirzten Flachenbruchteile B voneinander ist nur
zulissig, solange S bzw. B linear mit der Ionen-
dichte N ansteigen. Dieser lineare Anstieg ist nur
bei Schwirzungskurven mit 1-Treffer-Statistik vor-
handen und auch dort nur im Bereich sehr kleiner
Schwirzungen (s. auch Abb. 7). Wegen dieser Be-
schrinkung von Linie und Untergrund auf sehr
kleine Schwirzungen fallen diese Korrekturen als
allgemein anwendbare Verfahren aus.

Die Methode, eine scheinbare Expositionsstirke
des Untergrundes von der Exposition der Linie ab-
zuziehen, beriicksichtigt nicht, daf} sich die Schwar-
zungskurve durch die Uberlagerung der Ionenexpo-
sition mit dem Untergrundschleier d&ndern kann. Es
wird unten an einem extremen Fall gezeigt, da} es
moglich ist, auch dann noch Linienschwirzungen zu
messen und zu korrigieren, wenn der Untergrund-
schleier bereits schwirzer ist als die Sattigungs-
schwirzung der durch Ionen exponierten Linien auf
einem schleierfreien Plattenstiick. Es ist dann un-
moglich, eine scheinbare lonendichte des Untergrun-
des zu definieren.

Da die bisherigen Korrekturen unbefriedigend
sind, wird ein Verfahren entwickelt, das auch extrem
starke Untergrundschleier zu beriicksichtigen gestat-
tet. Die korrigierten Transparenzwerte als Funktion
der Exposition aufgetragen liefern Kurven der glei-
chen Form, wie sie an schleierfreien Teilen der
Platte gewonnen werden konnen. Diese Kurven wer-
den wir im folgenden als korrigierte Transparenz-
kurven bezeichnen.

Durch den Untergrundschleier wird die Photo-
platte unempfindlicher. Dieser Empfindlichkeitsve:-
lust bewirkt, daB8 die korrigierten Transparenzkur-
ven gegeniiber solchen Transparenzkurven, die auf
schleierfreien Teilen der Platte aufgenommen wur-
den, in Richtung stdrkerer Exposition parallelver-
schoben erscheinen. Der Empfindlichkeitsverlust mufi
bei der Auswertung der Platte ebenfalls berticksich-
tigt werden. Er 1dBt sich fiir einen ,,Oberflachen-
schleier* theoretisch berechnen. Die Berechnungen
stimmen gut mit den Messungen iiberein. Fiir den
Empfindlichkeitverlust durch einen Lichtschleier gilt
eine dhnliche Gleichung, wobei dann aber eine un-
bekannte Konstante jeweils experimentell zu bestim-
men ist.

I11.1. Definitionen

T =1/I,=Transparenz;

B =1-T= (I,—1)/I,=geschwirzter Flachen-
bruchteil ;

u, | =Indizes fiir Untergrund- bzw. Linienwerte;

s =Index fiir Sattigungswerte, gemessen bei Uber-
lagerung von Linie und Untergrund;

F  =Photometerspaltfliche;

I =Photometerlichtintensitat durch eine zu mes-
sende Plattenstelle;

I, =Photometerlichtintensitdt durch eine unter-
grundfreie (kornlose) Stelle der Platte;

N =Flachendichte der als Exposition aufgeschosse-
nen Ionen;

a = Anteil der von Ionen erreichbaren Oberflichen-
korner am geschwirzten Flachenbruchteil B,
des Untergrundes.

I11.2. Bemerkungen zur MeBmethodik

Eine kornlose Referenzstelle fiir die Messung von I
kann durch Ausfixieren eines kleinen Teiles der Platte
vor deren Entwicklung erzeugt werden?2. Da dieses
Verfahren umsténdlich ist, wurde vorgeschlagen 24, nur
eine einzige Platte einer Emulsionscharge zu fixieren
und diese Platte als Referenz fiir alle iibrigen zu be-
nutzen. Nach unseren Messungen schwankt jedoch die
Transparenz der Glasunterlagen von Schichten gleicher
Emulsionsnummern um einige Prozent. Deshalb halten
wir es fiir giinstiger, die Referenz auf ein Stiick der
Platte zu beziehen, von der die Emulsion nach dem
Entwickeln mechanisch entfernt wurde. Die Absorption
der ausfixierten Gelatine von Ilford Q,-Platten schwankt
nur wenig und betrigt etwa 0,4%. Sie kann fiir sehr
genaue Messungen korrigiert werden, indem man die
Empfindlichkeit des Photometers so einstellt, da} die
emulsionsfreie Plattenstelle eine Transparenz von
100,4% ergibt.

111.3. Korrekturgleichungen fiir Linientransparenzen
im Plattenschleier

Jede Ableitung einer Korrekturformel setzt die
Ausentwicklung einer 1-Treffer-Statistik voraus. Bei
Mehrtreffer-Statistik ist es moglich, dafl auch solche
Korner entwickelbar werden, die weder durch die
Untergrundursachen noch durch die Ionenexposition
allein entwickelbar geworden wiren. In diesem Fall
kann das Zusammenwirken beider Schwirzungs-
ursachen nicht nur zu einer additiven Uber]agerung,
sondern dariiber hinaus zu einer zusitzlichen Ver-
stairkung der Schwiarzungswirkung fiihren. Diese zu-
sitzliche Verstirkung der Schwarzungswirkung wird
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besonders deutlich im Bereich des ,,FiiBchens* linear
aufgetragener Schwirzungskurven (s. Abb.7), wo
eine Verdoppelung der Exposition die Schwirzung
mehr als doppelt so stark werden laBt.

Die Ableitung der Korrekturformel fir die Li-
nientransparenz geht davon aus, den durch die ge-
schwarzten Untergrundkorner ,erblindeten®, nicht
mehr zum Ionennachweis verwendbaren Flachen-
bruchteil von der Flache des Photometerspaltes ab-
zuziehen. Die korrigierte Transparenz ist dann die
Transparenz in der nicht erblindeten Restflache.

Zur Ermittlung der ,,erblindeten® Flache sind die
Untergrundkorner in zwei Klassen einzuteilen:

1. Die im Bereich der Ioneneindringtiefe in der
Néhe der Emulsionsoberfliche liegenden Korner des
Schleiers und

2. die tiefer in der Emulsion liegenden Korner,
die nicht mehr von Ionen erreicht werden konnen.

Die Korner aus Klasse 1 mogen den Anteil a B,
des geschwirzten Flachenbruchteiles B, des Unter-
grundschleiers liefern. Der erblindete Flachenbruch-
teil fiir diese Klasse von Kornern ist nun genau um
den Faktor 1/B; groBer als ihr geschwirzter Fla-
chenbruchteil a B, , da zu jedem Korn bei Sattigung
(alle erreichbaren Koérner geschwirzt) noch eine
bestimmte Menge freier Gelatine gehort, deren Pro-
jektionsfliche genau wie die Projektionsfliche der
Untergrundkorner selbst nicht zum Nachweis von
Ionen dienen kann. Die erblindete Fldche ist somit
gleich a B, F/B;.

Die Korner der Klasse 2 tragen den Anteil
(1 —a) B, zum geschwarzten Flachenbruchteil des
Untergrundes bei. Dieser Flachenbruchteil ergibt di-
rekt die erblindete Fliche (1 —a) B, F, da fiir die
tieferliegenden Korner dieser Klasse nur deren Pro-
jektion auf die Oberfliche der Emulsion fiir den
Ionennachweis ausfallt.

