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2 Einleitung und Aufgabenstellung

Im Jahre 1717 entdeckte Johann Heinrich Schulze - Schiler der Francke schen Stiftungen,
spater Profesor an der Hallenser Universitét und Mitglied der Leopddina - die Lichtemp-
findichkeit der Silbersalze [1]. Als Universalgelehrter war er nicht nur ein besonders guter
Arzt sondern auch ein bedeutender Orientali st, Geschichtschreiber und Numismatiker [2].
So liegt die Vermutung nahe, dal3 er beim Reinigen ater Silbermiinzen mit Salpetersaure
feststellte, dal? sich de ds Abfallproduk entstehende Sil bernitratlésung mit der Zeit dun-
kel farbte. Im Gegensatz zu Boyle, der im Jahre 1693 de Schwarzung des Sil bernitrates auf
die Re&tion mit der Luft zurlickfuihrte, erkannte Schulze, dal3 de Bestrahlung mit Licht
der entscheidende Faktor ist [3].

Abb. 1:  Johann Heinrich Schulze (links) auf einem zetgendssschen Geméalde [4] und Louis
Jaagues Mandé Daguerre (rechts) aufgenommen mit dem nach ihm benannten Ver-
fahren [5]
Damit war der Weg bereitet, der Menschheit den schon lange gehegten Traum zur dauer-
haften Speicherung von Bildern zu erflllen. Trotz dieser grundegenden Entdedung dau-
erte es aber noch mehr als 100 Jahre, bis Daguerre 1839 ds nadh ihm benannte und erste
brauchbare Bildaufzeichnurgsverfahren auf Silberhalogenidbasis entwickelte. Lange Be-
lichtungsdauern (15 ks 30 Minuten) und fehlende Kopiermdgli chkeiten veranlal3ten Zeit-
genossen wie zum Beispiel Berzelius, die Daguerrotypie ds physikalische Spielerel abzu-
tun. Viele ehaltene Daguerrotypien beweisen jedoch, dal3 de Menschen deses Verfahren
darkbar annahmen. [3]
Von desem Zeitpunk an ging es mit der Entwicklung der Photographie immer rasanter
voran. Neben vielen Mell ensteinen wie der Erfindurg der spektralen Sensibili sierung durch
VOGEL [6] im Jahre 1873 gelang es die Empfindlichkeit des Materias, die Bildqualitét
sowie die Handhabbarkeit des gesamten Prozesses kontinuierlich zu steigern. So sind mo-
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derne Filme und Photopapiere durch eine hohe Empfindli chkeit, Auflésung und Farbtreue
gekennzeichnet. Erstaunlicherweise ist aber das Grundmaterial im Wesentlichen unweran-
dert geblieben. Trotz vieler Bemiihurgen, das zeitweili g sehr kostbare Silber zu ersetzen,
wurde kein Material gefunden, welches ihm in der Leistunggfahtigleichkam.

Mochte man heute den Werbespriichen der Hersteller von Digitalkameras Glauben schen-
ken, so ist die Zeit der klasdschen Photographie abgelaufen und de Zukurft gehdrt einzig
und dlein der digitalen Photographie. Doch de Reditét zeigt ein anderes Bild. Schledite
Auflésung, verfaschte Farbwiedergabe, hoter Aufwand an Zeit, Geld sowie technischen
Voraussetzungen verleiden den Endanwendern nach den Umstieg. So beibt die Digital-
phaographie zur Zeit noch wenigen Profis und einigen verspielten Computerfresks vorbe-
halten. Auf lange Sicht jedoch wird de klasssche durch de Digitalphaographie égel 6st
werden, mittelfristig ist sie allerdings noch markthestiend.

Wenn man nun ledenkt, dal3 de Zukurft der Digitalphaographie gehdrt und modernes
Filmmaterial héchsten Anspriichen genlgt, so stellt sich zwangslaufig die Frage: Ist For-
schung an Silberhalogeniden Uberhaupt noch zeitgemal3? Aus wissenschaftlicher Sicht ist
die Antwort ein klares JA!

Obwohl schon lange auf diesem Gebiet geforscht wird, sind rach wie vor viele Prozess
der Silberhalogenidphdographie unkar. Nur durch den Einsatz moderner Untersuchurngs-
methoden ist eine weitergehende Aufkldrung des phaographischen Prozesses und damit
die Nutzung verborgener Ressourcen maoglich. Die enormen Fortschritte derzeitiger Emul-
sionen wie hohere Empfindlichkeiten bei geringerer Kornigkeit, verbesserte Farbwiederga-
be, hote Verarbeitungsgeschwindigkeit und Laser-Festigkeit wurden erst durch de An-
wendurg von Erkenntnissen der Halbleiterelektronik, der Optoelektronik sowie der Band-
strukturierung von Kristallen mogli ch. Gegenwartig stehen auf dem Gebiet der Festkorper-
Photochemie die Erzeugung und de katalytische Wirkung von Metall clustern, de gezielte
Dotierung bzw. Legierung des Silberhalogenids sowie der Aufbau von Heterolbergangen
im Kristall im Mittelpunkt des Interesses. Durch den Bau solcher nanoheterogener Kristalle
sollen de wahrend der Belichtung erzeugten Elektronen/Defektel ektronen-Paare mogli chst
quantitativ zu den de demische Reduktion des Ag” katalysierenden Sil berclustern umge-
setzt weden.

Im Sinne dieser Zielstellung sind Untersuchungen zur Wirkung von lodidionen auf die
photochemischen Eigenschaften von Silberbromidkristallen Gegenstand dieser Arbeit.
Grundmaterial der klassschen Photographie ist die phaographische Emulsion - Sil berha-
logenidmikrokristalle, die in einer Gelatinematrix eingebettet sind. Wahrend der Belich-
tung des AgX-Kristalls werden Elektron/Defektelektron-Paa®idet (Gleichungdl).
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Vereinfacht dargestellt, reduzieren Elektronen de auf Zwischengitterplétzen sitzenden,
beweglichen Silberionen (Ag") zu Silberatomen (Ag°), was in der Folge zu stabilen Sil-
berclustern (Agy) fuhrt (Gleichung 2). Die Defektelektronen oxidieren Bromidionen oder
andere an der Grenzfladhe des Kristall s befindliche organische Stoffe (z.B. Gelatine) ge-
maf Glechung3.

In Konkurenz zu der Reduktion vonSilberionen kdonren de Elektronen aber auch schnell
mit den Defektel ektronen rekombinieren (Gleichung 4). Sie sind damit fir den Aufbau von
stabilen Ags-Clustern verloren. Diese Verlustreaktion senkt die Lichtempfindlichkeit des
Kristalls enorm. Werden dagegen de Elektror/Defektel ektron-Paae schnell rdumlich ge-
trennt, kann die Empfindlichkeit ansteigen.

Die Effektivitat dieses Trennurgsprozesss 183t sich duch den Einbau von AgBr/Agl-
Grenzfladhen (heterojunction) enorm steigern. Bedingt durch de Unterschiede in der Lage
der Bander, existiert am Heterolibergang ein Potentialsprung, daher werden de Elektronen
in das Silberbromid und de Defektelektronen in das Silberiodid gezogen (Abbildung 2).
Ahnliche Effekte sind aus der Halbleiterphysik z.B. bei Solarzellen ocer Gleichrichtern
bekannt. Von entscheidendem Einflul3 ist dabel die Konzentration sowie Verteilung des
lodids an der Grenzflache Silbeobrid/Silberiodid.

Phasengrenze
EA Agl |g AgBr
Elektron
- \’I
O\I&'— “> Leitungsband
|

hv
|
|

Valenzband <-
Defektelektron |

Abb. 2:  Vereinfachtes Bandschema an AgBr/Agl-Grenzflachen

Vertellung und Konzentration des lodids hangen sehr stark von der Art des Einbringens in
den Silberbromidkristall ab. In der Praxis existieren verschiedene Moglichkeiten der Her-
stdlung von AgBi «lx-Emulsionskristallen (Tabellg).
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Bezeichnung Her stellung theor etisches Ergebnis
Dotierungen' Le- | gleichzeitiger Einlauf von lodid und Bromid lodidionen bzw. lodidcluster hooa
gierungen wéhrend der Féllung gen im Bromidgitter verteilt

Epitaxien aufeinander folgender Einlauf von Bromid multistrukturelle Kristalle mit
lodid bzw. Mischungen aus beiden Schichtaufbau
Konvertierungen | Versetzen der Emulsion mit Kaliumiodidl | Zonen mit unterschiedlicher |ati
sung nach der Fallung konzentration an der Obeiifhe

Tab. 1: Verfahren zum Einbau von lodidionen in AgBr-Kristalle

Entsprechend Tabelle 1 sind bei den verschiedenen Verfahren urterschiedliche Ergebnisse
bezlglich der lodidtopographie zu erwarten. Damit ergeben sich auch Veranderungen der
ionischen und opoel ektronischen Eigenschaften des Silberhalogenids in den betreffenden
Bereichen. Anhand der Herstellungsdaten kann man die lodidverteil ung berechnen. Aller-

dings weichen die realen Daten stellenweise enorm von den theoretisch beredhneten a

lodidverteilung
theoretisch real
— —
./ | |
| ]100% AgBr g 100% AgBr
l 100% Agl 100% Agl

Abb. 3: theoretisch (aus den Fallungsdaten) berechnete und vermutliche reale loidioheerte
Fur die vorliegende Arbeit ergibt sich somit folgende Aufgabenstellung:

1. Charakterisierung der ionischen, phdoelektrischen und opischen Eigenschaften
von reden Silberbromoiodidmischkristallen fir einen groffen Konzentrationsbe-
reich des lodids

2. Untersuchungen vonVertellung und Konzentration des lodids in desen Mischkri-
stallen.

Als gedagnete Methode zur Untersuchung der lodidkoreentration und -topographie in
AgBr-Kristallen ist die Tieftemperaturlumineszenzmessung bekannt [7-11]. Da die Lumi-
neszenz bel der strahlenden Rekombination von Elektronen und Defektelektronen an den
lodidzentren entsteht, ermdgli cht sie die Charakterisierung der Natur und Haufigkeit dieser
Zentren undsomit auch der Konzentration undTopaographie des lodids. Sie liefert zusétz-
lich Informationen zur Band- und Fallenstruktur in den Kristallen.
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Mesaungen des dielektrischen Verlustes und der Photo-EMK erméglichen Aussagen Uler
das Verhalten der ionischen und ar Photoleitfahigkeit. Sie sind daher eine idede Ergan-
zung der Lumineszenzmesgen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden sowohl Proben von Mikrokristallen mit stati-
stischer lodidverteilung im Bereich von 0 lis 10 mol% als auch Mischkristall e mit hetero-
gener Verteilung des lodids herangezogen.
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3 Eigenschaften der Silber halogenide

Die enmaligen phdochemischen Regktionen der Silberhalogenide beruhen auf der Kom-
bination vonElektronen- und lonenleitung im Kristall sowie der leichten Reduzierbarkeit
des Ag'-lons zu elementaren Silber. Diese besonderen Materialeigenschaften hingen mit
den strukturellen undenergetischen Verhdtnissen der individuellen Anionen undKationen
ebenso wie mit denen der Aggregate eng zusammen. Will man de Eigenschaften des fur
die Photographie essentiellen Silberhalogenid-Mikrokristalls verstehen, sind maoglichst
genaue Kenntnisse Uber die durch eine Belichtung des AgX ausgel 6sten Elementarredktio-
nen ndwendig.

3.1 Kristallstruktur und Mischkristalle

Silberchlorid undSil berbromid kristalli sieren urter Normalbedingungen im Steinsalzgitter
(Abbildung 4). Sowohl die Silber- als auch de Halogenidionen hilden kukisch flachenzen-
trierte Gitter, welche um eine halbe Gitterkonstante ineinander verschoben sind [12]. Im
Gegensatz zu den Alkalihalogeniden, de @nen nahezu ideden lonenkristall bil den, weisen
sie hohe kovalente Bindurgsanteile auf. Diese Struktureigenschaft, die auf der hohen Pola-
risierbarkeit des Silberions basiert, ist auch de Ursache fur die geringe Losli chkeit der Sil-
berhalogenide in Wasser.

ApAH o
L

Abb. 4:  Gitterstruktur von Silberchlorid bzw. -bromid (Steinsalzgittertyp)

Silberiodid kristallisiert bei Temperaturen urterhalb 420K in zwei Tieftemperaturmodifi-
kationen: [-Agl (Wurtzit-Gitter, hexagona) und y-Agl (Zinkblende-Gitter, kuhisch-
flachenzentriert). Oberhalb von 420K tritt eine reversible Umwandlung in de kubisch-
raumzentrierte Hochtemperaturmodifikation - da&gl - auf. [13]

AgBr und AgCl haben de gleiche Struktur. Sie unterscheiden sich nu gering in ihren Git-
terkonstanten und sind daher unbegrenzt mischbar.

Die Mischbarkeit des Systems AgBr/Agl erweist sich hingegen als kompli zierter wie das
Phasendiagramm in Abbildurtgzeigt.
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Abb.5:  Phasendiagramm AgBr/Agl [14]

Besonders auffdllig ist eine grofRe Mischurngsliicke im Bereich zwischen 17 und 94mol%
lodid bei Zimmertemperatur. In desem Bereich liegen urterhalb 400K im thermodynami-
schen stabilen Zustand immer eine iodidreiche und eine iodidarme Phase nebeneinander
vor. [14]

0,592

0,590

0,588

0,586

0,584

0,582

Gitterkonstante in nm

0,580

0,578

0 10 20 30 40

[lodid] in mol%

Abb. 6:  Abhéangigkeit der rontgenographisch ermittelten Gitterkonstante vom lodideinbau in
das AgBr-Gitter von Mikrokristallen [9]
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HEIECK [15] berichtet von einer wesentlich hokeren Loslichkeit des lodids im AgBr-Gitter
(max. 40%) bei in Emulsionen varliegenden Mikrokristallen. Solche Kristalle werden tb-
licherweise relativ schnell aus der Losung geféllt (vgl. Kapitel 4.1). Somit kann sich kein
thermodynamisches Gleichgewicht einstellen. Das heifdt die Bildung solcher Kristalle ist
kinetisch kontrolliert, weshalb diese nicht dauerhaft stabil sind.

EHRLICH [9] untersuchte die Zusammenhénge zwischen lodideinbau und Kristall struktur.
Dabel fand er den in Abbildung 6 dargestellten Zusammenhang zwischen Gitterkonstante
und Konzentration von statistisch im Mikrokristall verteiltem lodid. Mit zunehmendem
lodidgehalt steigt die Gitterkonstante linea an, das Bromidgitter wird immer mehr aufge-
weitet.

Die fur die Photographie wesentliche gemeinsame Eigenschaft aler Silberhalogenide ist
ihre hohe Lichtempfidliichkeit(vgl. die summarische Gleichuby,.

2AgX O - 2Ag + X, Gl.5

Idede AgX-Kristalle, die ausschliefdlich den oben beschrieben regelméiligen Gitteraufbau
besitzen, sind allerdings praktisch nicht lichtempfindlich. Rede Kristalle hingegen kenn-
zeichnet ein gestorter Kristallaufbau, das heifdt die Lichtempfindichkeit ist an Kristallde-
fekte gebunden. [16]

Solche Stérstellen sind z. B. die Frenkel- und de Schottky-Fehlordnurg, welche beide zu
den Eigenfehlordnurgen gehdren. Bei der Schottky-Fehlordnurg, die fur Alkalihalogenide
typisch ist, verlassen sowohl ein Kation als auch ein benadchbartes Anion ihre Gitterplétze.
Demgegentiber verldlét bei Frenkel-Defekten nu eine Sorte (Anionen oder Kationen) die
Gitterplatze. Dieses Verhalten ist vorrangig an der Kristalloberflache Vbestdll7]
Hinsichtlich des phaographischen Prozesses ist die bel den Sil berhal ogeniden auftretende
Frenkel-Fehlordnung von grofter Bedeutung.