Die gesamte erblindete Fldche ist somit gleich
(a/Bs+ (1 —a)) B, F. In der nicht erblindeten Rest-
fliche des Photometerspaltes haben die Ionen der
Linie die Flache (B,— B,) F geschwirzt. Daraus er-
gibt sich der beziiglich beider Klassen von Unter-
grundkornern korrigierte geschwirzte Flachenbruch-
teil zu

Buo— ~B=Bu____
korr 1—(a/Bs+(1—a)) By ’ (20)
; O W '] L

Die Fliachenbruchteile B;, B, und B, in Gl. (20)

konnen direkt gemessen werden; die GroBe a ist je-

doch im allgemeinen nicht bekannt. Nur wenn der
Untergrund durch die gleichen Ionen erzeugt wird
wie die Linie selbst, ist a=1. In diesem Fall ver-

einfacht sich Gl. (20) zu

(B1—Bu) Bs

(Tu—T1) 1—T5)
Bs—By )

$ Txorr=1- Tu—Ts

Bkorr -

(21)

Fir Ionen anderer Massen oder anderer Energien
weicht a nur geringfiigig von 1 ab, so dal fiir diese
Ionen Gl. (21) mit guter Naherung gilt. Die grofite
Abweichung von 1 ist fiir Licht- oder Lagerungs-
schleier zu erwarten, da in ihnen stets Korner bei-
der Klassen enthalten sind.

Um die GroBlenordnung von a fiir Lichtschleier
auf Q2-Platten zu ermitteln und die Giite der Kor-
rekturformel zu priifen, wurden Transparenzkurven
fir Ionen (Kr®, 28 keV) auf vorbelichtete Stellen
der Platten aufgebracht, gemessen, korrigiert und
mit solchen Transparenzkurven verglichen, die an
unvorbelichteten Stellen der gleichen Platten auf-
genommen wurden. Abb. 13 zeigt die Ergebnisse
von vier Vorbelichtungen mit den Transparenzen

78, 54, 21 und 6,5%.

Die GroBle von a wurde bei der Korrektur der
Transparenzwerte nach Gl. (20) in Stufen so lange
variiert, bis die Sattigungstransparenz der korri-
gierten Kurve etwa gleich der Sattigungstransparenz
der im untergrundfreien Gebiet der Platte liegenden
Transparenzkurve war. Die giinstigsten Werte die-
ser groben Abschitzung liegen zwischen a = 0,7 und
a=0,9. Dieser Bereich fiir a bestatigt, da} die Kor-
ner der Q 2-Emulsion zum groften Teil an der Ober-
flache liegen 8.

Wie aus Abb. 13 hervorgeht, lassen sich die kor-
rigierten Transparenzwerte gut durch die theoreti-
sche Darstellung der Gl. (18) anpassen. Die mitt-
leren quadratischen Abweichungen der korrigierten
Transparenzen von den jeweils optimal angepaften
theoretischen Kurven betragen 0,25% bei einer Vor-
belichtungs-Transparenz T, =78%; 0,55% bei T,
=54%; 0,91% bei T,=21% und 1,73% bei T,
=6,5%.

In gleicher Weise wurde Gl. (21) zur Korrektur
des Untergrundes fiir ionenerzeugte Untergrund-
schleier gepriift. Abb. 14 zeigt korrigierte Trans-
parenzkurven fiir 28 keV Kr'-Ionen auf 28 keV-Kr'-
Untergrund (oben), 28 keV-Ar"-Untergrund (Mitte)
und 84 keV-Ar™"-Untergrund (unten). Der Unter-
grund wurde aufgebracht, indem die entsprechenden
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Linien durch Veriandern des Magnetfeldes gleich-
férmig tber die Photoplatte gefahren wurden. Man
sieht, daf Gl. (21) auch im Falle des Untergrundes
durch Ar""-Ionen erfolgreich verwendet werden
kann, obwohl diese Ionen bereits wesentlich tiefer
in die Schicht eindringen.

111.4. Die Verminderung der photographischen
Empfindlichkeit durch den Untergrundschleier

Wie aus den Abb. 13 und 14 hervorgeht, fallen
die untergrundkorrigierten Transparenzkurven nicht
mit den Transparenzkurven zusammen, die im
schleierfreien Teil der Platte gewonnen wurden, son-
dern erscheinen zu hdheren Expositionen hin par-
allel verschoben. Diese Verschiebung bedeutet eine
Verminderung der photographischen Empfindlich-
keit durch den Untergrundschleier.

Ist der Untergrundschleier durch Ionen erzeugt,
so beruht der Empfindlichkeitsverlust auf folgender
Erscheinung: Die Wahrscheinlichkeit, da3 ein Korn
von einem Jon getroffen wird, ist seinem Treffer-
querschnitt proportional. Es werden daher zunichst
bevorzugt die Korner mit groem Trefferquerschnitt
q exponiert, so dall der mittlere Trefferquerschnitt
q der nichtexponierten Korner mit steigender Ex-
position abnimmt. Da die photographische Emp-
findlichkeit e dem mittleren Trefferquerschnitt g
proportional ist [Gl. (17)], nimmt die photogra-
phische Empfindlichkeit der Platte mit steigender

Vorexposition ab.

Besitzen die untergrunderzeugenden Ionen die
gleiche Eindringtiefe wie die Ionen der Meflinie,
so laBt sich der Empfindlichkeitsverlust berechnen.
Setzt man Gl. (18) in die Korrekturgleichung (21)
ein, so erhidlt man das Verhiltnis der Empfindlich-
keit eyor der korrigierten Transparenzkurve zur
Empfindlichkeit e im schleierfreien Teil der Platte

ekorr/e= (1 _Bu/Bs) W, (22)

V' ist der Parameter fiir die GroBenverteilung der
Korntrefferquerschnitte (s. dazu Abb. 4). Abb. 15
zeigt die berechneten Kurven fir die Abhangigkeit
des Empfindlichkeitsverlustfaktors ey, /e von der
Untergrundtransparenz fiir verschiedene Werte des
Verteilungsparameters V. Streuen die Korntreffer-
querschnitte nur wenig (groles V), so ist der Emp-
findlichkeitsverlust gering; fiir breit gestreute Korn-
trefferquerschnitte (/' — 1) finden wir eine starke
Empfindlichkeitsminderung.

Stammt der Untergrund von Licht oder Lagerung,
so lassen sich nur qualitative Aussagen iiber den
Empfindlichkeitsverlust machen. Es ist anzunehmen,
dal} die Wahrscheinlichkeit fiir ein Korn, durch Licht
oder Lagerung entwickelbar zu werden, proportio-
nal zur Korngrofe ist (Volumen, Oberflache) 4!, Es
besteht nun sicher eine Kopplung zwischen der
Grofle der Korner und ihrem Trefferquerschnitt fiir
Ionen, da im Mittel groBere Korner auch groBere
Trefferquerschnitte haben. Werden die groBeren
Korner durch Licht oder durch Lagerungseffekte be-
vorzugt entwickelbar, so wird der mittlere Treffer-
querschnitt ¢ der noch nicht exponierten Kérner
und die Empfindlichkeit e der Platte abnehmen,
wenn auch nicht so stark wie im Falle der Vorexpo-
sition durch Ionen.