(x) ® (x) ® oo
x) ® (x) ® (x) (%) hatsgenicon
® (x) M@ & O Sitersiberion
@ (Ag) @ (hg) @ Vakanz

Abb. 7: Schematische Darstellung der Frenkel-Fehlordnung im AgX [18]

Entsprechend Abbildurng 7 verlassen Silberionen nach thermischer Aktivierung ihren Git-
terplatz und wandern urter Zuriicklassen einer Leastelle (Vakanz) auf einen Zwischengit-
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terplatz. Bezogen auf den Kristall verband tritt an den Positionen der V akanzen eine negati-
ve und der Zwischengittersil berionen eine positive Uberschuladung auf. Beide Fehlstel-
len, inshesondere aer das Zwischengittersilberion, kesitzen eine hohe Beweglichkeit. Sie
ist die Grundage fur die lonenletfahigkeit und de ionischen Transportvorgange in den
Silberhalogeniden. Tabelle 2 faldt einige Eigenschaften der Silberhalogenide zusammen,
die in engem Zusammenhang mit dem Frenkel-Defekt und der lonenleitfahigkeit.st

Material AgCl AgBr B-Agl
Gittertyp Steinsalz kfz. Steinsalz kfz. Wurzit hex.
Gitterkonstanten [nm] 0,5550 0,5775 0,4580/0,7490
ionische Leitfahigkeit von Makro- 2.0x107 2.0x 106 6,0 x 104
kristallen [Q'm™]
ionische Leitfahigkeit von Mikrokr i- 9,7 x 107 3,3x10°/1,7 x 103
stallen [Q'm™] (Kuben / Oktaeder)
Bildungsenthalpie Frenkelpaar [eV] 1,4700 1,1000 0,8500
Agi" - Wanderungsaktivierungsert- 0,018 0,042 -
halpie [eV]

Konzentration der Frenkel-Paare 6.97 x 141 251 x 134 936 x 142
im Makrokristall [cm ] ’ ’ ’
Beweglichkeit der Ag" ~4.0x 104 ~15x 104

[cm?V'sY ’ '
Beweglichkeit der Ag, ~1.6x 106 ~25x 106
[cm?VsY] ’ '

Tab. 2: ,[Au?gewahlte Eigenschaften der Silberhalogenide, die mit der Frenkel-Fehlordnung verbunden sind
15

Zusétzlich zeigen rede AgX-Kristalle auch strukturelle Fehlordnurgen wie z.B. Verwer-
fungen, Stufen undVersetzungen. Diese treten durch Fehler beim Kristall wachstum zufél-
lig auf. Bewul¥ hervorgerufen kann man mit ihrer Hilfe gezielt das Kristalwadstum be-
einflussen und somit Kristallform und -habitususten.

Chemische Fehlordnurgen sind eine weitere Mogli chkeit fir Defekte im Sil berhal ogenid-
Kristall gitter. Dazu zahlen chemische Verunreinigungen und nichtstéchiometrische Misch-
phasen. So enthalten in der Natur vorkommende Bromide immer in sehr geringen Mengen
(ppm-Mal3stab) Verunreinigen an lodid [19]. Kinstlich werden solche Defekte durch ge-
zielte Dotierung oder Legierung mit Fremdatomen erzeugt. [16, 20]

3.2 Optische Eigenschaften

Silberhalogenide konren im Gegensatz zu den isolierenden Alkalihalogeniden als intrinsi-
sche Halbleiter mit einer ausgepragten Bandstruktur betrachtet werden. Entsprechend de-
sem Modell Uberlappen de hichsten besetzten Orbitale (HOMO) des Halogenids und bl-
den das Valenzband, wahrend de niedrigsten nicht besetzten Orbitale (LUMO) des Ag”
das Létungsband formen.
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Material AgCl AgBr B-Agl
Bandliicke 3,10eV (400nm) 2,60eV (477nm) 2,81eV (442nm)
elektronische Dunkelleitfahigkeit 8 x 1023 2x 1018 5x 1021

[@'m7]

Beweglichkeit der Elektronen (i) - 0,2 bis 60
[cm?V's?]

Beweglichkeit der Defektelektronen - 0,001 bis 1

(1) [em*V7s]

Tab. 3: Ausgewdhlte optische und elektronische Eigenschaften der Silberhalogenide [15, 21]

Entsprechend der im Kapitel 3.1 beschriebenen Redstruktur des AgX-Kristalls treten als
Folge von Defekten lokalisierte Energieniveaus innerhalb der verbotenen Zone d.h. im
energetischen Bereich zwischen Vaenz- und Leitungsband auf. Je nach energetischer Lage
konren dese ds Elektronen-Donar oder Akzeptorfall en wirken. So werden z.B. Zwischen-
gittersilberionen als flache Elektronenfalen und lodidionen in einem AgBr-Kristall als
Lochfallen dskutiert. Das Fermi-Niveau trennt den Bereich der Akzeptoren von dem der
Donatoren.

Durch Absorption vonLichtquanten in einem solchen Redkristall gehen Elektronen urter
Zuriicklassen eines Defektelektrons vom Vaenzband in das Leitungsband Uker, wodurch
Elektronen und Defektelektronen frei beweglich werden. Erst nach dem Elektronendiber-
gang sind Silberhalogenide nennenswert elektristiiteg (Gleichungg).

Normalerweise liegt die Leitfahigkeit (o) von AgX im Bereich der von Hableitern. Wegen
der hoheren Beweglichkeit der Elektronen verhalten sich die Silberhalogenide wie n-Typ
Halbleiter, was fur grof3e Emulsionskristalle mite2 pum auch nachgewiesen wurde [22].

o:eo(neue+nhuh) Gl. 6
o Leitfahigkeit 1 Beweglichkeit
n Anzahl der Ladungstrager € Elementarladung

Die Beweglichkeit der Elektronen und Defektelektronen (Ue; Un hangt sehr stark von der
Fall enstruktur der Bander ab. Je mehr Fallen existieren undje tiefer diese sind, desto mehr
wird die Beweglichkeit der Ladungstrager eingeschrankt.

Zwischen den Fallen und Bandern treten strahlende oder strahlungslose Rekombinations-
prozesse auf. (Abbildungj
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E A = : o> Leitungsband

Elektronenfallen

hv|

E
Eet “Fo-|---memmmmeaaa €< Fermi-Niveau
Lochfallen
E ) atd 3 :
\2
O—. >_| > Valenzband

Abb. 8: Bandermodell mit mdglichen Fallen, Anregungs- sowie Rekombinationsprozessen,;
hv - Anregungeines Elektrons unter Absorption eines Lichtquants; a- Einfang eines
Elektrons in einer Falle; b - Reamnisson; c- Rekombination, d - Donor-Akzeptor-
Paa-Rekombination; e - Ubergange awischen fladhen Fallen urd einem Band; E, -
Energie der Unterkante des Leitungsbandes; Ey - Energie der Oberkante des Vaenz-
bandes;, Er - Energie des Fermi-Niveaus, Eg - Energiedifferenz awischen Valenz-
und Leitungsband, Mindestenergie fur ein absorbierbares Lichtquant, E; - Fallentie-
fe, p/Hn - Beweglichkeit der Elektinen/Defektelektronen

Entscheidend fur die Generation von Photoladurngstrégern ist, dal3 entsprechend Glei-
chung 7 die Energie des absorbierten Lichtes grof¥er oder gleich der Energiedifferenz zwi-
schen Valenzbandolerkante und Leitungsbandurterkante (Bandllicke) ist. Bei Sil berhalo-
geniden entspricht dieser Wert der langwelligen Grenze der Eigenempfindlichkeit
(Abbildung 9).

E -E, =E.<hv Gl.7

E. Energie der Unterkante des Leitunguies Ey Energie der Oberkante des Valenzbandes
Ecs Energiedifferenz zwischen Valenz- undie hv  Anregung eines Elektrons unter Absorption
tungsband eines Lichtquants

EHRLICH [8, 9, 1Q nutzt Lumineszenzmessungen bel Temperaturen zwischen 9 und 90K
zur Aufklarung der Fallenstruktur in AgBril«-Mikrokristallen. So diskutiert er Ag,- und
I,"-Cluster als Lumineszenzzentren, an denen Elektronen und Defektelektronen strahlend
rekombinieren. Anhand der Position undForm der Lumineszenzbande gewinnt er Rick-
schlisse Uber Clustergrof3e und energetisches Niveau der jeweiligen Spezies.
Energetischer Abstand der Bander sowie Fall enstruktur entscheiden somit Uber das Ab-
sorptiors- und Emissionsverhalten der AgX-Kristalle.
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Abb. 9:  Absorptionskoeffizienten in Abhangigkeit von der Wellenlange béiR3, 24]

3.3 Oberflacheneffekte und Phasengrenzen

Von besonderer Bedeutung fir die phaochemische Erzeugung freier Ladungstrager sind
Phasengrenzen, wie Kristall oberflachen oder Heterolibergange zwischen Zonen aus ver-
schiedenen Sil berhalogeniden innerhalb eines Kristalls. In beiden Fallen entstehen elektri-
sche Potentiale von zehn ks hundert Milli volt auf Distanzen voneinigen Gitterkonstanten
(idede Heterolibergange im Kristallinneren) bis zu 0,4um (Debye-Lénge) an Oberflachen
von lonenkristallen. Die Debye-Lange, innerhalb der das Randschichtpotential auf 1/e des
Ausgangswertes abgefallen ist, wurde zur Charakterisierung von solchen Potentialverlau-
fen engefuhrt (vgl. Abbildungl?).

Durch Steuerung des Kristallwadhstums der Sil berhalogenide ist es méglich, urterschiedli-
che Oberflachenformen zu erzeugen (Abbildung 10). So entstehen bei einem pAg
(negativer dekadischer Logarithmus der Silberionenkoreentration) < 7 kulische Kristalle
mit (100-Oberflachen und @ einem pAg > 8,5 okaaderférmige Kristale mit (111)-
Oberfladhen (vgl. Kapitel 4.1). Auf den (100-Fladhen sind alternierend Silber- und Halo-
genidionen angeordnet. Im Gegensatz dazu werden die (111)-Oberflachen nur aus lonen
eines Typs gebil det. Entsprechend den berechneten Adsorptionswdrmen vonz.B. Farbstof-
fen oder Klarhatern ergibt sich fir die unterschiedlichen Oberflachen folgendes Adsorpti-
onsverhdtnis: (100):(110:(111)=1:2:3. Demnadch adsorbieren de (111)-FHaden am stark-
sten. [25]
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(111)-Flache R A — (110)-Flache

(100)-Flache

Abb. 10: Schematische Darstellung von (100)-, (110)- und (111)-Oberflachen

Im Kristallinneren ist ein Silberion von 6Halogenidionen umgeben. Silberionen an der
Kristall oberflache hingegen besitzen freie Koordinationen (Abbildung 11). Die Anzahl der
freien Koordinationen steigt von der (100-Fladhe (eine) tber die (110)-Flade (zwel) bis
zur (111)-FHade (drei). Dementsprechend ist die Aktivierungsenergie fur die Diffusion
eines Gittersilberions ins Zwischengitter an der Kristal oberflache wesentlich geringer als
im Kern. An (111)-Flachen ist somit der gré3te Effekt eoldachten.

Kristallinneres 100-Oberflache 110-Oberflache 111-Oberflache

® AJ Q Cl/Br e freie Koordinationen

Abb. 11: Koordination eines Gittersilberions im Kristallinneren urd an verschiedenen Ober-
flachen
Daher wandern Silberionen der Oberflache bevorzugt auf Zwischengitterplétze @, wo-
durch de Ag"-Konzentration im oberflachennahen Bereich (subsurface wesentlich grofer
wird as im Kernbereich und de Oberflache selbst negativ geladen wird. Ein pasitiver
Raumladurngsgradient, der von der Oberfladhe in Richtung Kern abnimmt, ist die Folge.
(Abbildung 12) [26]
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Das © entstandene Oberflachenpaential 1a3 sich duch Veranderung des pAg bzw. duch
Adsorption von Substanzen wie Farbstoffen, Stabili satoren oder Klarhaltern bedanflussen,
was wiederum auf die Konzentration an Zwischengittemsdhen ruickwirkt.

58500 o 0 Ao g _©
a Sjeom m WO u
:8200. m B, O
X
p(x)
b
— »
X

2

X

>
A\

Abb. 12: Oberflachenphénomene an AgX-Kristallen; a- Ladungstrégerverteilung b - Raum-
ladungsdichte p(x); ¢c- Randschichtpatential ®(x); x - Entfernung on der Oberfl&
che [26]
Von ebenso grofer Bedeutung sind Phasengrenzen bzw. Heterolbergénge innerhalb der
AgX-Kristalle. Sie beanflussen erheblich das Verhalten vonZwischengittersil berionen und
Photoladungstragern.
GRANZER [27] wandte das aus der Halbleiterphysik bekannte Konzept der Heterolibergange
auf Silberhalogenid-Mischkristalle an. Dabei betrachtete & Grenzflachen zwischen urter-
schiedlichen Silberhalogeniden as Kontakt zweier Halbleitermaterialien, an deren Grenz-
flache sich Raumladungsschichten ausbilden. Die dabei stattfindenden Vorgange sollen
hier am Beispiel des fur die vorliegende Arbeit wichtigen Heterolibergangs AgBr/Agl er-
lAutert weden.
Das chemische Potential der Sil berionen (pag:) im Silberbromid urterscheidet sich deutlich
von cem im Silberiodid. Bringt man beide Phasen in Kontakt, diffunderen Zwischengitter-
silberionen vom Agl ins AgBr undVakanzen in entgegengesetzte Richtung bis die demi-
schen Potentiale der Silberionen in beiden Phasen angeglichen sind, d.h.sich ein thermo-
dynamisches Gleichgewicht eingestellt hat (Abbildung 13). Im Bereich der Phasengrenze
ergeben sich somit drastische Anderungen der lonenleitfahigkeit. Auf der Seite des AgBr,
welches normalerweise fehlstellenarmer als das Agl ist, nimmt die Konzentration an Ag;”

Seitel6



drastisch zu und de Konzentration der Vakanzen ab. lodidseitig sind de Verhdtniss ge-
nau umegkehrt.

Phasengrenze
AgBr Agl
o o Ag’ O L m|
Agy
° ) g o °
0 T
G’ °
- y | __._. oy
P === S Ayl _ Hrar
Ag+ A 2
-G

-G,/ '
Vv

Abb. 13 Schema dner AgBr/Agl-Phasengrenze vor der ionischen Relaxation; G,/G; freie
Enthalpie, um ein Silberion von einem Gitterplatz/Zwischengitterplatz ins Unendli-
che au bringen, die Differenz entspricht der freien Enthalpie fur die Bildung eines
Frenkel-Defekts; p+ chemisches Potential der Siltmeren

Das elektronische Verhalten der Phasengrenze ist noch kamplizierter, da die Bandstruktur
von der ionischen Relaxation bedanflufd wird. Abbildung 14 zeigt die Bandstruktur der
elektronisch unrelaxierten (d.h. unbelichteten) aber ionisekieelen Phasengrenze.