In Abb. 16 sind die gemessenen Empfindlichkeits-
verluste fiir verschiedene Arten von Vorexpositio-
nen gegen das Verhilinis von Untergrund- zu Satti-
gungsflichenschwérzung aufgetragen. Die Analyse
der Form der Transparenzkurven fiir 28 keV Kr'-
Ion auf der verwendeten Emulsion lieferte einen
mittleren Wert von 1,4 fiir den Parameter V' der
Trefferquerschnittsverteilung. Die ausgezogene Kurve
in Abb. 16 stellt den theoretisch erwarteten Emp-
findlichkeitsverlust fiir diesen Wert ' = 1,4 dar. Die
gemessenen Empfindlichkeitsverluste fiir 28 keV Kr'-
Ionen auf 28 keV Kr'-Untergrund stimmen inner-
halb der MeBgenauigkeit mit der theoretischen
Kurve iberein. — Der mit einem Stern versehene
MeBpunkt wurde gewonnen, indem die Untergrund-
exposition im Gegensatz zu den ibrigen Messungen
zeitlich nach der Exposition der MeBlinie aufge-
bracht wurde. Wir sehen, dafl der Zeitpunkt der
Untergrunderzeugung keine Rolle spielt. Die Ab-
weichung im Anfangsteil der Kurve, nach der die
MeBpunkte naher an die Verlustkurve fiir Licht-
schleier (siehe unten) heranriicken, ist offensichtlich
auf den stets vorhandenen Untergrund durch Streu-
licht und Lagerungseffekte zuriickzufiihren.

Auch die Empfindlichkeitsverluste von Kr'-Ionen
auf Ar'-Untergrund liegen gut auf der theoretischen
Kurve, obwohl Ar'-Ionen wegen ihrer kleineren
Masse eine etwas hohere Eindringtiefe besitzen, die
nach Gl. (22) berechnete theoretische Kurve streng
aber nur fir Ionen gleicher Eindringtiefe gilt. Ist

41 Wahrscheinlich sind beide Effekte volumenproportional, da
sowohl die Absorptionswahrscheinlichkeit fiir Licht als
auch die Bildungswahrscheinlichkeit fiir thermische Keime
in jedem Volumenelement gleich grof} sind.
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Abb. 14. Vergleich einer Transparenzkurve, die auf Ionen-Untergrund gemessen
und nach Gl. (21) korrigiert wurde, mit einer Transparenzkurve in schleierfreiem

Gebiet auf der gleichen Platte. Ausgezogene Kurven theoretisch berechnet nach
Gl. (18).
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Abb. 18. Typische Schwirzungsschwankungen lédngs einer Linie, aufgenommen mit

einem MD3-Mikrodensitometer der Compagnie des Compteurs, Paris. Zur Berech-
nung der mittleren quadratischen Abweichungen wurden die Amplitudenwerte in
Abstinden von 5 um abgelesen.

By/Bg (")

02 04 0.6 08 10 12

i " 2 2 I n

log (e/eygrr ) —

Abb. 15. Nach Gl. (22) berechnete Kurvenschar fiir den Empfindlichkeitsverlust

durch Oberflichenschleier in Abhingigkeit von der relativen Untergrundstirke

By/Bs= (1—Ty)/(1—Ts). Parameter ist die Form ¥V der Trefferquerschnittsver-
teilung fiir Ionen [siehe Gl. (11) und Abb. 4].
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Abb. 16. Gemessene Empfindlichkeitsverluste durch Ionen- und Licht-Schleier. Die

Rechtecke grenzen die abgeschidtzten maximalen Fehler ein. Fiir den gesternten

MeBpunkt wurde der Untergrund erst nach der Exposition mit Ionen erzeugt. Die

ausgezogene Kurve gibt den theoretischen Empfindlichkeitsverlust fiir die Treffer-

querschnittsverteilung dieser Emulsion wieder (F=1,4). Die fiir Licht-Untergrund

gemessenen Empfindlichkeitsverluste fallen auf die gestrichelte Kurve, die nach
Gl. (23) mit f=1/3 berechnet wurde.
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der Unterschied in den Eindringtiefen zu groB, so
lassen sich die Empfindlichkeitsverluste nicht mehr
nach Gl. (22) berechnen, wie am Beispiel von Kr'-
Ionen auf Ar""-Untergrund (84 keV) gezeigt ist
(siehe dazu auch Abb. 14, in der der geringere Emp-
findlichkeitsverlust durch den Ar"™-Untergrund als
kleinerer Abstand zwischen den beiden Kurven sicht-
bar wird). Wir sehen, daB} der Giiltigkeitsbereich
der Gl. (22), die die Empfindlichkeiten korrigiert,
gegeniiber lonen verschiedener Eindringtiefe we-
sentlich enger ist als der von Gl. (21) zur Korrek-
tur der Transparenzen.

Die Empfindlichkeitsverluste bei Vorexposition
durch Licht liegen — wie erwartet — nicht auf der
berechneten Kurve. Wie schon oben erwihnt, ist
wegen der Kopplung zwischen Kornvolumen und
Trefferquerschnitt zu erwarten, dal bei Vorexposi-
tion durch Licht ein dhnliches Gesetz wie Gl. (22)
gilt. Dieses Gesetz muf} jedoch noch einen weiteren
Parameter k enthalten, der den Grad der Kopplung
quantitativ bestimmt. Nach unseren bisherigen Er-
fahrungen kann der Zusammenhang in der Form

ekorr/e= (1 "Bu/Bs),"'"v (23)

dargestellt werden, wobei die Abhéngigkeit der Kon-
stante f von k£ und V unbekannt ist. Fiir den Wert
k=1 der Kopplungskonstante (gleiche Eindring-
tiefe fiir Ionen der Mefllinie und des Untergrundes)
nimmt die Konstante f;  den Wert 1// an. Aus
den MefBwerten fiir den Lichtschleier ergibt sich fiir
unsere Emulsion der Wert f;, =1/3. Die zugeho-
rige Kurve ist in Abb. 16 gestrichelt eingezeichnet.
Es soll jedoch hervorgehoben werden, dal der Wert
fr.v=1/3, der rein experimentell gefunden wurde,
wegen der unbekannten Abhangigkeit der Konstan-
ten f von k& und V nicht auf andere Emulsionen
ibertragen werden kann und deshalb jeweils neu
bestimmt werden muB.

I11.5. Zusammenfassung

Bei der Beriicksichtigung des Untergrundschleiers
mufl man zwischen Oberflichenschleier und einem
durch Licht- oder Lagerungseffekte erzeugten Schleier
scharf unterscheiden. Linien in einem gleichméaBigen
Oberflichenschleier, der durch Ionen dhnlicher Ein-
dringtiefe erzeugt wurde, lassen sich selbst dann gut
korrigieren, wenn der Oberflichenschleier extrem

42 Sjehe z. B. R. Brown, R. D. Craig, and R. M. Evruior, Ad-
vances in Mass Spectrometry, Vol. 2, Pergamon Press, Lon-
don 1963, p. 141.

stark ist. Der Schleier kann fast bis zur Sattigungs-
transparenz der Emulsion fiir Ionen reichen. Die
Korrektur von Linien in einem Licht- oder Lage-
rungsschleier oder auch in einem Schleier, der von
Ionen mit sehr viel groBerer Eindringtiefe als die
der Ionen der MeBlinie erzeugt wurde, ist selbst
dann noch befriedigend, wenn die Schleiertrans-
parenz niedriger ist als die Sattigungstransparenz
der Emulsion fiir Ionen. In diesem Fall ist jedoch
die Konstante a, die den Anteil der durch Ionen
der MeBlinie erreichbaren Oberflichenkorner an der
gesamten Flachenschwirzung des Schleiers angibt,
jeweils experimentell zu bestimmen.