Phasengrenze
AgBr Agl
0 =m=mmemmeeeeeeee e e e e e e e e e e e,
<._ -—
E1 < - _- - ELZ
L
2
E' — e e — = =
F y . i > E 2
' 4 v
E’ n-_ -
\Y A\ ° 4

Abb. 14: Schema éner ionisch relaxierten, elektronisch urrelaxierten Phasengrenze und Be-
wegung der Photoladungstrager; E,/Ef/E, Energie des Leitungsbandes/Fermi-
Niveaus/Valenzbandes

Bel Bestrahlung mit aktinischem Licht werden de gebildeten Elektro-
nen/Defektel ektronen-Paae in beiden Phasen infolge der am Heteroiibergang herrschenden
Potentialdiff erenz sofort voneinander getrennt. Die Elektronen reichern sich auf der Seite
des AgBr und die Brektelektronen auf der Seite des Agl der Grenzschicht an.
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Daraus ergeben sich schwerwiegende Konsequenzen fir die Photographie. Durch Hetero-
Ubergénge werden de primér gebil deten Phatoladungstrager eff ektiv voneinander getrennt,
wodurch de Rekombination verhindert wird. Das fuhrt zu einer VergréRerung der Lebens-
dauer der frelen Elektronen und Locher und camit zu einer Beglnstigung der Latent-
bildentstehung.

Da sowohl Elektronen as auch Zwischengittersilberionen im Bromid nahe dem Hetero-
Uibergang angereichert werden, wird an deser Stelle die Bildung von Silberclustern begiin-
stigt.

3.4 Entstehung deslatenten Bildes

Ein wesentlicher Teilschritt des gesamten phdographischen Prozesses ist die Latent-
bil dentstehung. Dabel werden stabile Ag,-Cluster gebildet [28]. Die folgenden Schritte
dienen nu zur Verstérkung (Entwicklung) und zur Haltbarmachung (Fixierung) des Bil des.
Somit bestimmen de Vorgange wahrend der Latentbil dentstehung die Qualitét des Ge-
samtergebnisses entscheidend (vgl. Kapitel 2).

GURNEY undMoTT [29] stellten im Jahre 1938 an ersten Medanismus zur Erkl&rung des
photogephischen Priméarprozesses vor:

Durch Absorption von Licht bilden sich Elektronen/Defektelektronen-Paae im AgX-
Kristall (Gleichung 8). Diese werden durch das Randschichtpotential, welches bis in das
Kristalli nnere reicht, getrennt. Ag,S-Reifkeime wirken als Elektronenfallen und werden
durch ein eingefangenes Elektron regativ aufgeladen. Die negative Ladung a3t ein Zwi-
schengittersil berion herandiffunderen undes entsteht ein neutrales Silberatom (Urkeim).
Solche Urkeime sind tiefere Fallen als die Reifkeime selbst. Deshalb wiederhalt sich der
Vorgang an desen Zentren undes bilden sich Uker Subkeime (Ag;) und Vorkeime (Ags)
letztendlich stabile Latehildkeime (Ag, und groRRer, Gleichun@).

hv - e + h* Gl. 8
€ags TAG —» AQp s +€ +AQT - AQyu s t€ +AD .o AQLags Gl.9

Allerdings berticksichtigen GURNEY undMOTT die Defektelektronen in ihrer Theorie nicht.
Deren Verhalten wird spater durbtaLinowski [30] wie folgt eklart:

Defektelektronen reagieren mit den negativ geladenen Vakanzen zu neutralen V-Zentren,
die an die Oberflache des Kristalls diffundieren und dort mit der iGeletagieren.
Weitere Theorien zur Entstehung des latenten Bildes, wurden urter anderem von
MiTCHELL [31] und GRANZER et d. [32, 33 entwickelt. Wahrend MITCHELL diesen Prozef3
ebenfall s atomistisch mit geringfiigigen Unterschieden zu GURNEY und MOTT betradtet,
erklaren GRANZER €t a. die Latentbil dentstehurng als Ausscheidung einer reinen Sil berpha-
se in einem an Silberatomen idagtigten AgX-Kristall.
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4  Emulsionsherstellung

4.1 Herstellung der AgX-Mikrokristalle

AgNO, + KX - AgX | +KNO, Gl. 10

Grundage der Emulsionsherstellung (aus historischen Griinden wird fir die wéaldrige AgX-
Suspensionimmer noch der Begriff ,,Emulsion® verwendet) ist das Prinzip der Fall ungskri-
stalli sation. Dabei handelt es sch um die unmittelbare Bildung der Kristalle anes Feststof-
fes mit geringer Losli chkeit aus gut 16slichen Ausgangsdoffen. So werden zur Herstellung
von Silberhalogenidkristallen  Silbernitrat und  Kaliumhalogenide  umgesetzt
(Gleichung 10). Ziel der phaographischen Fallungskristalli sation ist es, einheitli ch struktu-
rierte AgX-Kristalle von bher Qualitat herzustellen.

Doppeleinlauftechnik
Ag’ X

;one extremer
Ubersattigung

Mischorgan
=~ Vorvermischung
Dispersions-
medium metastabile
Keime
Temperierbarer
Kessel Keimbildung

Kristallwachstum

pAgl< 7,5 7,5 17,5-8,7 l> 9,5

>
&

S

N
N
N

Kuben Tetradekaeder Oktaeder T-Grains

Abb. 15: Prinzip der photographiben Fallungskristallisation [34]

Fur die praktische Umsetzung hat sich das Doppeleinlaufverfahren bewahrt. Bei diesem
Verfahren wird in einem temperierten Ruhrkessl ein Gemisch aus Wasser und Gelatine
vorgelegt. Gelatine dient als Schutzkolloid. Sie wird ausgezeichnet an der Oberfladche der
Sil berhalogenidkristall e adsorbiert und verhindert damit deren Aggregation. Dieser Lésung
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werden gleichzeitig eine Sil bernitrat- und eine Kali umhal ogenidlGsung tber Dosierpumpen
zugefuhrt. Dabel wird der pAg-Wert (negativer dekadischer Logarithmus der Konzentrati-
on an Silberionen) standig durch eine Silber/Silberchlorid-Elektrode kontrolli ert und Uler
das Einlaufverhaltnis durch einen Prozel3rechner ggr$te

Abbildurg 15 zeigt das Prinzip der phaographischen Fallungskristalli sation. Im Bereich
der Vermischung der beiden Reaktanden treten extrem hohe Ubersattigungen auf. Dement-
sprechend kanmtes dort zur Bildung von nu in desem Bereich stabilen Keimen ((AgX)a.
10). Verlassen dese Cluster die Uberséttigte Zone, so erfolgt entweder Keimbildung (1.
Phase), indem sich mehrere Cluster zusammenlagern, oder zum Kristall wadhstum (2. Pha
se), wobei die stabilen Keime auf Kosten der Clustehset

Vorteil dieses Verfahrens snd bei der richtigen Steuerung der Prozef3parameter
(Einlaufgeschwindigkeit, pAg u.s.w.) sehr einheitli che Kristallformen und enge Korngro-
Fenverteil ungen (monodsperse Emulsionen). So ist der pAg-Wert z.B. maldgeblich fur die
Kristallform (Abbildungl5b).

Abb. 16: Elektronenmikroskopische Aufnahme von kubischen (links) und oktaedrischen
(rechts) AgBr-Mikrokristallen

Abb. 17: Elektronenmikroskopische Aufnahme von AgBr-Plattchenkristallen
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Die Abbildungen 16 und 17zeigen als Beispiel fur die Viefat moglicher Kornformen
elektronenmikroskopische Aufnahmen kulischer, oktaedrischer bzw. pléattchenférmiger
Mikr okristalle.

10 —

Haufigkeit

2 |
' f L

0 I'J:P'{I .-I .—rITI'n
0,0 0,5 1,0 1,5

2,0 2,5

Teilchenradius in pm

Abb. 18. KorngréRenverteilungsdiagramm einer durch Doppeleinlaufverfahren hergestellten
Emulsion mit kubischer Kornform ga= 1jum)

Durch Erh6hurg der Fallungsgeschwindigkeit werden vermehrt Fehlstellen in den Kristall
gebradht, teilweise werden Cluster bzw. instabile Keime direkt in de Struktur mit einge-
baut. Allerdings kann es infolge Ubersittigungsfluktuationen auch zu unkortrolli erter Fest-
stoffbildung und damit zu heterogenen KorngréRenverteilungen kommen. Abbildung 18
demonstriert anhand des Korngrolenverteilungshistogramms einer AgBr-Emulsion de
strenge Monodspersitéat dieser Probe (vgl. Kapitel 5.4). Der Teil chenradius wird urter der
Annahme enes kugelférmigen Tellchens ermittelt und kann entsprechend Kapitel 5.4 in
die Kantenlange der jeweiligen Kdorm umgerechnet werden.

Die Fallung wird durch de physikali sche Reifung (Ostwald-Reifung) abgeschlossen. Dabei
|6sen sich duch eine Wéarmebehandung Kristalle unterhalb einer kriti schen Grofe zugun-
sten vongrol¥en Kristallen auf. Das Verfahren dent zur Erhdhurg der Monodspersitét und
zur Stabilisierung der Emulsion.

4.2 lodideinbau in AgBr-Kristalle

Es gibt viele verschiedene Mdglichkeiten lodid in de Emulsionskristalle @énzubauen. Jede
Methode bedingt eine andere Verteilung des lodids im Kristall und keanfluf@ demzufolge
auch de phaographischen Eigenschaften auf eine typische Weise. Im folgenden sollen
diese Methoden kurz vorgestellt werden.
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e statistisch im Kristall verteilteslodid (Dotierungen und L egierungen)

Wie im Kapitel 4.1 beschrieben, wird zuerst ein AgBr-Kern gefdllt. Dessen Gestalt be-
stimmt die Kristalform des fertigen Kristalls. Wahrend der Kristall wadhstumsphase
laufen Silbernitrat und ein Gemisch aus Kaliumbromid sowie Kaliumiodid gleichzeitig
in den Kes=l ein. Aus dem Mischungsverhdltnis des KI und des KBr ergibt sich de
Endkanzentration des lodids im Kristall.

Als Ergebnis erhdlt man einen Kristall mit einem kleinen Bromidkern (etwa 10 % des
eingesetzten Silbers) und einer groffen hamogenen AgBr/Agl-Mischschicht. Bel sehr
hohen lodidkoreentrationen kann es al erdings auch zu Inhamogenitéten und Phasen-
bildung innerhalb der Mischphase kommen (Vergleiche Kapitel 3.1). Zusétzlich bean-
flul¥ das lodid auch das Kristallwadhstum, so dal3 kel hohen lodidgehalten Abweichun-
gen von der gewtinschten Kristallmorphologie und Monodsséa¢ auftreten konnen.

* Epitaxien

Unter Epitaxie versteht man das orientierte Aufwadsen einer kristallinen Schicht auf

einer Unterlage [35]. Bezogen auf die Herstellung von AgX-Mikrokristallen bedeutet

das die Strukturierung der Kristalle mit Schichten urterschiedlicher Hal ogenidzusam-

mensetzung, um gezielt Heterolbergédnge zwgere

Dementsprechend erfolgt hier die Kristallwachstumsphase in mehreren Stufen. Wahrend

jeder Stufe werden Sil berionen undein spezielles Gemisch aus Bromid- undlodidionen

zur Féllung gebracht. Dabel kann de lodidkoreentration zwischen 0 und 100mol% va-

riieren.

Fur das Auffallen reiner lodidschichten gibt es verschieden Verfahren:

- Doppdleinlauf - entsprechend cem Kapitel 4.1183t man Ag* und!” lonen gleichzeitig
in das Reaktionsgefal? einlaufen

— Mikratzugabe - das Silberiodid wird in Form von sehr kleinen Kristalen
(Kantenlange 0,05um) zugegeben, de sich im Reaktionsgefald langsam aufl6sen und
das Agl fallt dann auf die dort befindlichen Kristalle auf.

Das lodid kann mit unterschiedlicher Geschwindigkeit gefdlt werden. Langsam zuge-

gebenes lodid wird als Run-lodid, schnell zugegebenes als Dump-lodid (RIA) bezeich-

net. [9]

» Konvertierungen
Unter Konvertierung versteht man den Austausch von Halogenidionen an der Oberfl&
che von AgX-Kristallen duch Zugabe von Kaliumhalogenidlésung nach dem Fallungs-
proze3. Die Konvertierung von AgCl-Kristallen mit KBr besitzt schon seit |angerem
Bedeutung fur die Herstellung von Photopapieren. So badeten EGGERT und FISCHER
[36] AgCl-Schichten nach der Belichtung in Bromidldsung. SuciMoTO und MIYAKE
[37, 38 formulierten eine umfassende Theorie fir den Medanismus der Konvertierung
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von AgCl mit Bromid. WILKEN [39] untersuchte den Einflul3 vonKonwertierung mit
lodid im Zusammenhang mit der Adsorption eines Sensibili satorfarbstoffes auf die lo-
nenleitfahigkeit von monodspersen kulischen und oktaadrischen AgBr-Kristallen.
DETERING [40] erganzte diese Untersuchungen mit weiteren Mef3verfahren undwendete
die Theorie von SuciMmoTo undMIYAKE auf die Konwvertierung von AgBr-Kristall en mit
lodid an.

4.3 Spektrale Sensibilisierung

Die spektrale Sensibili sierung war die wesentli chste Voraussetzung fur die Farbphdogra
phie. Bedingt durch ihre Bandllicke und dbs damit verbundene Absorptionsverhalten (vgl.
Kapitel 3.2) beschrankt sich die Eigenempfindichkeit der Silberhalogenide auf den kurz-
welligen Bereich des schtbaren Lichtes. Sie sind sozusagen ,blind‘ fir den griinen und
roten Spektralbereich. VOGEL [6] gelang die Erweiterung des Empfindichkeitsbereiches zu
groferen Wellenldngen duch de Adsorption aganischer Farbstoffe an Silberhal ogenid.
Diesen Vorgang bezeichnet man als ektrale Sensibili sierung. Inzwischen ist man in der
Lage Silbehalogenide bis in den Infrarotbereich (1208) zu sensibilisieren. [41]

EA Farbstoff AgBr Farbstoff
v
LUMO [ Leitungsband O)
) 4 ——=— LUMO
\%
/_\ AETIV\
A o AE hv
HOMO —@Q—— o °
—— HOMO
~— —1 AES>AE
Valenzband s
a b

Abb. 19: vereinfachtes Energieniveauschema fir AgBr und adsorbierte Farbstoffe aur Dar-
stellung der beiden Medhanismen der spektralen Sensibilisierung a Elektronen-
Transfer, b Energie-Transfer [42]

Die Wirkungsweise von spektralen Sensibili satoren beruht auf der Absorption vonLicht-
guanten, deren Energie geringer as die Eigenabsorptionsgrenze des Silberhalogenids ist,
und cer nadchfolgenden Injektion eines Elektron in das Leitungsband des Sil berhal ogenids.
Im Weliteren lauft der phaographische Elementarprozef? ebenso wie bei der Eigenabsorpti-
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on des Silberhalogenids ab. Mdgliche Medhanismen der Sensibili sierung werden in der
Literatur unterschiedlich diskutiert.