Sind Oberflachenschleier und Lagerungsschleier
gemischt, so a3t sich der Anteil des Oberflichen-
schleiers meist bestimmen, da in der Regel der La-
gerungsschleier die gesamte Platte gleichméafig tber-
zieht, der durch Ionen erzeugte Schleier jedoch nicht.
Beide Schleier lassen sich somit — wenn notwen-
dig — getrennt beriicksichtigen. Haufig wird jedoch
der Untergrundschleier nicht nur durch Ionen &hn-
licher Eindringtiefe, sondern durch unbekannte Teil-
chen (z.B. auch Elektronen) unbekannter Energie
erzeugt (z.B. der trompetenformige ,,Halo® in der
Néhe der Hauptlinien bei Spektren in der massen-
spektrographischen Festkorperanalyse 42). Uber die
Korrigierbarkeit der Linien beziiglich solcher Schleier
liegen keine Untersuchungen vor.

Die photographische Emulsion wird durch Unter-
grundschleier — gleich welcher Art — fiir den
Ionennachweis stets unempfindlicher. Dies steht im
Gegensatz zu der beim Nachweis von Licht bekann-
ten Tatsache, dal durch eine schwache Vorexposi-
tion der Schwellenwert fiir den Lichtnachweis herab-
gesetzt und dadurch die Emulsion empfindlicher
wird. Das gegeniiber Licht und Ionen unterschied-
liche Verhalten der Emulsion ist leicht zu verstehen,
weil es sich bei Licht stets um eine Mehrtreffer-
statistik, bei Ionennachweis indes um eine 1-Treffer-
Statistik handelt.

Bei der Korrektur der Empfindlichkeitsminde-
rung haben wir ebenfalls zwischen dem Oberflachen-
schleier und dem Schleier durch Licht oder Lagerung
zu unterscheiden. Der Empfindlichkeitsverlust der
Emulsion durch einen Oberflachenschleier, der von
Ionen erzeugt worden ist, die nahezu gleich tief ein-
dringen wie die Ionen der MeBlinie, 1aBt sich gut
korrigieren. Dazu mu8 aus der Form der Trans-
parenzkurve der Parameter V' der Trefferquer-
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schnittsverteilung bestimmt werden 3. Die Korrek-
tur des Empfindlichkeitsverlustes durch Licht- oder
Lagerungsschleier ist ebenfalls moglich; dazu ist je-
doch die experimentelle Bestimmung des Exponen-
ten f in Gl. (23) notig.

Wie wesentlich eine scharfe Trennung von Ober-
flichen- und Lagerungsschleier ist, mégen die fol-
genden Angaben zeigen. Haben wir auf der Platte
einen Schleier mit einer Transparenz von etwa 90%
— der in der Praxis durchaus als normal empfun-
den wird —, so resultiert daraus eine Empfindlich-
keitseinbuBle von nur 2%, wenn der Schleier durch
Licht oder durch Lagerung erzeugt wurde, jedoch
von 7% fiir einen Oberflichenschleier durch Ionen.
Fiir einen etwas starkeren Schleier von 80% Trans-
parenz haben wir bereits 7% Empfindlichkeitsminde-
rung fiir Licht- und 16% fiir Oberflichenschleier. Bei
einer weiteren Steigerung der Schleierschwarzung
nimmt die photographische Empfindlichkeit der
Emulsion fiir Ionen progressiv ab, wie aus dem
Verlauf der Kurven in Abb. 15 zu sehen ist.

IV. KorngroBie, Korndichte und Photometrier-
genauigkeit

Die kérnige Struktur der Photoplatte fiithrt zu
Schwankungen der Schwéarzungsmessungen im
Photometer, da bei jeder einzelnen Messung ver-
schieden viele und verschieden grofle Korner in den
MeBspalt des Photometers zu liegen kommen. Un-
tersucht man die statistische Verkniipfung der
Schwankung der im Photometer gemessenen Fla-
chenschwérzungen mit den Schwankungen der Korn-
dichte und der Kornprojektionsflichen, so kann man
eine Gleichung ableiten, die es erlaubt, unter be-
stimmten Voraussetzungen die mittlere Korndichte
und die mittlere Kornflache aus den Schwankungen
der Flachenschwirzung zu berechnen. Wir benutzen
diese Methode, um die GroBe der Korner zu bestim-
men, die in Ilford Q2-Emulsionen unter verschie-
denen Entwicklungsbedingungen ausentwickelt wer-
den.

43 Es soll hier darauf hingewiesen werden, dafl die Bestim-
mung des Parameters ¥ aus der Form der Transparenz-
kurve schwierig sein kann, da sich die Form der Trans-
parenzkurve bei relativ starker Anderung von ¥ nur wenig
andert. Der Parameter V' 1df3t sich daher nur ungeniigend
genau bestimmen, wenn die Mepunkte entlang der Trans-
parenzkurve stark streuen. In diesen Féllen mag es giinsti-
ger sein, den Wert V fiir die betreffende Emulsion und
Ionenart in Vorversuchen nach Gl. (22) aus dem Empfind-

Fiir die drei Entwickler Ilford ID 13, ID 19 und
Agfa RontcEN-Rapid wird gezeigt, dal die Korn-
groBe praktisch unabhidngig von der Art des Ent-
wicklers, dessen Temperatur und der Entwicklungs-
zeit ist (abgesehen von extrem kurzen Entwicklungs-
zeiten). Das Anwachsen der Schwirzung mit der
Entwicklungszeit ist also auf eine Zunahme der
Kornzahl, nicht auf die Zunahme der Korngrofe
zuriickzufithren.

Da der Photometrierfehler bei gegebener Photo-
meterspaltfliche im wesentlichen nur von der Zahl
der Silberkérner im Photometerspalt — also von
der Korndichte — abhéngt, ist er fiir eine bestimmte
Flachenschwirzung von den Entwicklungsbedingun-
gen unabhiangig. Er hdngt nur von der Grofle der
Photometerspaltfliche ab. Der aus dem Photo-
metrierfehler resultierende, unvermeidbare Fehler
in der Ionendichtemessung hingt darum ebenfalls
nur von der Grofle des Photometerspaltes, also von
der Flache der zu photometrierenden Linie ab. Der
sich fiir eine bestimmte Linienfliche auf Grund der
Kornstatistik ergebende Fehler bestimmt also die
maximale Genauigkeit der Ionendichtemessung; er
kann nur durch Vergroflerung der MeBflache oder
durch Wahl einer feinkérnigeren Emulsion verrin-
gert werden.

1V.1. MeBmethodik

Unsere MeBmethodik lehnt sich an die Messung der
Kornigkeit photographischer Schichten an, wie sie schon
seit lingerer Zeit bei der Untersuchung lichtempfind-
licher Schichten iiblich ist 4+ 45, Die Schwarzungsschwan-
kungen wurden an den Linien von Kr*-Ionen (28 keV)
auf Ilford Q2-Platten (S 4336) untersucht. Die Spek-
tren erzeugten wir mit einem hochauflésenden Massen-
spektrographen nach Matravca—HEerzoc, dessen Ein-
trittsspalt jedoch weit gedffnet und sorgféltig homogen
ausgeleuchtet wurde. Abb.17 zeigt Form und Aus-
leuchtung einiger Linien. Thre Abmessungen betragen
rund 0,2 mm x 1,5 mm. Die Schwirzungsschwankungen
haben wir mit einem registrierenden CdC-Mikrodensito-
meter ausgemessen. Dabei wurden die Linien mit einem
kleinen MefBspalt in ihrer Liangsrichtung iiberstrichen.
Abb.18 * zeigt eine typische Registrierkurve der Schwir-
zungsschwankungen einer Linie. Aus jeweils 160 Am-

lichkeitsverlust zu bestimmen, da in diese Gleichung die
GroBe V sehr kritisch eingeht.