Eswird as shr wahrscheinlich angenommen, dal?3 de spektrale Sensibili sierung wie oben
beschrieben duch Elektronentbertragung funktioniert. Dabei muf3 sich das LUMO des
Farbstoffes energetisch tber dem Leitungsband des Silberhal ogenides befinden. Ein nach
der Lichtabsorption im LUMO des Farbstoff es befindli ches Elektron geht in das Leitungs-
band des AgX Uber. Durch Ruckibertragung eines Elektrons in das HOMO des Farbstoffes
wird dieser regeneriert. (Abbilduripa) [42; 43]

Im Gegensatz dazu geht die Theorie der Energielibertragung davon aus, dal3 de Anre-
gungsenergie vom Sensibili sator auf das AgX Ubertragen wird. Bedingung dafir ist, dal3
die Energiedifferenz zawischen LUMO und HOMO des Sensibili sators (AEs) groléer ist als
der Energieabstand des Leitungsbandes von den Subniveaus des Silberhalogenids (AEy7).
Die vom Farbstoff auf das AgX Ubertragene Energie hebt ein Elektron von Subnveaus
(z.B. Agz, Ag:S), die sich zwischen dem Vaenz- und Leitungsband kefinden, in das Lel-
tungsband. (Abbildund9b) [44]

Durch de von GILMAN [45] erstmals gezeigte Abhangigkeit der Sensibili sierungseff ekti-
vitét von cen Redoxpotentialen der Farbstoffe und dem Nadweis von Farbstoffr adikalen
[46] wird der Elektronenlbertragungsmedhanismus gark untermauert. Die Sensibili sierung
per Energielibertragung hat dementsprechend vorwiegend historischeséntere

Da fur die Elektronentbertragung die Orbitale des Farbstoffes und des Sil berhal ogenides
Uberlappen mussen, ist das Adsorptionsverhalten des Farbstoffes am Sil berhalogenid von
wesentli cher Bedeutung. Entscheidend fur die Adsorption sind de Struktur des Farbstoffes,
die Oberflachenstruktur der Silberhalogenide (vgl. Kapitel 3.3) pH- und pAg-Wert, L6-
sungsmittel sowie andere Zusétze zu den Emulsionen. Nicht adsorbierter Farbstoff wirkt in
der Emulsion als Lichtfilter und senkt dadurch die Effektivitat der Senssiligy.

Ein Nebeneffekt der Farbstoff adsorptionist die Erh6hurg der Konzentration an Zwischen-
gittersil berionen. Die TeOrbitale des Farbstoffes verstarken das negative Randschichtpo-
tential (vgl. Kapitel 3.3). Der AgX-Kristal versucht dies auszugleichen, indem vermehrt
Silberionen auf Zwischengitterplatze diffundieren [22].

In Abhéngigkeit von der Farbstoff konzentration kanmt es auf¥erdem auf der Kristall ober-
fladhe zu Aggregationserscheinurgen. Bel geringen Konzentrationen sind de FS-Molekiile
flach auf der Oberflache alsorbiert, bei grofieren Konzentrationen richten sie sich auf und
bilden urterschiedliche Aggregatstrukturen aus [47]. Die dektronischen Wedselwirkun-
gen innerhab deser Aggregate beanflussen das Absorptionsverhalten des Farbstoffes und
kénnen zu stark erhéhter Lichiorption in einem engen Spektralbereich fuhren [48].

Heutzutage sind einige tausend Polymethinfarbstoffe bekannt, die sich fir die spektrale
Sensibili sierung eignen. Praktisch relevant sind aber hauptsadilich de Cyaninfarbstoffe.
Abbildung 20 zeigt einen solchen Farbstoff mit der typischen Thiacyaninstruktur. Gemein-
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sames Strukturmerkmal ist eine Kette dternierender C-C-Doppel- und Einfachbindurgen
mit Stickstoffatomen an den Enden. Diese Schreibweise ist eine Vereinfachurng fir ein
ausgedehntes delokali siertes Te-Elektronensystem. Sowohl die Elektronen as auch de po-
sitive Ladung sind Uber die gesamte Kette verteilt.

Abb. 20: Grundstruktur der Thiacyanin-Farbstoffe

Veranderungen an desem Chromopha bestimmen das Absorptionsverhalten des Farbstof-
fes. So fuhrt eine Verlangerung der Kette zur bathochromen Verschiebung des Absorpti-
onsmaximums. Eine weitere Anpasaung des Well enléangenbereiches gelingt durch Veran-
derungen in den Heterocyclen oder durch Substituenten an den aromatischen Ringen.
Grundregel ist, je weiter die Veranderung von der chromophaen Kette entfernt ist, desto
schwécher ist ihr Einfluf3. [42].
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5 Methodik

Viele Teil schritte des phaographischen Prozesses snd rach wie vor ungeklart. Ursachen
hierfir sind de Komplexitéat des Prozesses wie die relativ spate Entwicklung gedgneter
Untersuchungsmethoden. Erst in den letzten drei3ig Jahren wurden speziell e Mel3verfahren
entwickelt, mit denen de cemischen und physikalischen Vorgange in phdographischen
Materialien detaillierter untersucht vaden konnen.

photographische Methoden nichtphotographische Methoden
Sensitometrie Dielektrischer Verlust
Photo-EMK

Photolumineszenz
— Elektronenmikroskopie

— KorngréRenverteilung
— Spektroskopie

Abb. 21: Uberblick tiber wichtige Methoden zur Untersuchung von Silberhaldgan

Grundsétzlich ist zwischen phdographischen und nchtphaographischen Methoden zu
unterscheiden.

Als wesentli che phaographische Methode beschreibt die Sensitometrie Eigenschaften wie
Qualitdt und Empfindichkeit des Materials simmarisch. Diese Methode ist wesentli cher
Bestandtell der industriellen Qualitétsscherung und der praxisorientierten Umsetzung von
Ergebnissen der Grundagenforschung. Ihre Ergebnisse lassen sich aber nur sehr schwer auf
einzelne Teilschritte im photographischen Prozel3 zurtiobfil

Demgegeniiber erfassen de nichtphaographischen Methoden einzelne Schritte des phato-
graphischen Prozesses. Sie werden demzufolge in der Grundagenforschung an Modelle-
mulsionen eingesetzt. Von besonderer Bedeutung sind dabel ,,in situ“-Verfahren wie die-
lektrischer Verlust, Photo-EMK, Tieftemperaturlumineszenz und Mikrowell enabsorption,
weil sie unmittelbar zur Untersuchung der fertigen Emulsiorggeesind.

In desem Kapitel sollen de Grundagen der fur die Arbeit wichtigen Untersuchungsme-
thoden an phdographischen Emulsionen erléutert werden. Der Schwerpunkt liegt dabei auf
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Mesaungen der Tieftemperaturlumineszenz und des dielektrischen Verlustes. Die verwen-
deten Apparaturen sowie die experimentell e Durchfiihrung der jewelli gen Messung werden
im Kapitel 6 detailliert beschaiben.

5.1 Der dieektrische Verlust

Im Jahre 1970fuhrte VAN BIESEN [49] die Methode der Mesaung des dielektrischen Verlu-
stes zur Charakterisierung von phdographischen Emulsionen ein. Inzwischen hat sie sich
zu einem Standardverfahren der Forschung an Silberhalogeniden entwickelt. Mit relativ
geringem Aufwand erhdlt man Aussagen Uber die lonenleitfahigkeit speziell Uber die Kon-
zentration an Zwischengittersilberionen. Dabei untersucht man de dielektrischen Eigen-
schaften der Probe unmittelbar unter dem Einflul® samtlicher Matrixeffekte in der getrock-
neten Emulsion, wie sie praktisch in einem Film audtiegen.

5.1.1 Homogenes Dielektrikum

Materie wird im elektrischen Feld stoff spezifisch mehr oder weniger stark pdarisiert. Da
bei werden Ladungsschwerpunkte gegeneinander verschoben, bis das Gleichgewicht zwi-
schen Kréften des elektrischen Feldes und cen riicktreibenden Kréften wieder hergestellt i st
- es entsteht ein induziertes Dipolmoment.

Nadchweisen |8 sich deser Effekt durch das Einbringen eines Dielektrikums in einen
Plattenkondensator. Dabei erhdht sich de dektrische Verschiebungsdichte (Dg) um den
Faktor €, die relative Dielektrizitdtskonstante. Elektrische Feldkorstante und relative Die-
lektrizitdtskonstante werden zur Dielektrizitatskonstanten (¢, DK) zusammengefaldt
(Gleichungl1). [50]

D, =¢,g.Er =€E; Gl. 11

€ elektrische Feldkonstante E- elektrische Feldstarke

Bei homogenen Dielektrika unterscheidet man folgende Polarisationsarten:

Polarisation Beschreibung Einstellzeit
OrientierungspolarisatiopAusrichtung permanenter el. Dipole im el. Feld >10%%s
lonenpolarisation Schwerpunktsverschiebung entgegengesetzt geladener Ipnen 10%s

Elektronenpolarisation | Verschiebung der Elektronenhiille gegen derkiern 10"%-10%%

Tab. 4: Polarisationsarten des homogenen Dielektrikums [15, 51]

Die Polarisation folgt sprunghaften Anderungen des elektrischen Feldes nicht sofort son-
dern erst nach einer bestimmten Einstell zeit (vergleiche Tabelle 4). Im sinusférmigen elek-
trischen Wedselfeld kann de Polarisation dem auf¥eren Feld demzufolge nicht mehr fol-
gen, es kommt zu einer frequenzabhdngigen Phasenverschiebung. Diese Erscheinung 1803
sich duch Einfilhrung der komplexen Didektrizititskonstante (¢') beschreiben
(Gleichungl2). [51]
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g?=¢" —ig" Gl. 12
Hier steht €’ fUr den Redteil, der alle Polarisationserscheinungen erfalt, die in Phase mit
dem &uleren elektrischen Feld ablaufen. €" hingegen beschreibt die Erscheinungen, de
eine Phasenverschiebung von 90°aufweisen und @mit auch alle Verluste an Energie durch
Umwandung in Warme [52]. Deshalb bezeichnet man €" auch a's , dielektrischen Verlust”.
Der Quatient aus €" und €' wird Verlustfaktor genannt und ist gleich dem Tangens des
Verlustwinkelsd (Gleichungl3). [53]

"

Gl. 13

tano =

T

5.1.2 Inhomogenes Dielektrikum nadhAXWELL , WAGNER UNdSILLARS

&, (AgX)
g, (Gelatine)

b1

Abb. 22: Photographische Emulsionen als inhomogenes Dielektrikum im el. Wisttigb4]

Photographischen Emulsionen bestehen aus kleinen Partikeln eines lonenleiters (AgX), die
in einer nichtleitenden Matrix (Gelatine) eingebunden sind. Sie sind demnach inhamogene
Dielektrika. Bringt man sie in ein elektrisches Wedselfeld, so folgen de Zwischengitter-
silberionen im Korn der Bewegung des Feldes. Sie kbnren der Bewegung aber nicht tber
die Kristallgrenze hinaus folgen, da sich dat die nichtleitende Gelatine befindet. Es kommt
zur Anhaufung von Ladungstragern in der Grenzfladhe, weshalb man dese Erscheinurng
auch as Grenzflachenpdarisation bezeichnet (Abbildung 22). Die Einstell zeiten fur diese
Prozesse liegen bei $®is 10’ s. [53]

€& 1 &
o, | O,

Abb. 23 Modelle nach (a) MAXWELL - Schichten des Materials1 und Materials 2; (b)
WAGNER - Kugeln des Materials2 im Material 1; (c) SILLARS- Ellipsoide des
Materials2 im Materiall (€., 0, - DK und Leitfahigkeit des Matials n)
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SILLARS [55] definiert auf der Basis der Arbeiten von MAXWELL [56] und WAGNER [57]
die komplexe Dielektrizitatskonstante fir solche inhomogene Medien folgea@en:

O ] P SZ’LN
e =g +ig" =g +—F—o Gl. 14
1+ (icr)
€'y DK der Gelatine T Abklingzeit des Polarisationsfeldes
€, DK bei séar hoher Frequenz w Kreisfrequenz des el. Wechselfeldes

N Ausdruck fiir die Volumenkonzentration des AgX¥  Verteilungskoeffizient vor
in der Schicht

Fur den Redteil, Imaginarteil und Relaxationszeit (1) gelten folgende Zusammenhénge
[54]:

1+ (wr)® codart/ 2)

e'=¢g_+¢N Gl. 15
= T 14 2(wr)® codaTt/ 2) + ()
wr)® sin(lart/ 2
"=¢g] ( u) ( ) o Gl. 16
1+ 2(wx)? codatt/ 2) + ()
eln-1)+¢
aln=Dre Gl. 17
410,
€', DK des Silberhalogenides n Formfaktor der AgX-Kristalle

0, el. Leitfahigkeit der AgX-Kristalle

Die Didektrizitdtskonstante bei sehr hoher Frequenz und der Faktor N ergeben sich fol-
gendermalden [53]:

0 nle, —-¢') O
el(n-1)+¢,
n’e;

N=qQ—F—F= — Gl. 19
Tein-D+ey

g Volumenkonzentration des AgX in der Gelatine (Gultigkeitsbedingurg®, 8)
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I \ MeRwert

Abb. 24: Cole-Cole-Auftragung zur empirischen Bestimmung der Paramgtes unda [53]

Der Exporent a gibt die Verteilung von T tber die unterschiedlichen Mikrokristall e wieder.
Er [&3t sich duch ein von CoLE und CoLE entwickeltes Verfahren [58] ermitteln. Dabei
ermittelt man experimentell die Werte von €' unde” bei unterschiedli chen Frequenzen und
tragt sie gegeneinander auf. Sie liegen auf einer Kreislinie, deren Schnittpunke mit der €'-
Achse die Grenzwerte der Dielektrizitétskonstante fur eine Kreisfrequenz w=0 bzw.
w= oo bilden. Aus dem Winkel zwischen dem Radius des Kreises und der €'-Achse 1803
sich der Parameter berechnen (Abbildun@4). [54]

Der dielektrische Verlust durchléauft in Abhéngigkeit von der Kreisfrequenz ein Maximum.
Es gilt [54]:

1
W =216, = < Gl. 20
Entsprechend Gleichuriy ergibt sich dann folgende Gleichung [54]:
n-1)e; +&:
g, = ()flz . Gl. 21

Hieraus folgt, dal3 de Leitfahigkeit der AgX-Kristall e direkt propartional zur Frequenz am
Maximum des dielektrischen Verlustegd) ist. [59]

5.1.3 MelRprinzip

Zur Mesaung des dielektrischen Verlustes befindet sich de Probe ds Dielektrikum zwi-
schen zwei Kondensatorplatten. An dese wird eine sinusférmige Wedhsel spannurg ange-
legt. Impedanz und Verlustwinkel werden in Abhdngigkeit von der Frequenz der Wed-
selspannungamessen (Abbildung5).
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Kondensatorplatte

——
——

Frequenzgenerator
und
Impedanzanalysator

-

Probe

Abb. 25: Prinzip der Messung des dielektrischen Verlustes

Stimmt man einen groferen Frequenzbereich durch (z.B. von 1kHz bis 13 MHz), wird fur
jede Frequenz eine €''-Wert ermittelt. Beim Auftragen des dielektrischen Verlustes gegen
den Logarithmus der Frequenz erhdlt man einen Signalverlauf wie beispielsweise in Abbil-
dung?26.

ek

19 frmax lg f

Abb. 26: Signalverlauf einer DV-Messung

Die Frequenz am Maximum des dielektrischen Verlustes ist die Schlusselgrofe fur die
Untersuchung der AgX-Systeme. Fir die Leitfahigkeit im Silberhalogenjad(lt:

_(n-De; +&)

02 2 fmax = [Agr]uAgr +[Ag\_/]uAg\—/ GI 22

uAgf Beweglichkeit der Zwischengitterséiionen uAg\', Beweglichkeit der Vakazen
Dieser Sachverhalt 1813t sich weiter vereinfachen. Im allgemeinen ist die Bewegli chkeit der
Zwischengittersil berionen wesentlich grof¥er als die der Vakanzen (vgl. Kapitel 3.1). Sieist
aul¥erdem stoffspezifisch und lkann bei Verwendurg der gleichen Grundemulsion als kon-
stant angesehen werden. Unter den Annahmen Hag >> Moy und M, = const. gilt:

A ]~ f .
So &’ sich duch Messungen des dielektrischen Verlustes die Veranderung der Ag*-
Konzentration an urterschiedlichen Proben der gleichen Ausgangsemulsion urtersuchen.
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Dabei bedeutet VergroRerung des fa-Wertes ein Ansteigen der Ag;-Konzentration, Kei-
nere Werte eine niedrigere Konzetitn an Ag" aus.