44 H. Siepentorr, Phys. Z. 38, 54 [1937].

45 Siehe z. B. E. Kiewv u. E. Lancner, Mitteilungen aus den
Forschungslaboratorien der AGFA-GEVAERT A.G., Lever-
kusen-Miinchen, Band IV, Springer-Verlag, Berlin-Heidel-
berg-New York 1964, p. 296 ff., und E. Laxcexer, ibid.,
p. 271 fi.

* Abb. 18 siehe S. 53.
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plitudenwerten fiir jede Kurve, die in gleichbleibenden
Abstdnden abgelesen wurden, wurden die Schwankun-
gen der Flachenschwiérzung elektronisch berechnet. Die
Abstinde wurden so gewihlt, dal die Messungen un-
abhéngig voneinander waren.

83kr* Bayg, *

e i
Abb. 17. Form und Ausleuchtung der Linien, die fiir die
Schwankungsmessungen der Transparenzen benutzt wurden

(Isotope 82, 83, 84 und 86, einfach-geladenes Krypton auf
Ivrorp Q2, S4336).

1V .2. Statistische Grundlagen

Die Schwankung op(n) der Zahl n von Koérnern,
die bei wiederholten Messungen einer homogen ex-
ponierten Flidche jeweils im Photometermefispalt lie-
gen, hingt vom Ordnungszustand der Korner in der
Emulsion ab. Liegen die Mittelpunkte der Korner
auf zufilligen Koordinaten, d.h. sind die Korner
statistisch ungeordnet in der Projektionsfliche der
Emulsion verteilt, so spricht man von normaler Dis-
persion 46 der Korner und es gilt

op(n) =Vn. (24)
Haufen sich die Korner stellenweise stiarker, so han-
delt es sich um ibernormale Dispersion [op(n)
>Vn]; bei einer ebenmilligeren Verteilung der
Ko6rner (beispielsweise dhnlich den Steinen eines
Mosaiks) liegt unternormale Dispersion vor [or(n)
<Va].

Die Schwankung op(n) der jeweils im Photo-
meterspalt liegenden Kornzahl n pflanzt sich auf
die zu messende Schwirzung B fort. Die relative
Schwichung (I,—1)/I, der Photometerlichtintensi-
tat I ist von der Gesamtfliche 2 f der in der Photo-
meterspaltfliche F liegenden Silberkérner bewirkt:

Uo=Dly=(Zf)[F=2EDI" _nfjF-B.
(25)

46 E. MaprLune, Die Mathematischen Hilfsmittel des Physi-
kers, 3. Aufl,, Springer-Verlag, Berlin-Heidelberg 1936,
p. 224.

47 Die Grofle f sollte genauer als ,effektive Projektionsflache
der Silberkorner fiir das Photometer“ bezeichnet werden.
Diese effektive Projektionsfliche ist grofler als die geo-
metrische Querschnittsfliche des Kornes, wenn das an den
Rindern des Kornes gebeugte Licht nicht mitgemessen
wird; sie ist dagegen kleiner, wenn das von den Kornern
reflektierte Licht in die Messung eingeht (CarLier-Effekt).
Die GroBe der effektiven Projektionsfliche relativ zur
Grofle der geometrischen Querschnittsflache eines Kornes

B = geschwirzter Fldchenbruchteil oder Flichen-
schwirzung; n = Zahl der in der Photometerspalt-
fliche F liegenden Korner; f=Projektionsfliche 47
der Silberkorner in der Emulsion; f—sp=Mittelwert
der Projektionsfliachen f aller Korner, die bei einem
einzigen MeBlvorgang in der Photometerspaltfliche F
liegen.

Die mittlere Flichenschwirzung B aus mehreren
Einzelmessungen ergibt sich zu

B=af/F, (26)

wobei f der Mittelwert der Projektionsflichen f der
Korner aus allen MeBvorgingen ist. f ist also der
Mittelwert aus den Mittelwertenf oy

Die mit dem Photometer meflbaren Schwankun-
gen op(B) der Flachenschwarzung B rihren, wie
aus Gl. (25) zu erkennen, nicht nur von den Schwan-
kungen or(n) der in der Spaltfliche liegenden Zahl
n der Korner her, sondern auch von Schwankungen
op(fip) der mittleren Kornfliche f sp - Die Verkniip-
fung dieser Schwankungen ist durch das Fehlerfort-
pflanzungsgesetz gegeben, in dem jedoch wegen der
relativ groBen Schwankungen im Gegensatz zur son-
stigen Praxis auch die Glieder héherer Ordnung zu
beriicksichtigen sind:

op? (B) = [f2 0§2(n) + 722 082 (fp)
+ 05 (n) op? (_fsp)]/F2-

Die Mittelwertschwankung o (fi,) von je etwa &

Ko6rnern 148t sich nach der Gleichung
or* (fp) = (1/7) op*(f)
durch die Schwankungen der Einzelflichen f erset-

zen:

op®(B) = [f2 0p*(n) + 7 08* ()
+ (1/) ox®(n) or*(f)1/F*.
Wir setzen zunachst versuchsweise normale Disper-

sion der Korner voraus. Man kann dann nach Gl.
(24) op?(n) durch 7 ersetzen und erhalt mit Gl.

(27)

(28)

(29)

hdngt also vom Strahlengang des verwendeten Photo-
meters ab. Selbstverstdndlich ist der Anteil des von Kor-
nern aulerhalb der Photometerme3fliche gestreuten Lich-
tes moglichst klein zu halten (ScuwarzscaiLp—VILLIGER-
Effekt). Im Falle der hier vorliegenden Einkornschichten
geringer Schwirzung ist der Unterschied zwischen effekti-
ver Projektionsfliche und geometrischer Querschnittsflache
der Korner nur klein, so dal wir im folgenden die Be-
griffe ,,Projektionsfliche“ und ,Kornfliche“ gleichrangig
verwenden. Im Begriff ,,geschwirzter Flachenbruchteil* B
bezieht sich das Wort ,,Flache* im exakten Sinn auf die
effektive Projektionsfliche in unserem Photometer.
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(26) die Beziehung
op2(B) =Bf (1 + R [F +f2 R}/F2,  (30)

wobei R =op(f)/f die relative Streuung der Korn-
flichen f bezeichnet. Die relative Streuung R hingt
eng mit der Fundamentaldispersion K der Emulsion
zusammen und kann fiir einen bestimmten Emul-
sionstyp als praktisch konstant angenommen wer-
den48. — Der zweite Summand in Gl. (30) kann
fiir jede Flichenschwiarzung B, deren Schwankung
bestimmt werden soll, durch Wahl einer geniigend
groBen Photometerspaltfliche F nach der Bedingung
f R

F> FIrR
vernachlassigbar klein gemacht werden. Es gilt
dann 4

(31)

ox(B) ~VB (1 +R?)JF . (32)
Diese Beziehung, die fiir normale Dispersion unter
Voraussetzung von Gl. (31) giiltig ist, kann zur
Priifung der Korndispersion verwendet werden.
Tragt man die fiir verschiedene mittlere Flachen-
schwérzungen B ermittelten Schwankungen op(B)
in ein Diagramm log oy (B) versus log B ein, so lie-
gen bei normaler Korndispersion die Punkte auf
einer Geraden mit der Steigung 4 . Ubernormale
Dispersion macht sich durch Kurven groBerer Stei-
gung, unternormale Dispersion durch kleinere Stei-
gungen (auch negative) bemerkbar.