5.1.4 Problematik der DV-Spektren

0,5

MeRkurve
—————— numerisch ermittelte Teilpeaks

04

0,0

L L L 0,0 L L L
1 10 100 1000 10000 1 10 100 1000 10000

fin kHz fin kHz

a b

Abb. 27. DV-Mefssignae a- ided (AgBr-Kuben, ax= 1 um); b- mit Doppelpe&k (AgBr-
Oktaeder, g= 1 um, mit Sensibilisator)

Abbildung 27a zeigt ein idedes Melisignal wie es zum Beispiel bel der Untersuchung von
Emulsionen mit monodspersen kukischen AgBr-Mikrokristall en auftritt. Entsprechend der
oben beschriebenen Theorie durchléauft der dielektrische Verlust eéin symmetrisches Maxi-
mum in Abhangigkeit von der &guenz.

Manipulationen am Kristall (Form, Konwertierung, Farbstoffadsorption, buk/subsurface
Aufbau) verandern de Signalform. So zeigen de meisten Signale @nen asymmetrischen
Pedk oder man erhélt sogar einen deutlichen Doppelpesk wie beispielsweise in Abbil-
dung27b.

Erkléren 143t sich deses Signal a's Folge von Zonen mit unterschiedlicher lonenleitfahig-
keit im Kristall entsprechend dem bulk/subsurfaceModell (Abbildung 28). Dabei wird
dem Kern eine geringere (Niederfrequenz (NF)-Pe&k) und der Oberflache e@ne hohere Leit-
fahigkeit (Hochfrequenz (HF)-Peak) zugeordnet. [15, 60]

Bulk

Subsurface

Abb. 28: Bulk/subsurface-Modell

Zur Auswertung solcher Kurvenverlaufe ist eine Zerlegung des Signals in de @nzelnen
Pedks erforderlich (vergleiche Abbildung 27b). Empirische Untersuchungen haben gezeigt,
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dal3 einfache DV-Kurven am besten mit der Lorentz-Funktion (siehe Gleichung 23 [61])
beschrieben werden kénnen.

2A b
g =— > Gl. 23
T4t - £, ) +b?
€" dielektrischer Verlust f Frequenz
A Peakflache fmaxFrequenz am Peakmaximum

b Peakbreite bei halber Peakhthe

Analog den aus der Spektroskopie bekannten Verfahren [62] ist so mit Hilfe von kammer-
zieller Peaktrennungssoftware eine Trennung sich Uberlagernder Banden selglight mo

5.1.5 Theorie nachPauLY und SCHWAN

Ansdtze zur Erklarung und theoretischen Behandung der Doppel peks liefert die PAULY-
ScHWAN-Theorie [63] fur die Beschreibung des Impedanzverhatens von Zell suspensionen.
So weisen z.B. Blutplasma, Zellmembran undCytoplasma jeweil s unterschiedliche Leitfa
higkeiten undDielektrizitétskonstanten auf, was teilweise auch zu Signalen mit Doppel pe-
aks fuhrt [15].

Erste Ansétze zur Anwendurg dieser Betrachtungsweise auf das AgX-System liefern de
Arbeiten vonHANAI [64] undY AMASHITA[60].

o @
&5 . ‘
®@. O .

Abb. 29: Doppelte Homogenisierung naPauLy und SCHWAN [65]

Das PauLY-ScHWAN-Modell geht von kugelférmigen Teil chen aus, die in eéin hamogenes
Didektrikum eingebettet sind. Im Gegensatz zu den Betrachtungen von WAGNER bestehen
aber die Kugeln selbst aus einem Kern- und einem Oberflachenbereich mit unterschiedli-
chen Dielektrizitétskonstanten. Zur Lésung dieses Ansatzes muf3 das Dielektrikum wieder-
um homogenisiert werden. Die Homogenisierung erfolgt in zwei Stufen. Zuerst berechnet
man eine Dielektrizitdtskonstante fur die ais zwei Zonen bestehenden Kugeln. Danach
wird analog dem WAGNER’ schen Modell eine zweite Homogenisierung Uber das gesamte
Dielektrikum durchgefuhrt. Grundvaaussetzung dieses Vorgehens ist ebenfal s eine gerin-
ge Beanflusaung der Kugeln urtereinander (Volumenanteil an AgX im Dieektrikum <
0,3).

Heleck [15 und GRANZER [66] ermitteln fir den Red- und Imaginarteil der gemittelten
Dielektrizitdtskonstante:
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g, —€ € —€,

l.
1+(w[1)2 + 1+(w[2)2 Gl. 24

s i

g' =g, +

(eS - ei)wrl (ei - ez)wrz

g" = Gl. 25
l+(wr1)2 1+(wr2)2
Daraus folgt fur die Frequenzen am Maximum des dielektrischen Verlustes:
1
f = Gl. 26
max 1 2.'.[.[1
-t Gl. 27
max2 ~ 2Tf[2 .

HElECK und GRANZER [67] zeigen alerdings auch, dal3 rach der mathematischen Anwen-
dung des PAULY-SCHWAN-AnNsatzes ein Doppelpesk nur auftritt, wenn de Kernletfahig-
keit grof%er als die Oberfladhenleitfahigkeit ist. Geht man aber davon aus, dal3 das Rand-
schichtpotential und damit ebenfalls die Ag"-Konzentration von dr Kristall oberflache in
Richtung Kern abnimmt, so ist diese Aussage redimigt fir AgX-Systeme gultig.

Das Auftreten eines Doppelpedks bei der Mesaung des dielektrischen Verlustes an phdo-
graphischen Emulsionen 183t sich zwar durch de Zuordnurg der einzelnen Pe&ks zu Zonen
unterschiedlicher Leitfahigkeit erkldren, ein mathematisches Modell zur exakten Beschrei-
bung gibt es jedoch bis jetzt nicht.

5.2 DiePhoto-EMK

Einen wichtigen Beitrag zur Aufkl&rung der Vorgénge der Latentbil dentstehung beim Be-
lichten liefern Mesaungen der Photo-EMK. Sie emdglicht Aussagen Uber die Entstehurg
sowie das Abklingverhalten von Photoelektronen sowie Lochern. Da diese Methode ohre
aul¥ere Einwirkung durch Felder funktioniert, ist sie ebenfals eine ,,in situ“-Methode. Sie
entspricht genau der Situation beim Belichten einést#lts in der Filmschicht.

Wird ein AgX-Kristall einseitig belichtet, so ist der Aufbau eines el ektrischen Feldes zwi-
schen belichteter Vordersaite und unlalichteter Rickseite des Kristalls mef3bar. Dieses
Phanomen wird as innerer lichtelektrischer Eff ekt bezeichnet, den DEMBER im Jahre 1931
bei der Untersuchung von g-Kristallen entdeckte [68].

Von Levi und Saito [69-72] sind de asten experimentellen Mef3anordnurgen fur Phaoto-
EMK-Mesaungen an AgX-Systemen bekannt [73]. Seither wurden phdographische Emul-
sionen urter den verschiedensten experimentellen Bedingungen urtersucht. Trotzdem ist
diese Methode nicht unumstritten. So lehnt BERRY [74] sie zur Untersuchung von phdo-
graphischen Schichten strikt ab. Seiner Meinung nach kann es aufgrund der geringen Kri-
stallgro3e keine inhomogene Lichtabsorption und somit auch keinen Dember-Bfiekt g
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Demgegenuiber beweisen eine Vielzahl von Arbeiten [22, 75, 76 eine direkte Korrelation
der durch Photo-EMK-Mesaungen erhatenen Parameter mit phaographischen und ncht-
photographischen Eigenschaften von silberhalogenidhaltigeterSen.

5.2.1 Grundlagen

Strahlt man in de Absorptionsbande a@nes AgX-Kristall s, so entstehen freie Ladurgstrager
- Phatoelektronen undL6cher. Nach dem Lambert-Bea’ schen Gesetz nimmt die Intensitét
der absorbierten Strahlung mit zunehmender Eindringtiefe exponentiell ab (Glek8jung

I
E, :IgTO:sAcd Gl. 28
E, Extinktion €,  Extinktionskoeffizient
lo Intensitat des einfallenden Lichtes c Konzentration des absorbierenden Stoffes
I Intensitat des austretenden Lichtes d Schichtdicke

Demzufolge nimmt auch de Konzentration der gebildeten Ladungstréger (c.) mit zuneh-
mender Eindringtiefe des Lichtes ab. (Abbild8dy t)

tU tmax
I I
I I
| |
L
= > -
hv h= > | E |
n | |
| |
\ N
K" | A" |
0 g dX d
C, A C, A
+
0 > 0 >

Abb. 30: Entstehung der Demberspannung am Einkristall [77]

Aufgrund deses Konzentrationsgradienten diffunderen de Elektronen im Leitungsband
und de Lécher im Vaenzband in das Kristalli nnere. Unterscheidet sich de Bewegli chkeit
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der Elektronen () von der Beweglichkeit der Locher (), so bildet sich ein elektrisches
Feld (E) aus, welches der Diff usionsrichtung entgegengesetzt ist (Abbildung 30, tya). Zwi-
schen Vorder- und Rickseite des Kristall s baut sich eine Spannurg (Demberspannurg) auf,
die auch as Phaotoelektromotorische Kraft (Photo-EMK) bezeichnet wird. Fir die maxi-
male Demberspannurg (Unmax), die sich nadh einem Lichtimpuls kurzzeitig entwickelt, gilt
nachKARL [78] Gleichung29.

KTy, -
u,, =—2-HeZHn o g Gl. 29
e0 ue + uh
ks Boltzmann-Konstante e Elementarladung
T Temperatur in K M/ 1 Beweglichkeit der Elektronen/Locher

Sie unterliegt folgenden Einschréankurngen: Die Lebensdauer der Ladungstréger mul3 sehr
grofl3 im Vergleich zur Pulsdauer sein. Weiterhin gilt sie nur fur hohe Blitzintensitéaten.
Somit ist die Intensitat des Anregungslichtes nicht bertiokgic

5.2.2 Mel3prinzip

Bel Mesaungen der Photo-EMK befindet sich de Probe dektrisch isoliert zwischen einer
transparenten Front- und einer Ruckelektrode. Ein hachohmiges Spannurgsmef3gerét ist
mit beiden Elektroden verbuncen. Belichtet man die Probe durch die Frontelektrode mit
einem kurzen Lichtblitz, so &3t sich an dem Mef3gerét eine Dember-Spannurg und ceren
Abklingproze3 rachweisen. Die Isolation zwischen Probe und Elektroden ist wesentlich,
da Abklingprozess in der Probe untersucht werden sollen undsomit Elektroneniibergénge
zwischen Probe und Elektrode vermieden werden mussen.

Front- Isolatorfolien Ruck-
elektrode Probe elektrode
—»[TARTE | &
— hlem |~ T
—p h'/e e
hv —» h'/e o
— h'le e
—» hie o
—»| || ||h'e e ||
- 8 )

Abb. 31: Prinzip der Messung der Photo-EMK [77]
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Als Ergebnis dieser Mesaung erhdt man den zetabhéngigen Spannurgsverlauf
(Abbildung 32). Es gibt verschiedene Mdglichkeiten deses Signal auszuwerten. Die an-
fadhste Variante ist die Charakterisierung durch 3 Parameter, die direkt aus der Kurve e-
mittelt werden kdnnen.

Das Vor zeichen des Signals gibt Auskunft Gber den Typ des Halbleiters. Definiti onsgemal3
sind kei einem n-Typ de Elektronen beweglicher und kei einem p-Typ nicht so beweglich
wie die Locher. Demnad erzeugen n-Typ-Halbleiter positive und pTyp-Halbleiter negati-
ve Spannungen am Mel3gerat.

Die maximale Dember-Spannung (Umax) Steht in drektem Zusammenhang mit der An-
zahl der gebildeten Ladungstrager und dem Abstand der Ladungsschwerpunke zu Beginn
des Abklingvorgangs.

Die Halbwertszeit (ty,) bzw. die Geschwindigkeitskonstante des Abklingprozesses (k =
1/t10) sind ein MaB fir die Diffusions- sowie Rekombinationsprozesse und fir Resktionen
der Ladungstrager mit anderen Reaktionspartnern.

Diese Parameter sind aber zur umfassenden Auswertung ungeeagnet, da sie nur einzelne
Punkte charakterisieren und die reale Signalform weitgehend ukbetitgt bleibt.

UA

max

u

tmax t1/2 t

Abb. 32: einfache Photo-EMK-MeRRkurve und ihre Parameter

Eine dwas tiefgreifendere Auswertung ist mit dem Aufstellen von knetischen Modellen
maoglich. Dabel wird das Signa in mehrere Teil e zerlegt, welche man bestimmten Prozes-
sen im AgX-Kristall zuordnen kann.

So schlagt Levi [79] ein Moddl nadch gemischter erster und zweiter Ordnurg vor
(Gleichung30).

du

E:klu+kzu2 Gl. 30
Dabei ordnet er dem ersten Prozef3 (gekennzeichnet durch k;) die Sil berclusterbil dung ent-

sprechend dem Mechanismus n&RNEY undMoTT [29] zu.
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e +Ag" +Ag° Of -~ Ag® I ... Gl. 31
Die Konstante k, hingegen reprasentiert den Rekombinationsprozefd von Elektronen und

Lochern.

e +h" OfF- A Gl. 32

In der Praxis treten jedoch haufig kompliziertere Signalverlaufe, auf wie z.B. sehr langle-
bige Signale, Nulldurchgange und Signalteile mit sehr unterschiedlicher Abklingkinetik
(Abbildung 33).

17 § uh uh

> > >
t t t

Abb. 33: komplizierte Signalverlaufe

Solche Verlaufe sind mit der oben beschriebenen einfachen Kinetik nicht erklérbar.
TAUCHNITZ [7] entwickelte en hiexporentielles Modell zur Beschreibung solcher kompli-
zierterer Signale (Gleichurig).

U(t) =Ae™ +A e Gl. 33

Dieses Modell legt zwei exporentielle Abklingprozesse zugrunde. Vortel ist dabei, dal3
jeder dieser Prozesse je nach Vorzeichen des praexporentiell en Faktors positiv oder nega
tiv sein kann. Dementsprechend sind pasiti ve sowie negative Signale und auch Null durch-
gange eklarbar. Dieses Modell setzt keine definierten Vorgange im Kristall voraus, son-
dern |43t der Interpretation einen gréferen Spielraum. Eine @nfadhe Zuordnurg wére zum
Beispiel das bulk/subsurfaceModell, welches beim dielektrischen Verlust schon leschrie-
ben wurde.

Allerdings hat auch das biexporentielle Modell seine Grenzen. Experimentell beobadtete
multiple Nulldurchgéange, schwingungsahnliche und Signalaufbauprozess lassen sich da
mit ebenfalls nicht éschreiben.
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5.3 Tieftemperaturlumineszenzmessungen

Lumineszenzmessungen an Festkdrpern gewinnen in letzter Zeit zunehmend an Bedeutung.
Die Mechanismen sowie die Natur der Lumineszenzzentren werden sehr stark durch die
strukturelle und chemische Fehlordnung bestimmt. Aus diesem Grund haben solche Mes-

sungen groRe Bedeutung bei der Aufklarung von Bandstruktur, Fallen und Gitterdefekten
in AgX-Mikrokristallen. [9]

Abb. 34; Blick in den Probenraum wahrend einer Lumineszenzmessung
bei 2 K (oktaedrische AgBryl,-Kristalle, Ag,.= 350 nm) [80]
Regt man AgBrixIx-Mischkristalle im UV-Bereich und bei einer Temperatur unter 140 K
an, so beobachtet man eine starke griine Lumineszenz [7, 9, 81-85]. Abbildung 34 zeigt
eine photographische Aufnahme dieser Lumineszenz bei 2 K. Im Zentrum ist der Proben-
halter mit dem durch einen Argonionenlaser (Agxc= 350 nm) bestrahlten Probenstiickchen

zu sehen. Der ringférmig darum angeordnete griine Bereiche stellt Reflektionen des Lumi-
neszenzlichtes an der Gehausewand dar.

A

max

Intensitat

>

Aomax Wellenldnge in nm

Abb. 35: Emissionsspektrum (Imad/Amax- INtensitét / Wellenldnge am Lumineszenzmaximum)
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Zeichnet man de Intensitédt dieser Lumineszenz in Abhéngigkeit von der Wellenlénge aif,
so erhdlt man ein typisches Emissonsgektrum mit einer charakteristischen Bande. Zur
weiteren Auswertung werden de Form der Bande, die Wellenldnge und de Intensitét am
Lumineszenzmaximum herangezogen (Abbildust).

Als Ursade dieser Lumineszenz wird de strahlende Rekombination vonfreien Elektronen
mit an lodidionen bzw. -cluster gebundenen Defektel ektronen angesehen. (Abbildung 36b,
c, d) Dieser Prozef steht in Konkurenz zur Re&tion der freien Elektronen mit Zwischen-
gittersilberionen zu Silberclustern (Latentbil dentstehung, Abbildung 36e). Mit sinkender
Temperatur wird de Beweglichkeit der Zwischengittersilberionen immer stérker einge-
schrénkt. Erst bei Temperaturen urterhalb 140K ist die Latentbil dentstehung so weit un-
terdriickt, dafl3 eine lodidlumineszenz beobadhtet wird. Mit weiter abnehmender Tempera-
tur steigt die Lumineszenzintensitat an. [9]

Leitungsband

>0 Valenzband

Abb. 36: Medhanismus der Lumineszenz in AgBri,l-Kristallen bel Temperaturen urter
140K; a- strahlungslose Rekombination durch Tunrelung b, ¢, d - Lumineszenz an
lodidzentren bzw. -clustern (496 kis 590nm), e - Latentbil dentstehung f - Lumines-
zenz an Silberclusterze 620nm)

Emissonen mit Wellenlangen olerhalb 610nm werden der Lumineszenz an Sil berclustern
zugeordnet (Abbildung6f). [10]

Tauchnitz [7] fuhrte Lumineszenzmessungen bel 77K an Proben mit statistischer
lodidverteilung durch. Dabel stellte @ eine Abnahme der Lumineszenzintensitéat mit zu-
nehmendem lodidgehalt fest. Aufgrund deser Beobadhtung postulierte & eine Rekombi-
nation duch Tunnelung zwischen Elektronen in flachen Fallen undan lodidzentren gebun-
denen Defektelektronen (Abhildung 36a). Mit steigender lodidkorzentration verringert sich
der mittlere Abstand zwischen den Elektronen- und Defektelektronenfallen. Somit wird
eine Rekombination duch Tunrelung wahrscheinlicher und de Lumineszenzintensitét
sinkt.
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Nadh MEYER hingegen [84] steigt die Intensitdt am Lumineszenzmaximum mit grofer
werdenden lodidgehalt an, erreicht ben&l% das Maximum und sinkt danach wieder ab.
KANZzAKI und SAKURAGI [81] finden bei Untersuchungen an AgBrilx-Kristallen bai 2 his
4 K eine bathochrome Verschiebung der Lumineszenzbande mit zunehmendem lodidge-
halt. Als Ursache hierfir diskutieren sie die Bildung von lodidpaazentren bei hohem
lodidgehalt (Abbildung6c).

EHRLICH flhrte zahlreiche Untersuchungen der Lumineszenz in Abhdngigkeit von den
Falungsparametern duch. Dabei fand er eine Abhangigkeit der Position des Lumines-
zenzmaximums von der Zugabegeschwindigkeit des lodids. Langsame Zugabe (Run-lodid)
bedingt einen Pegk im Bereich von 520 s 560 nm, schnell e Zugabe (Dump-lodid) hinge-
gen bei 570 bis 620m.

5.4 Bestimmung der Korngrof3enverteilung

Die Korngrolenverteilung 183t sich nach einer von MOLLER beschriebenen Methode be-
stimmen[86-88].

Zuerst wird de Gelatine der Emulsion enzymatisch abgebaut und de AgX-Kristalle mit
einem Milli pore-Filter (0,1 um Porengréie) abgetrennt. Daraufhin legt man desen Filter
auf den Probenhalter der Apparatur. Er wird mit Elektrolytldsung tberschichtet. Wahrend
der Mesaung bewegt sich ein glasummantelter Platindraht als Reduktionselektrode dicht
Uber dem Filter. Sobald er einen AgX-Kristal berthrt wird deser elektrolytisch reduziert.
Entsprechend dem ersten Faraday’ schen Gesetz ist der gemessene Reduktionsgrom der
Mass und cemzufolge auch der Stoff menge propational. Durch de Aufzeichnurg der
Stromstarke a3t sich bei bekannter Kristall zusammensetzung das Volumen des Kristalls
berechnen. Auf diese Weise werden 1000 Kristalle geame [89]

A Melfehler durch ml MefRfehler durch
- partiell reduzierte zusammenklebende
® Kristalle Kristalle
=
o / l
e
=
Ha
I

50%-Wert der Verteilung Teilchengrofe

Abb. 37: typisches KorngrofRenverteilungshistogramm

Als Ergebnis erhdlt man ein Vertellungshistogramm (Abhildung 37) der Korngrofen. Da-
bei sind de Durchmesser der volumengleichen Kugeln (Ovk) angegeben. Als Durch-
schnittswert wird der 50% Wert angegeben. Er bezeichnet die Korngrofie, bei der je 50%
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der gemes=enen Kristall e grofer bzw. kleiner sind. Die Umredhnurg der Kugeldurchmessey
auf kubische bzw. oktaedrische Kristalle geschieht entsprechend Tal863

Kuben Oktaeder
Kantenlange a= 0,8061k ac= 1,0361k
Oberflache 6ac’= 3,907k (2V3)a’= 3,4640
Volumen ac= 0,5240 (2/3V2)a= 0,524] i

Tab. 5: Umrechnungsfaktoren [90]

Durch zusammenkiebende bzw. nu teilweise reduzierte Kristalle escheinen im Grof3en-
verteil ungshistogramm neistens 2 zusétzliche Signale scheinbar als shr kleine bzw. gro-
Rere Teilchen (vgl. Abbildung 18). Da es sch hierbei um einen apparativen Mef3fehler
handelt, diirfen diese Signale bei der Auswertung nigfiicksichtigt werden.

5.5 Elektronenmikroskopie

Zur  Uberprifung der Kornform wurden Aufnahmen mit  einem 30kV-
Rasterel ektronenmikroskop (Phili pps SEM 525) herangezogen (vgl. Abbildung 16 und 17.
Vor der Untersuchung wird die Gelatine der Emulsionen ebenfall s enzymatisch abgebaut.
Die ehatenen Kristalle werden auf einen Glastrager aufgebracht und mit Gold bedampft.
Von cen so préparierten Proben erhdlt man Aufnahmen der Kornform mit bis zu 50000
facher VergrofRerung. [40]

5.6 RoOntgendiffraktometrie

Die Zusammensetzung von AgX-Mischphasen &3 sich mittels Rontgendiffr aktometrie
ermitteln (vgl. Abbildung 81). Herkdmmliche Pulverdiffr aktometer arbeiten mit Réntgen-
strahlung der Cu-Ka;-Linie und erfassen den Beugungswinkel (©) der Reflexe nach dem
Guinier-Verfahren [91]. Entsprechend Kapitel 3.1 hangt die Gitterkonstante von Sil berha-
logenidmischkristallen in weiten Bereichen linea von den Halogenidkoreentrationen ab.
So verkleinert sich © eines AgBri«Ix-Pe&ks um 0,01°, wenn der lodidgehalt (x) um 0,01
steigt.

Fur die Messung wird der aufgeschmolzenen Emulsion TiO, as innerer Standard zugege-
ben. Nadh dem Erstarren und Trocknen wird de Mischurg als trégerlose Schicht in den
Probenhalter eingespannt.

Als Mef3fehler des lodidgehaltes in AgBr-Emulsionskristallen wird 1% angegeben. Die ds
Ergebnis erhaltenen Spektren geben eine gute Ubersicht tiber vorhandene Phasen und aren
unterschiedliche Zusammensetzung. [40]
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5.7 Sensitometrie

Die Sensitometrie ist die wichtigste und grundegendste Methode zur Charakterisierung
von AgX-Material, da sie @éne summarische quantitative Aussage tiber sdmtliche Tell pro-
zesse und Komponenten, das heil3t Uber die Gesamtgite des Materials liefert.
Friher verstand man urter dem Begriff Sensitometrie nur die Bestimmung der Empfind-
lichkeit des phaographischen Materials. Per Definition ist Empfindli chkeit eines Detektor-
systems der Quatient aus Detektorausgabe und Detektoreingabe. Bezogen auf die Phaoto-
graphie ist die Detektoreingabe die Beleuchtungsdarke integriert Gber die Zeit und de De-
tektorausgabe die Menge an elementarem Silber welches im Anschlufd an die Entwicklung
Zu beobadhten ist. In der Gegenwart versteht man urter Sensitometrie én festgel egtes Ge-
samtverfahren, welches aus vier Teil schritten besteht: Belichtung, Entwicklung, Densito-
metrie und Bildanalyse. Diese Teilschritte missen aus Grinden der Reproduzierbarkeit
unter genau standardisierten Bedingungen durchgefulaewe[92]

DA
Dmax
Dy«
Dmin
>
H, Ilg H

Abb. 38: Schwarzungskurve mit sensitometrischen Parametern [93]

In der Praxis wird das Verfahren folgendermal3en durchgefiihrt. Das Material wird durch
einen Graukeil belichtet. Aus Intensitét und Dauer der Belichtung sowie Dichtefunktion
des Graukeil s ergibt sich de e@ngesetzte Lichtmenge. Nadh der standardisierten Entwick-
lung wird die optische Dichte (D, Schwérzung) in Abhéngigkeit von der Belichtung (H),
das Densitogramm aufgezeichnet. Entsprechend einem Vorschlag von HUERTER und
DRIFRELD [94] werden de fiur die Dichte (D) ermittelten Werte gegen den Logarithmus der
Belichtung (H) aufgetragen. Als Ergebnis erhdt man eine materia spezifische Kurve - die
sogenannte Schwarzungskurve (Abbild®&jy. [40]

Seite43



Da die meisten Emulsionen entwickelbare Kristalle haben, auch wenn sie nicht belichtet
wurden, stellt Dp,in die minimale mef3bare Dichte (ohne Belichtung) dar. Die Differenz aus
Dnin und cbr Dichte der Unterlage bezeichnet man auch als Schleier (Ds). Fur die Gradati-
on (y) als MaR3 des Anstiegs des linearen Teils der Schwérzungskurve gilt Gleg&hung

y =tana = Gl. 34

In der Praxisist die Gradation ein Mal3 fir die Wiedergabe von Graustufen. Je gréf3er der
Wert, desto weniger Graustufen, um so , héarter” ist das Material. Dementsprechend be-
zeichnet man Filme oder Phatopapiere mit geringer Gradation as weich. Dy kennzeich-
net die maximal erreichbare Sattigsdighte.

Es gibt verschiedene Moglichkeiten de Empfindlichkeit von phdographischem Material
anzugeben. Um eine weltweite Vergleichbarkeit zu ermdglichen, wurde en 1SO-Standard
eingefuhrt. Demnach wird die Empfindlichkeit entsprechend GleicB&rgerechnet.

10
SO — Empfindichkeit = o Gl. 35

K

Hk stellt die Belichtung (in Ix[S) dar, die notwendig ist um eine festgel egte optische Dichte
(0,1 Uler Ds) zu erreichen. Sie kann entweder arithmetisch (ASA) oder logarithmisch
(DIN) angegeben werden. [92]
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6 Experimenteller Teil

Samtliche untersuchten Proben wurden bel der Agfa-Gevaat AG hergestellt (vgl. Kapitel
4.1). Die eng mit dem Herstellungsprozef3 verkniipiten Mel3verfahren wie Sensitometrie,
Elektronenmikroskopie und Bestimmung der Korngrofenverteilung (vgl. Kapitel 5.4 ks
5.7) wurden ebenfalls dort durcighrt.

In desem Kapitel wird eine Ubersicht tiber alein der Arbeit verwendeten Apparaturen und
praktisch durchgefiihrten Tatigkeiten gegeben.

Es gilt generell, dal3 de Proben vor dem Mel3vargang nicht beli chtet werden dirfen. Pro-
ben- bzw. Messungsvorbereitung missen demzufolge im Dunkelgesrfo

6.1 DieProbenvorbereitung

Bis zur Vorbereitung wurden de Proben im Kihlschrank aufbewahrt. Die verschiedenen
Mel3methoden erfordern urterschiedliche Probenformen (Tabelle 6). Deren Herstellung
wird im folgenden bschrieben.

M ethode Probenform
Tieftemperaturlumineszenz auf PE-Folie vergossen
dielektrischer Verlust tragerfrei vergossen
Photo-EMK auf PE-Folie vergossen, tragerfrei vergossen

Tab. 6: Probenanforderung der Mel3methoden

6.1.1 Praparation tragerfreier Proben

Voraussetzung der Praparation trégerfreier Proben ist die mégliche Trennurg der trockenen
Schicht von der Unterlage (Glasplatte). Losungsmittel und andere Zusétze zur Emulsion,
welche die Hydrophili e der Proben beanflussen, haben oft entscheidenden Einflul® auf die
Haftung an der Glasoberfladhe. Gegebenenfalls mulde das Verhaten einer Probe der Mef3-
reihe durch Vergie3en auf Platten aus Glas, hydrophobertem Glas und Plexiglas getestet
werden. Im Normalfall li efern Plexiglasplatten de besten Ergebnisse. Diese werden aler-
dings von Lésungsmitteln wie z.B. DM SO angdl6st; die Schichten lassen sich dann richt
abziehen und die Trégerplatten werden unbrauchbar. Weitere Anzeichen fir das falsche
Tragermaterial sind sehr unebene Schichten bzw. schledhtes Lésen der Schicht vom Tré
ger.