Ist die Korndispersion normal, so kann man mit
Gl. (32) nach Bestimmung der relativen Kornfla-
chenstreuung R die mittleren Kornflichen f berech-
nen.

IV.2. Die relative Kornflichenstreuung R = or(f)/f

Die Kornprojektionsflachen f zeigen in recht guter
Niherung eine lognormale Groflenverteilung 48 50

R 1 _1 2
dn=(or(Inf) V2 7)1 exp [_12%_ dInf,
(33)

wobei a das geometrische Mittel aller Kornflachen f,
also In a das arithmetische Mittel aller In f ist. Zwi-
schen dem arithmetischen Mittel f und dem geome-
trischen Mittel a der Kornflachen gilt die Beziehung

f=aexp(3op2(Inj)); (34)

48 C. E. K. Mzss, ibid. 4, p. 27 ff.

49 Srepexntorr 4 leitete bereits 1937 einen dhnlichen Zusam-
menhang fiir dicke Photoschichten her, der jedoch wegen
der Vernachlassigung des gemischten Gliedes in Gl. (27)

die Streuung of (f) ist durch die Gleichung

or?(f) = a?[exp(2 6p?(Inf)) —exp(or*(Inf))] (35)

gegeben. Fiir die relative Schwankung R folgt daraus
R?=exp(op®(Inf))—1. (36)

Bei Photoemulsionen spielt die Fundamentaldisper-
sion K eine wesentliche Rolle*8. Sie ist gegeben
durch

K=4(Inf-Ina). (37)

Diese Fundamentaldispersion héngt nur vom Grund-
prinzip der AgBr-Prazipitatherstellung ab. In nach-
folgenden Reifeprozessen éndert sich zwar Grofle
und Dichte der Korner, die Fundamentaldispersion
K aber bleibt praktisch konstant. Da die relative
Kornflichenschwankung R mit der Fundamental-
dispersion K durch

R?=exp(K/2) —1 (38)

verkniipft ist, darf man auch R als konstant ansehen,

selbst wenn von Platte zu Platte die mittlere Korn-
fliche f stark schwankt.

Die Grofle von R 1aft sich nicht durch die Aus-
wertung photometrisch bestimmter Schwéarzungs-
schwankungen ermitteln. Wir haben deshalb ver-
sucht, den ungefdhren Wert von R aus Kornflachen-
verteilungen zu bestimmen, die wir unter dem Mi-
kroskop ausgezdhlt haben. Die Auszéhlung ist sehr
subjektiv, weil die Frage, in wie viele und wie grofle
Einzelkorner zusammenhingend erscheinende Korn-
konglomerate zu unterteilen sind, von verschiedenen
Personen recht verschieden beantwortet wird. Wir
haben deshalb zwei Korngrofenverteilungen ausge-
zédhlt, je einmal mit geringer und mit starker Auf-
teilung der Kornkonglomerate. Die entsprechenden
Werte fiir die relative Korngrofenstreuung sind
R2=0,49 und R2=0,23. Fiir die Konstante 1 + R2,
die zur Bestimmung der mittleren Kornfliche f nach
Gl. (32) notwendig ist, ergibt sich daraus ein mitt-
lerer Wert von 1+ R%?=1,35 mit einem geschétzten
Fehler von etwa +10%.

1V .3. Die optimale GroBe der Photometerspaltfliche F
Die Schwankung or (B) der Flachenschwirzung B

wird um so gréBer, je kleiner die Photometerspalt-
fliche F ist. Um bequem ausmeBbare Schwankungen

nicht die wichtige Einschrankung Gl. (31) fiir die Photo-
meterspaltflache F erkennen 1d8t.

50 lognormale Verteilung: Normalverteilung der Logarithmen
der Betridge der physikalischen Grofen.
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zu erhalten, ist deshalb F moglichst klein zu wahlen.
Die Bedingung Gl. (31) jedoch verlangt eine mog-
lichst groBe Spaltfliche F, so dafl ein Kompromif}

zu schlieflen ist.

Soll der storende zweite Summand in Gl. (30)
maximal 10% von der Gesamtsume ausmachen, so

ergibt sich fiir F die Forderung

f R
Fel0l B, (39)
wobei By, die kleinste Flachenschwarzung ist, die
man noch auswerten mochte. Der maximale Fehler
von 10% bei der Vernachldssigung des Storterms
fiihrt zu einem maximalen Fehler von nur 5% in der
Bestimmungsgleichung (32). Dieser maximale Feh-
ler, der nur am unteren Ende des MeBbereich von B
erreicht wird und sonst viel kleiner ist, liegt inner-
halb der Meflgenauigkeit unseres Verfahrens.

51 Die in Abb. 20 gegebenen Werte der mittleren Kornflichen
f streuen verhédltnisméBig stark. Wir konnen nicht eindeu-
tig entscheiden, ob es sich hier um wirkliche Streuungen
der mittleren Kornflache f handelt oder ob diese Streuun-

Fiir Bpin=1% (entsprechend 99% Transparenz,
Grenze des auswertbaren Bereichs bei tiblichen Photo-
metern), f =107 mm? (siehe unten) und einem
maximalen Wert R®=0,5 ergibt sich F=3-10"%
mm?>. Mit diesem Wert wurden alle Schwankungen
or(B) gemessen 1.

IV 4. Priifung der Korndispersion

In Abb. 19 ist eine groBe Anzahl von Schwan-
kungen og(B) doppeltlogarithmisch gegen die mitt-
lere Flachenschwarzung B aufgetragen. Die Punkte
stammen z. Tl. von Platten, die unter sehr verschie-
denen Bedingungen entwickelt wurden (Entwickler,
Zeit und Temperatur), wovon aber nur die Entwick-
ler verschieden markiert sind.

Die starke Streuung der MeBpunkte liegt nicht an
den verschiedenen Entwicklungsbedingungen, da
MeBpunkte, die unter einer einzigen Entwicklungs-

gen durch die Memethode bedingt sind. Es ware deshalb
sicherer gewesen, in Gl. (39) den maximalen Wert von f
einzusetzen. Dadurch hétte sich eine etwa doppelt so grof3e
optimale Photometerspaltflache ergeben.
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bedingung gewonnen wurden, die gleiche Streubreite
zeigen. Es ist vielmehr zu vermuten, daf} die mittlere
Kornfliche f in der Emulsion schwankt und zu die-
sen Streuungen fiihrt.

Trotz der starken Streuung der Meflpunkte ist gut
erkennbar, daB8 die Punkte bis zum Wert von etwa
B=25% einer Geraden mit der Steigung 4 folgen.
Bis zu dieser Flachenschwirzung ist also Gl. (32)
erfilllt und die Silberkérner sind in der Emulsion
normal dispergiert. Bei groflerer Flachenschwérzung
herrscht unternormale Dispersion.