Nach der Wahl des Unterlagematerials, werden die 15 cm? grofe Tragerplatten mit groRe-
ren Zwischenraumen auf einem exakt waageredt ausgerichteten, beheizbaren Vergulisch
angeordnet. Eine waageredhte Ausrichtung ist unbedingt erforderlich, damit die Emulsion
sich gleichmalig auf der Glasplatte verteilt.

3,59 der Emulsion werden im Wasserbad bei 40 °C geschmolzen. Die flissge Emulsion
wird auf eine Tragerplatte gegossen undgleichmaldig auf dieser verteilt. Anschlief3end &3t
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man de Emulsionen duch AbkiHen erstarren und dei bis vier Tage bei Zimmertempera-
tur trocknen. Danach werden de Schichten vorsichtig von den Glasplatten abgezogen und-
durch Filterpapier getrennt - an einem dunken und kilen Ort bis zur weiteren Verwen-
dung aufbewabhrt.

Auf diese Weise hergestellte Emulsionen besitzen eine Schichtdicke von ca 0,15mm und
einen mittleren Silberhalogenidgehalt von 2PPro Quadratmeter [95].

6.1.2 Herstellung von Proben mit einer PE-Unterlage

Aufgeschmolzene
Emulsion

/7 \

| 4—
Umlaufpumpe /K/

Abb. 39: TauchguRverfahren [96]

Das Aufbringen der Emulsionen auf Trégerfolie afolgt Gblicherweise im sogenannten
TauchguRverfahren [97]. Dabei tauchte eéne Walze, Giber welche die Folie gezogen wird, in
eine Wanne mit der geschmolzenen Emulsion. Durch de Bewegung der Folie wird ein
dunrer Emulsionsfilm mitgeriseen. Nach der Trocknung wird de beschichtete Bahn in
Streifen geschnitten.

Der Silberauftrag auf die Folie betrégt hier im Normalfall 6 g AgX pro Quadratmeter.
Vorteil dieser Probenform ist die gleichméldige Oberflache und ihre gute Handhebbarkeit
auch im getrockneten Zustand. Nacdhtell i st die geringe Schichtdicke und der damit verbun-
dene geringe Silbergehalt pro Quadratzentimeter. Das madt sie ungeegnet fir Messungen
des dielektrischen Verlustes.

6.1.3 Trocknung der Proben

Beide Probenformen missen bevor sie untersucht werden kdnren, getrocknet werden. Da-
zu werden sie drei Tage im Exsikkator {iber aktiviertem Molsiek) @fbewahrt.
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6.2 Messungen desdielektrischen Verlustes

Fur die Mesaungen des dielektrischen Verlustes wird eine Apparatur verwendet, die im
Rahmen einer Diplomarbeit im Institut fur Organische Chemie der Martin-Luther-
Universitdt Hall e-Wittenberg aufgebaut und opimiert wurde [98]. Diese Apparatur ist fir
Mesaungen bel Raumtemperatur korzipiert. Besondere Merkmale sind ein grofer Fre-
guenzbereich, einfache Handhaeburg, sehr gute Reprodwzierbarkeit der Mef3werte, kurze
MelRzeiten und damit verbunden ein hoher Probehdatz.

6.2.1 Aufbau der Apparatur

Die Apparatur besteht im wesentlichen aus drel Teilen, der Mef3zelle, dem Impedanzmel3-
gerat HP4192A und dem Computer (Abbildurgp).

Herzstiick dieser Anordnurg ist eine Kombination aus Frequenzgenerator und Impedanza-
nalysator. Sie stellt Mel¥frequenzen im Bereich von 5Hertz bis 13 Megahertz zur Verfi-
gung und mif¥ simultan dverse dektrische Grofien wie Impedanz und Verlustwinkel.
Wahrend eines Mef3varganges lasen sich mehrere Frequenzen in einem frei wahlbaren
Intervall durchstimmen. Fur einen Mel3punk wird dabel je nach eingestellter Mef3genauig-
keit 0,1 bis 1 sbendtigt. Die benctigte Zeit fur den gesamten Mel3vargang &3t sich demzu-
folge Uber die Anzahl der Mef3punke bestimmen und letragt fur eine Standardmesaung
(1 kHz bis 13MHz, 84 Mel3punkte, logarithmische Schrittweite) etwa 3utdin.

Computer
———
)
(o aray
T
N \/{/
Melzelle Frequenzgenerator und
Impedanzanalysator HP 4192 A

Abb. 40: Versuchsanordnung zur Messudes dielektrischen Verlustes
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Abb. 41: Mel3zelle der DV-Apparatur

Die Mefzelle ist im Prinzip nu ein einfacher Plattenkondensator mit einer Spannvarich-
tung (Abbildung41). Zwe temperierbare runde Messngelektroden (Durchmesser =
25 mm) stellen de Kondensatorplatten dar undsind drekt mit dem Frequenzgenerator und
Impedanzanalysator verbunden. Zwischen dese Elektroden wird de vorbereitete Probe
gelegt. Mittels der Spannvarichtung konren de Elektroden mit der dazwischen liegenden
Probe zusammengeprel3traen.

Der Computer steuert mit Hilfe des Programmes ,, Dielektrischer Verlust Version 1.3 den
Frequenzgenerator und Impedanzanalysator. Gleichzeitig werden de Mef3werte tibernom-
men und fur die weitere Verarbeitung aufbereitet. [98]

6.2.2 Messung und Auswertung

Zur Durchfiihrung einer Mesaung wird die Apparatur entsprechend der Mef3datzvorschrift
[99] eingeschaltet. Im AnschlulR wird de entsprechend Kapitel 6.1.1 vabereitete Probe
zwischen de beiden Kondensatorplatten der Melizelle gespannt und softwareseitig die
Mesaung gestartet. Alle Arbeiten mit der Probe haben prinzipiell im Dunkeln zu erfolgen.
Am Ende der Mesaung erhélt man eine Datentabell e mit folgendem Inhalt: Frequenz, Im-
pedanz, Verlustwinkel, Redtell der Feldkorstante und Imaginarteil der Feldkorstante
(dielektrischer Verlust). Weiterhin sieht die Software die Mogli chkeit vor, die Frequenz am
Maximum des dielektrischen Verlustes zu bestimmen. Bel unkamplizierten Mel3kurven
(Einfachpeaks) ist diese Bestimmung profites moglich (Abbildungd2).
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Abb. 42: Bestimmung von.f, bei einer Mel3kurve mit einem Peak (AgBr-Kuben)

Treten hingegen mehrere sich Uberlagernde Pedks auf, ist eine Auswertung der Melergeb-
nise mit kommerzieller Pestrennurgsoftware nétig. Diese Software emoglicht eine
genaue Ermittlung der Parameter flr jeden einzelnen Pe&k unter anderem auch de Fre-
quenzen am Verlustmaximum. Bel Versuchen mit unterschiedli chen Verteil ungsfunktionen
(Gaul3, Lorentz, Voigt) wurde die Lorentz-Funktion (vgl. Kapitel 5.1.4) als optimal fur die
Anpassung ermittelt.

" ././r"\-\-\-\-\‘_./././'\/
0,3
02 L —— MeRwerte
e —e— Peak 1
—&— Peak 2
—w— Peak 3
0,1
0,0
vl Ll Ll Lol Lol
1 10 100 1000 10000
fin kHz

Abb. 43: Anwendung der Peaktrennung bei einer MeRRkurve mit 3 Uberlappesalen P
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Peaknummer fmax i KHZ
1 4.4
2 1134,1
3 nicht bestimmbar

Tab. 7: Ergebnisse entsprechend Abbildutjohne Peaktrennung

Peaknr. | Peaktyp | fmaxin kHz | Peakhthe| Breite bei halber Peakflache rel. Peakflache
Hohe in %
1 Lorentz 3,5 0,38 4,10 1,03 68
2 Lorentz | 1286,2 0,20 1,53 0,35 23
3 Lorentz | 17460,2 0,24 0,95 0,13 9
Tab. 8: numerische Ergebnisse der Peaktrennung entsprechend Abbi8lung

Abbildung 43 zeigt eine Mel3kurve, deren Erscheinungsbild auf das Vorhandensein von 3
Pegks <hlief3en 183t und de daraus ermittelten Einzelpesks. Tabelle 7 zeigt die ohre Pe-
aktrennurg gefundenen f-Werte. Im Vergleich dazu enthalt Tabelle 8 die durch Pe&k-
trennurg ermittelten Parameter. Pegktrennurg liefert genauere Werte, da Fehlereinflisse
durch Uberlappurg der Pesks ausgeschlossen werden. Man erhélt zusitzliche Informatio-
nen Uber Hohe, Fladche sowie Breite der Einzelpess. Auch Pegs, deren Maximum sich
aul¥erhalb des Mef¥fensters befindet, lassen sich urter Beaditung eines grof¥eren Fehlerein-
flusses absclizen.

10
8_
H,0
—
6_
e

4_
5L A(_]Br
0_

Y AT T B S ST B S T R S Ty

1 10 100 1000 10000

fin kHz

Abb. 44: Melkurve einer ungetrockneten Emulsion (AgBr-Oktaeder)

Manchma treten 0Oberdimensional grofe Pe&ks im niederen Frequenzbereich auf
(Peskmaximum liegt auRRerhalb des Mef3bereiches - Abbildurng 44). Das zeigt meist das
Vorhandensein vonWasser in der Probe an. In desen Fall i st die Probe nochmals drel bis
funf Tage im Exsikkator Uber frisch entwasserten Molsieb aufzubewahren und d@raufhin
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neu zu vermesen. Bleibt das Signa danadh unwerdndert, handelt es sch nicht um einen
Wasserpeak und die Mel3kurve kann mittels Peaktrenniaggwaertet werden.
Mehrfacdhmesaungen derselben Probe egaben fur die Maximumfrequenz einen Fehler von
weniger als %%b.

6.3 Messungen der Tieftemperaturlumineszenz bel 2 K

Die Tieftemperaturlumineszenzmesaungen bel 2 K wurden im Institut fir Experimentelle
Physik der Universitét Leipzig durchgefiihrt. Vorteile dieser Apparatur sind de niedrige
Mefdtemperatur von 2K und ein hoker Probendurchsatz durch einen sechsfach Proben-
wedsler. Dem steht als Naditell ein relativ grof3er Aufwand bei den Vorbereitungen zur
Messung gegeniber.

6.3.1 Aufbau der Apparatur

Fur die Messungen bei 2 K wurde eéne Apparatur entsprechend Abbildung 45 verwendet.
Hier wird de Probe kontinuierlich duch einen Argonionenlaser angeregt. Je nach experi-
menteller Anforderung arbeitet der Laser mit einer Well enléange von 350nm (Nebenbande
mit geringer Intensitat bei 364m) oder 454,5 nm.

Spiegel Ar-LASER
/B —
SRR Chopper 47
AEE === ’
Probe
Motor /
Monochromator
GDM-1000 SEV |+ \ ‘ _/
Kryostat
|
Lock-in Boxcar Trigger

Abb. 45: Apparatur zur Messung der Tieftemperaturin@szenz bei 2K

Uber justierbare Spiegel wird das Anregungslicht in den Probenraum gelenkt. Anregungs-
und Emisgonsrichtung stehen im rechten Winkel zueinander. Die Proben befinden sich in
einem Kryostaten undwerden drekt vom Kuhimittel (flissges bzw. superfluides Helium)
umspult. Der Probenhalter 1af3t sich mit bis zu sechseBtintken besetzen.
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Die Lumineszenzstrahlung wird duch einen Doppelgittermonochromator (GDM 1000,
der eine maximae Auflésung von 0,5cm™ bei einer Well enzahlreproduzierbarkeit von
+1cm™ erlaubt, spektral zerlegt. Ein rechnergesteuerter Schrittmotor tbernimmt das
Durchstimmen des Monochromators.

Als Detektor wird ein gekuhlter Sekundarelektronenvervielfacher mit GaAs-Kathode en-
gesetzt. Die erzeugten Signale werden von einem Lock-in Nanovoltmetezeiafmet.
Mit der beschriebenen Mef3anordnurg sind auch zeitaufgel 6ste Mesaungen moglich. Dazu
wird der anregende Laserstrahl mit einem mechanischem Chopper moddiert und dis Si-
gnal durch einen Boxca-Integrator nadigewiesen. Die Datentibernahme sowie die weitere
Signalverarbeitung erfolgt mit einem Personaipater. [100]

6.3.2 Messung und Auswertung

300000
250000 [
200000 [
°
&= 150000
;g
‘©
c
8 100000 |-
£
50000
o -
..... YR T W W N U YN S T T [N S YO T W T N YT T T S T N SN T SN S S [T SO M
1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000
E in meV

Abb. 46: PhotolumineszenzmefRRkurve bek2

Bel Zimmertemperatur undwahrend des K iihlens werden samtliche Arbeiten mit der Probe
im Dunkeln ausgefiihrt. Zur Messung werden his zu 6 etwa 10 mm? groRe Probestiicke
(vgl. Kapitel 6.1.2 auf den Probenhalter geklebt undim Probenraum des Kryostaten mon-
tiert. Innerhalb vonadt Stunden werden dese stufenweise (zuerst mit flissgem Stickstoff,
dann mit flissgem Helium) bis auf 4,2K gekihlt. Dabel werden die Proben direkt vom
Kuhimedium umspdit. Im Anschluf3wird der Druck im Probenraum bis zum Erreichen des
kritischen Punktes herabgesetzt. Das Helium geht in den superfluiden Zustand Gker - die
Phasengrenze fest/flissg verschwindet. Man erreicht so eine Temperatur von 2K im Pro-
benraum. Eine Temperaturerh6hurg wahrend der Mesaung madt sich sofort durch Druk-
kerh6hung und Blaschbildung bemerkbar.
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Das Emissonsgektrum wird in eine well enlangenpropartionale Auftragung tberfuhrt. Die
weitere Auswertung erfolgt analog zur Mesaung des dielektrischen Verlustes. Bel symme-
trischen Peaks wird de Wellenlange an Peskmaximum, bei unsymmetrischen Pedks die
durch Pe&trennurg ermittelten Wellenlangen der Maxima der Teilpegks bestimmt und
gegen de jewells veranderte Variable asfgetragen. Auch de Kurvenform wird zur Aus-
wertung herangzogen.

6.4 Messungen der Tieftemperaturlumineszenz im Bereich von 20 bis 77 K

Alle Lumineszenzmesaungen im Temperaturbereich von 20 Iis 77 K wurden im Institut fir
Organische Chemie der Martin-Luther-Universitdt Halle-Wittenberg durchgefiihrt. Die
verwendete Meflanordnurg wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit konzipiert, aufge-
baut sowie getestet.