Dieser Befund ldft sich leicht deuten: Die ur-
spriinglichen Silberhalogenidkorner sind in der Ge-
latine sehr dicht gepackt. Sie liegen mosaikartig ne-
beneinander und zeigen deshalb stark unternormale
Dispersion. Wird diese Schicht mit nur wenigen
Ionen exponiert, so picken sich die mit normaler
Dispersion einfallenden Ionen einige Halogenidkor-
ner heraus, die dann ebenfalls normal dispergiert
sind. Werden jedoch mehr und mehr Korner getrof-
fen und damit entwickelbar, so macht sich zuneh-
mend die unternormale Dispersion der dicht gepack-
ten Halogenidkorner bemerkbar.

Es soll noch angemerkt werden, daf} die MeS-
punkte fiir Eisen-Oxalatentwickler eine starke iiber-
normale Korndispersion zeigen. Dieses Verhalten
weist darauf hin, dal wahrend der extrem langen
Entwicklungszeit die entwickelbaren Korner andere
Korner in ihrer Umgebung ,,anstecken“ konnen, so
daf} diese ebenfalls entwickelbar werden. Diese Bal-
lungszentren fithren zu der iibernormalen Disper-
sion.

IV .5. KorngroBe in Abhingigkeit von den
Entwicklungsbedingungen

In Abb. 20 sind die mittleren Kornflichen, be-
rechnet nach Gl. (32), iiber der Entwicklungszeit
aufgetragen. Verwendet wurden alle MeBpunkte mit
B<25% der Entwickler Ilford ID 13, ID 19 und
Agfa Rontcen-Rapid. Nur nach der extrem kurzen
Entwicklungszeit von 30 s zeigen die drei Entwickler
unterschiedliche Ergebnisse: beim Entwickler Ilford
ID 19 machen sich die zum Zeitpunkt des Abstop-
pens der Entwicklung nur anentwickelten Korner
schon nicht mehr gegeniiber den voll ausentwickelten
Kornern bemerkbar; die mittlere Kornfliche f hat
ihren Endwert erreicht. Beim Agfa RontcEx-Rapid
und besonders beim Ilford ID 13 ist dagegen der
Anteil der gerade anentwickelten Korner an der Ge-
samtschwirzung so grof}, dafl die mittlere Kornfla-

che kleiner ist als bei voller Ausentwicklung aller
Korner. Nach einer Entwicklungszeit von 60 s hat
die mittlere Kornfliche fiir alle Entwickler bereits
ihren Endwert erreicht. Dieser betragt 1,0- 1076 mm?
fir die Emulsion Q2 S4336. Ein Schwarzungs-
zuwachs durch Verlidngerung der Entwicklungszeit
iber 60 s hinaus wird also nicht durch VergroBe-
rung der Korner, sondern durch ein Anwachsen der
Kornzahl erzeugt.

In Abb. 21 ist die Zahl der entwickelten Korner
pro mm? (Korndichte) iiber dem geschwirzten Fla-
chenbruchteil B aufgetragen. Es sind die MeBpunkte
aller Platten eingezeichnet, die mindestens 60 s ent-
wickelt wurden. Die Abbildung bestatigt die direkte
Proportionalitét zwischen dem geschwirzten Flachen-
bruchteil B und der Korndichte 7. Diese Proportio-
nalitdit wurde bereits von BurLEFINGER und EwaLp
fir Q1-Platten durch Auszdhlung der Ko6rner unter
dem Mikroskop gefunden 6.

1V .6. Photometrierfehler

Wir haben bisher die Gl. (32) dazu benutzt, aus
der gemessenen Schwankung op(B) bei bekannter
Photometerspaltfliche F die mittlere Kornfliche f zu
bestimmen. Da sich die mittlere Kornfliche f als
weitgehend unabhéngig von den Entwicklungsbedin-
gungen erwiesen hat, konnen wir jetzt die Schwan-
kungen op(B) berechnen, die sich im Bereich nor-
maler Korndispersion fiir groBere Werte der Photo-
meterspaltfliche F ergeben 2; oder wir konnen die
Photometerspaltflichen F berechnen, die notwendig
sind, wenn man eine bestimmte mittlere Flachen-
schwirzung B mit einem vorgegebenen MeBfehler
op (B) photometrieren méchte. Einige Werte sind in
Tab. 1 angegeben.

mittl.
Flachen-
schwiérzung
B=

MeBfehler Spaltfliche

or(B)=0,2% |[F=3,37-102 6,75-10~2
0,5%, |F=5,40- 10‘3‘ 1,08 - 10—2
1,09, F=1,30- 10_31 2,70-10-3
2,0% |F=3,35- 10_4‘ 6,75-10~4

109, 209, 309,

1,02 - 10~ 1mm?2
1,62 - 10 2mm?2
4,05 - 10-3mm?2
1,02 - 10-3mm?2

Tab. 1. Die zur Erzielung eines minimalen MeBfehlers o (B)

theoretisch erforderliche Photometerspaltfliche F fiir einige

Werte des geschwirzten Fldachenbruchteils B im Bereich nor-
maler Dispersion fiir ILrorp Q2-Platten.

52 Fiir kleinere Werte von F muB} die exakte Gl. (30) benutzt
werden.
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Abb. 20. Die mittleren Korngroflen f in Abhingigkeit von der Entwicklungszeit in ver-
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B (*4)

geschwdrzter Fldchenbruchteil

Abb. 21. Die geschwirzten Fldachenbruchteile B=1—T in Abhéngigkeit von der Korn-
dichte n. Die gestrichelten Linien mit der Steigung 1 zeigen direkte Proportionalitét an.
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Fiir groBere Flichenschwirzungen B, die nicht
mehr im Bereich normaler Korndispersion liegen,
kann man die sich fiir groBlere Spaltflachen ergeben-
den Fehler aus den experimentellen Werten der
Abb. 19 umrechnen. Die Standardfehler sind den
Wurzeln aus den Spaltflichen umgekehrt proportio-
nal:

o) _ K
ok (B)  Fy

(40)

In Abb. 22 ist gezeigt, wie der Photometrierfehler
op (B) tber die Transparenzkurve T = f(log N) in
den Fehler op(log N) der Ionendichte N iiberfiihrt
werden kann. Die in der Ordinate eingezeichneten
Fehler entsprechen in ihrer GréBe den experimentell
beobachteten Schwankungen fiir die betreffenden
Werte von B nach Abb. 19. Wir sehen, dal im Be-
reich der Fliachenschwirzung zwischen B =30% und
B=75% der Fehler in der Ionendichtemessung
or(log N) ein Minimum annimmt und praktisch
konstant bleibt. In diesem Bereich 1aBt sich also die
Ionendichte relativ am genauesten bestimmen. Aus
dem Fehler op(log N) 1Bt sich der relative Fehler
op(N)/N der Ionendichte gewinnen. Der minimale
relative Fehler der Ionenstromdichte, der auf Grund
der Kornverteilung in der Emulsion nie unterschrit-
ten werden kann, ist in Tab. 2 fiir einige Photo-
meterspaltflachen F abgeschatzt.

Die Zahlen der Tab. 2 sollen an einem praktischen
Beispiel verdeutlicht werden:

Die maximal auswertbare Linienldnge photogra-
phischer Massenspektren, die mit iiblichen Massen-
spektrographen gewonnen werden, liegt bei etwa
1 mm. Nehmen wir an, wir wiinschten mit Ilford
Q2-Platten die Ionendichte auf 2% genau zu bestim-
men. 2% Fehler sind ein erstrebenswertes Ziel fiir
massenspektroskopische Analysen von festen Kor-
pern, sind aber bereits untragbar hoch fiir massen-
spektrographische Isotopenhaufigkeitsbestimmungen.
Um Ionendichten auf 2% genau zu bestimmen, be-
notigt man Photometerspaltbreiten von mindestens
30 um. Die Massenlinien auf der Platte miissen
darum ein Plateau homogener Transparenz besitzen,
welches mindestens ebenso breit ist. Solch breite

Linien reduzieren aber das Auflésungsverméogen des’

Apparates von einigen 10 000 auf etwa 1000.

Wir mochten aber darauf hinweisen, daf} die in
Tab. 2 angegebenen Genauigkeiten fiir die Ionen-
dichtemessung in der Praxis nur in wenigen Fallen
erreicht werden. Wir haben eine groBe Zahl von

Spaltfliche F

\ |
in mm2 1071 3-1072 102 i3-10—3 10-3 3-104

minimaler ‘
rel. Fehler
der Ionen-
stromdichte |
or(N)/N ’
in 9, 1,1 | 1,8 3,2 5,8 11 18

Tab. 2. Abschitzung der minimalen relativen Fehler of (N)/N

der Ionendichtemessung, die sich fiir einige Photometerspalt-

flichen F aus den Photometrierfehlern o (B) fiir ILrorp Q2-
Platten ergeben.

Massenspektren ausgewertet und die Genauigkeiten
bestimmt. Die Spektren wurden mit einem Photo-
meterspalt von 8:1072 mm? vermessen und deren
Transparenzkurven durch Gl. (18) angepafit. Die
mittleren Streuungen der Transparenzwerte um die
optimal angepallten Kurven liegen zwischen 0,3 und
1,3% Transparenz, die entsprechenden Streuungen
in der Ionendichte zwischen 1,5 und 6,5%. Der Wert
von 1,5% als beste experimentell erreichbare Ge-
nauigkeit fiir die Ionenstromdichte stimmt recht gut
mit den in Tab. 2 angegebenen Werten iiberein. Im
Mittel ist jedoch die experimentell erreichbare Ge-
nauigkeit schlechter; daran mégen einerseits Fehler
in der Ionenstrom- und Zeitmessung bei der Expo-
sition der Platten schuld sein, zum anderen konnen
sich Korndichte, KorngréBe und mittlerer Treffer-
querschnitt von Linie zu Linie auf der Platte dndern.
Uber groBflichige Schwankungen der Schichteigen-
schaften langs der Plattenoberfliche von Ilford Q-

Emulsionen liegen noch keine Untersuchungen vor.

1V.7. Diskussion und Zusammenfassung

Die zum Ionennachweis verwendbaren Silberbro-
midkérner liegen dicht gepackt in der Oberflache der
Emulsion. Wegen der Packungsstruktur zeigen diese
Ké6rner keine normale Dispersion, wie man an
Schichten sehen kann, die bis zur Sattigung ge-
schwirzt sind. Die einfallenden Ionen verteilen sich
jedoch statistisch tiber die Linienflachen. Treffen nur
wenige Ionen auf die Oberfliche, so wird die Ver-
teilung der entwickelbaren Korner in der Flache im
wesentlichen durch die Verteilung der auftreffenden
Ionen bestimmt; die Korner zeigen dann eine nor-
male Dispersion. Der Fehler, der sich im Bereich
normaler Dispersion bei der Bestimmung der Ionen-
stromdichte ergibt, ist daher weniger durch die
Eigenschaften der Photoplatte, als vielmehr durch
die Statistik der einfallenden Ionen bestimmt.
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Die von verschiedenen Autoren 16 28 39 ermittel-
ten mittleren Schichttrefferausbeuten liegen bei etwa
0,3; im Mittel wird also bei Beginn der Exposition
jedes dritte Ion von der Photoplatte angezeigt. Mit
zunehmender Exposition jedoch erhéht sich der An-
teil an Ionen, die ein bereits exponiertes Korn tref-
fen, und die Anzeigeempfindlichkeit der Photoplatte
nimmt ab. Wiirde im Bereich sehr kleiner Ionen-
dichten der stets vorhandene Plattenschleier nicht
storen, so wiirde die Photoplatte in diesem Bereich
etwa ein Drittel der Empfindlichkeit eines Sekundar-
elektronenvervielfachers besitzen und auch vergleich-
bare Fehler liefern. Gegeniiber dem Sekundarelek-
tronenvervielfacher zeigt die Photoplatte jedoch fol-
gende Nachteile:

1. Die heute iblichen Photoplatten zeigen stets
einen Untergrundschleier, der zu viel groBeren
Schwankungen der ,Nullanzeige“ fiihrt als das
»Nullrauschen“ der Sekundairelektronenverviel-
facher. Gerade im Bereich kleiner Ionendichten, in
dem die Photoplatte ihre grofite Anzeigeempfindlich-
keit besitzt, wird der Fehler durch den Untergrund-
schleier groB.

2. Wahrend nach hoheren Ionendichten N zu die
relative Genauigkeit der elektrischen Nachweisver-
fahren mit /N zunimmt, durchlduft die Ionendichte-
messung mit der Photoplatte ein Gebiet maximaler
relativer Genauigkeit; bei Anndherung an die Satti-
gungsschwirzung wird sie zunehmend ungenauer.
Die im Maximum erreichbare relative Genauigkeit
der Photoplatten fiir Ionendichtemessungen hingt
von der Grofle der Linienflichen und der Korngrofe
der Emulsion ab.

Die Ergebnisse dieser Arbeit gestatten es, auch
andere fiir den Nachweis von Ionen verwendete
Emulsionen hinsichtlich der erreichbaren Genauig-
keiten der Ionendichtemessung kritisch zu beurtei-
len. Betrachten wir zunéchst feinkornigere Emulsio-
nen (z.B. Ilford Q1) und setzen voraus, daf} sich
solche Emulsionen mit etwa gleicher Schichttreffer-

ausbeute ', hoherer Dichte an Silberhalogenidkér-
nern und &hnlicher Sattigungstransparenz wie Q2-
Platten herstellen lassen. Mit der in Gl. (4) gegebe-
nen Definition der Empfindlichkeit, (dB/dN)y o,
ist also die feink6rnige Schicht weniger empfindlich,
da die gleiche Exposition wegen der kleineren Kor-
ner zu einer geringeren Schwarzung fithrt. Da aber
wegen der gleich hohen Schichttrefferausbeute durch
eine bestimmte Ionenexposition in beiden Emulsio-
nen die gleiche Anzahl von Kornern geschwirzt wird
und die Megenauigkeit praktisch nur von der Zahl
der geschwarzten Korner abhangt, 16t sich die zur
Exposition verwendete lonenstromdichte trotz der
»geringeren Empfindlichkeit auf der feinkornigeren
Platte grundsitzlich mit der gleichen Genauigkeit
messen. Wegen der hoheren Korndichte feinkorniger
Platten sittigen sich diese erst bei viel hoheren Ex-
positionen. Es ist daher der mit mindestens gleicher
Genauigkeit ausmeflbare Bereich der Ionenstrom-
dichte fiir feinkornige Platten wesentlich groler und
die bei gleicher Linienfldche erzielbare maximale Ge-
nauigkeit hoher. Fiir grobkornigere Platten, z. B.
Ilford Q3, gilt umgekehrtes.

Lassen sich daher feinkornige Platten mit gleich
guten Eigenschaften herstellen, so ist — wenigstens
fiir die quantitative photometrische Auswertung der
Photoplatten — eine feinkornigere Emulsion der
grobkérnigeren zur lonendichtemessung vorzuzie-
hen.
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