6.4.1 Aufbau der Apparatur

Fluorimeter PE LS 50 B Computer D
|
|

Heliumkompressor Metall- Kugel-
Glasfaserkabel MeRzelle Iwatani CW301 schlauch hahn
O e
Temperatur- @ st n
kontroller
] - ¢ .
= - s
Helium- Turborﬁolekular-
Kryostat Challenger schlauch vakuumpumpe

Abb. 47: Aufbau der Apparatur zur Messung der Tieftemperaturlumineszerg KISRT)

Abbildung 47 zeigt die Apparatur, die zur Mesaung der Tieftemperaturlumineszenz bis zu
15K Verwendury findet. Die Bautelle der Apparatur lassen sich in das Detektionss/stem
und ds Kuhlsystem unterteilen. Hauptbestandtell des Detektionsg/stems ist ein kommer-
zielles Fluorimeter (Perkin EImer LS 50B), welches mit einem Computer verbuncen ist.
Dieser dient sowohl zur Steuerung des Fluorimeters als auch zur Ubernahme sowie Wei-
terverarbeitung der Daten. Das Fluorimeter zeichnet sich duch einen grofien Anregungs-
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und Emissonsbereich, eine aitomatische Spektrenkorrektur und dverse Meffmodi unter
anderem auch fur zeitaufgel 6ste Mesaungen aus. Als Anregungslichtquell e dient eine Xe-
nonHditzlampe mit einer Blitzhalbwertsbreite von 10us. Bel der Kuhleinheit handelt es
sich um ein Iwatani-K omplettsystem bestehend aus dem Kryostat Chall enger, einem Lake
Shore Temperaturkontroller und dem Kompressor CW301. Zur Evakuierung des Proben-
raumes wird eine Turbomolekularpumpe (Iimvac CD 106) verwendet. Vortell e dieses Sy-
stems snd de kostengtinstige Arbeitsweise durch den geschlossenen Heliumkreislauf, ein-
fache Handhabung, geringe Zeiten bis zum Erreichen der gewinschten Temperatur und
Mel3temperaturen bis zu ¥5

YA
MeRkopf Glasfaserkabel
Abschirmung ! Recipienten-
abdeckung
hVeXC. hvem.
Probenhalterung < ‘ Il I

' . Probe
Heizung - ﬂ F Temperatursensor

50K-Vorstufe - ‘ ‘

O-Ring

Temperatur-
steuerungs-
anschlufy

Vakuumpumpe «——

Kryostat Steuerungs-

anschluf}

Helium-
Return

Helium-
Supply

Abb. 48: MeRzelle
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Abbildurg 48 zeigt die Mef3zelle, welche ene Einheit mit dem Kryostaten hil det. Zur opti-
schen Verbindurg des Fluorimeters mit dem Kryostaten wird ein Glasfaserkabel verwen-
det. Esist Tell des kommerziellen valautomatischen Tupfel plattenlesers als Zubehdr zum
Fluorimeter. Der Mef3kod dieses Kabels und de Rezipientenabdedkung der Mef3zelle
wurden dazu speziell aufeinander angepald. Der Einsatz dieses Equipments bedingt eine
frontale MefRanordnurg der Probe vor dem Mel3koff bei einen minimalen Winkel zwischen
Emissons- und Anregungslicht. Vortell dieser Anordnurg ist eine geringe Auswirkung der
Lage der Probe auf die Lumineszenzintensitét. Allerdings ist der Streulichtanteil relativ
hoch. Der Probendurchsatz dieser Apparatur ist 1 Probe pro Tag.

6.4.2 Melfmodi des Fluorimeters LS 50 B

Grundsétzlich stellt das Fluorimeter zwel Mef3modi zur Verfigung. Standardmaldig ist der
Fluoreszenzmodus voreingestellt. Hierbei wird das Signal nur wahrend des Anregungsblit-
zes detektiert. Die Signalintegration startet also mit dem Blitz und dis Mef3fenster ist 10
bis 20 ps breit. Es ist nicht mdglich de Mel3parameter zu andern. Somit ist dieser Modus
ided fur kurzlebige Lumineszenzen (Abbildung 49, Signal 1). Bel |angerlebigen Lumines-
zenzen (t > 20us) geht dagegen ein groler Tell des Lumineszenzsignals verloren
(Abbildung 49, Signal 2). Kurz vor Beginn des nadsten Blitzes wird nachmals ein ver-
gleichbares Mef¥fenster gedffnet. Es dient zum Ermitteln des Dunkelstroms. Der dabei er-
haltene Wert wird vom Signalwert subtrahiert. Untersucht man extrem langlebige Lumi-
neszenzen, tritt dadurch der Effekt auf, dal3 de sehr langlebigen Antelle der Lumineszenz
vom Signal subtrahiert werden und das Gesamtspektrum verfalscht wird.

A

T Blitz
Y —— Signal 1
HEH W ——— Signal 2
HE R — . — Signal 3
S 3
‘@ \
8 \
= \\ N
\
\ AN
A VRN
AN
~ ~
AN ~
\\ ~
\\\ T~
Signal Dunkel- Zeit)
MeRzyklus < strom

«

Abb. 49: MelRprinzip im Fluoreszenzmodus
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Demgegeniiber gestaltet sich der Phasphareszenzmodus wesentlich flexibler. Hierbei 183t
sich de Mesaung durch vier variierbare Parameter (Delay, Gate, Flash Cournt und Cycle
Time) beeinflussen (Abbildung0).

A Flash Count
e b ™

Intensitat

\ ":: :“-"
Zeit>

, Delay Gate
Cycle Time

«

Abb. 50: MeRprinzip im Phosphoreszenzmodus

» Delay ist die zeitliche Verzogerung zwischen Beginn des Blitzes und Beginn
der Signalaufnahme in Millisekunden (0,88< Delay< 105s).

» Gateist die MeRRfensterbreite in Millisekunden (0)@%6< Gate< 10s).

» Flash Count steht fir die Mdglichkeit vor dem eigentlichen Mef3vargang Vor-
blitze zu starten undgibt die Anzahl der Blitze pro Mef3zyklus an (1 < Flash
Count< 10).

» Cycle Time entspricht der Dauer eines Mef3zyklusses vom Beginn ks ersten
Vorblitzes bis zum Beginn des nadhsten ersten Vorblitzes (10 ms < Cycle Time
<105s).

Diese vier Parameter sind wichtige Werkzeuge zur optimalen Aufzeichnurg eines Lumi-
neszenzspektrums. Sie erdffnen folgende Moglichkeiten:

» Aufzeichnurg des gesamten Lumineszenzverhaltens inklusive der langlebigen
Anteile.

e Untersuchung des Abklingverhaltens der Lumineszenz, duch Variation des
Delays bei konstantem moglichst kleinem Gate.

e Ausblenden von urerwiinschten Lumineszenzen undStreulicht durch Optimie-
rung von Delay und Gate.

e Untersuchung des Lumineszenzverhatens in Abhéngigkeit von der Vorbelich-
tung durch Variation von Flash Count und Cycle Time.
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Im folgenden sind einige praktische Beispiele fur die Anwendurg der verschiedenen Mef3-

modi und Parameter dargestellt.

700
Fluoreszenzmodus -
600 | ---- Phosphoreszenzmodus DN
(Delay: 0 ms; \
Gate: 1 ms; \
500 - Flash Count: 1; \
Cycle Time: 20 ms) \
400 :
\
\

Intensitat [rel.]
N w
o o

o o

T T

iy

o

o
T

350 400 450 500 550 600 650
Ainnm

Einfluf? unterschiedlicher Mel3modi auf die Spektrenform einer AgX-Probe mit sehr
langlebiger Lumineszenz

Abb. 51
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Abb. 52 Verénderungdes Lumineszenzspektrums in Abhangigkeit von der Zeit (Probe: AgBr
mit 1 mol% statistisch verteiltem lodid, Gate 0,01 ms; Flash Court: 1; Cycle Time:

20ms)
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Abb. 53. Ausblenden der Gelatinelumineszenz durch Erhdhen des Delays auf 0,02 ms (Probe:

AgBr mit 1 mol% statistisch verteiltem lodid; Gate: 1 ms; Flash Court: 1; Cycle Ti-
me: 20ms)
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Abb. 54: Einflufd des Parameters ,,Flash Count” auf das Signal. Bei einem hohen Wert werden
vor der Mesaungdie Fallen mit Elektronen ,,voll gepumpt”. Daraus resultiert eine ht-
here Intensitat als bei einem niedrigen Wert

6.4.3 Messung und Auswertung

Die Handhabung der Probe hat im Dunkeln zu erfolgen. Der Einschaltvorgang der Appa
ratur ist dem Anhang zu entnehmen.
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Zu Beginneiner Messung wird die Probe in den Probenhalter der Mef3zelle @ngespannt. Im
Anschlul® wird de Rezipientenabdedkung geschlosen und ar Probenraum eine Stunde
lang (bis zum Erreichen von 10* Pa) evakuiert. Daraufhin schaltet man den Kompressor
ein und pogrammiert den Temperaturkontroller auf die Solltemperatur. Nach Erreichen
der Solltemperatur (Kthlung von 300auf 20K dauert ca eine Stunde) wird die Temperatur
noch eine Stunde lang konstant gehalten und @raufhin mit der Aufnahme der Mef3daten
beganen.

Als Ergebnis erhdlt man die Spektren entsprechend des gewéhlten Mefmodus. Zur qualita-
tiven Auswertung wird de Spektrenform herangezogen. Eine quantitative Auswertung ist
Uber die Bestimmung der Wellenléange an Lumineszenzmaximum bzw. Uber eine Pegkan-
passung wie sie beim dielektrischen Verlwestdrieben ist moglich.

6.5 Lumineszenzmessungen von 77 bis 140 K

Fluorimeter Xenon |
MPF 44 B lampe

[
Blende —*

- Gittermono m
x-y-Schreiber chromatoren
|
| Probe
Tieftemperaturkivette

Abb. 55: Schematischer Aufbau der Apparatur zur Messung der Lumineszenz im Bereich von
77 bis 140K

Fur die Untersuchung des dationdren Lumineszenzverhatens von AgBrixlx-
Mikrokristallen ba 77K kam ene Kombination enes Perkin-Elmer-
Fluoreszenzspektrometers (MPF-44B) und einer Tieftemperaturkiivette (Hersteller: ZWG -
Zentralgerétewerk Berlin) zum Einsatz. Die genaue Meffanordnurg entspricht Abbil-
dung55.

Als Anregungglichtquelle nutzt dieses Fluorimeter eine kontinuierlich strahlende Xenon-
lampe. Anregungs- und Emissonsmoncochromator arbeiten in eéinem Bereich von 200 s
1200nm. Ein Sekundérelektronenvervielfacher (SEV) mit breiter spektraler Empfindlich-
keit detektiert das Lumineszenzlicht und ein x-y-Schreiber zeichnet das Signal auf. Mittels
eines Digitalisierungstabletts werden de Daten dann in eine cmputerlesbare Form Uber-
tragen.
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Die Tieftemperaturkiivette wird mit flissgen Stickstoff gekiihlt. Damit sind Messungen
bis T= 77 K moglich.

Bedingt durch die Aufzeichnurg auf einem x-y-Schreiber und de Digitalisierung per Hand
kommt es zu Ungenauigkeiten bei den Ergebnissen. Eine reprodwzierbare Plazierung der
Probe ist in der Tieftemperaturkiivette nicht moglich. Weiterhin hirgt die rectwinklige
Anordnurg von Anregungsdrahl, Probe und Emissonsdrahl in Verbindurg mit den stark
streuenden Proben erhebliche Probleme in sich, denn Streulicht und Emisson ulerlagern
und sind richt ohne weiteres voneinander trennbar. Die kortinuierliche Anregung kann
irreversible Veranderungen an der Probe hervorrufen. Aufgrund deser entscheidenden
Nachteile wurde diese Apparatur nur kurzzeitig esegzt.

6.6 Photo-EMK-Messungen

6.6.1 Aufbau der Apparatur

Ie»mperierung MeB‘zeIIe Vor- und Nachverstarker
!
<« |' |' Oszilloskop
Trigger- Philips PM3394
NLASER | diode L 1 [ ,
PNL100 [\ ;
‘ I
Pai LASER- v/ <Verstellbarer Spiegel e[i)r? tgr:]— ;rrllg%ir_
-\) Triggerung fir LASER-Auswahl 9ang gang
Computer
N,-Pump-LASER | 7 D Farbstoff- ATARI 1po4o ST
MSG800 - LASER
UDL 201

/

2N
B

Trigger-

. E au Sg an g [
LASER- | Trigger- B .=H

? Triggerung diode
N,

Abb. 56: Apparatur zur Messugnder Photo-EMK [77]

Abbildung 56 zeigt den schematischen Aufbau der Apparatur, die zur Bestimmung der
Photo-EMK verwendet wurde. Der Einsatz von zwei unterschiedlichen Lasern (Hersteller
LTB - Lasertechnik Berlin), die wahlweise betrieben werden kénren, erméglicht eine Va
riation der Anregungswellenldnge. Der Stickstofflaser PNL 100 ermdglicht Anregung bei
337,1nm und somit Einstrahlung in de Eigenabsorptionsbande der Silberhalogenide.
Durch den Einsatz unterschiedli cher Laserfarbstoffe 183t sich de Wellenldnge der Kombi-
nation Pumplaser MSG 800 mit Farbstofflasers UDL 201 im Bereich von 400nm bis
700nm variieren. Somit ist eine Anregung der Silberhalogenide Uber den Sensibili sator-
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farbstoff moglich. Die Ausgangsintensitdten beider Laser liegen in der gleichen Grofen-
ordnung.

PNL 100 MSG 800 UDL 201
Lasermedium Stickstoff Stickstoff Laserfarbstoffe
Wellenldnge 337,1 nm 337,1 nm 400-700 nm
Halbwertsbreite 300 ps <500 ps <500 ps
Energie pro Blitz 16 pd 400 pJ 5-10 % von MSG 800
(abh. von Fdrstoff)
Spektrale Breite - - <0,7 nm

Tab. 9: Kenndaten der verwendeten Laser [101]

Eine Kombination vonmehreren Spiegeln dent zur Auswahl des Lasers und zur Fihrung
des Anregungslichtes in die Mel3zelle (Abbild&".

Die Mef3zelle stellt einen einfachen Plattenkondensator mit der Probe ds Dielektrikum dar.
Um das Anregungslicht durchzulassen, besteht die Frontelektrode ais NESA-Glas. Diese
wird duch eine Ringelektrode aus Messng mit Hilfe von Leitsilber kontaktiert. An der
Ringelektrode wird auch drekt das Signal abgegriffen undzum Vorverstarker geleitet. Die
Rickelektrode ist mit der Masse verbunden undfixiert durch Zuschrauben des Dedkels die
Probe. Damit eine stromlose Mesaung gewahrleistet werden kann, sind beide Elektroden
mittels Polyethylenfolie isoliert.

Abschirmung — Deckel
(Messing) ~
—— Teflonmantel
Ruckelektrode
(Leitgummi) L

Isolatorfolien =

Probe — T
Frontelektrode

(NESA-Glas) hv

> Vorverstarker

Abb. 57: Mel3zelle der Photo-EMK-Apparatur

Das Signa wird duch Vor- und Nadchverstarker (Verstarkungsfaktor: 10) fur die Aufzeich-
nung im Digitalspeicheroszill oskop ogimiert. Aufgrund der hohen Empfindichkeit von
Mef3zelle und Verstarkern gegentiber dul¥eren Einflissen sind de Bauteil e mit kurzen Ver-
bindurgen und kanplett geschirmt konzipiert. Desweiteren ist eine Temperierung sowohl
der Probe als auch der Elektronik notwendig.

Ein Computer Gbernimmt die Daten aus dem Oszill oskop undermdglicht die weitere Aus-
wertung mit dem Programm ,, Fotokin 2.1*. Die Steuerung des Oszill oskopes und der Laser
ist ebenfalls mit dem Computer moglich.
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Mit dieser Mef3anordnurg sind kinetische Untersuchungen mit hoher Zeitauflosung (> 40
ns) maoglich.

6.6.2 Die Messung

Alle Arbeiten mit der Probe missen im Dunkeln erfolgen. Zur Mesaung der Photo-EMK
eignen sich auf Tragermaterial (Polyethylen) vergossene Proben am besten. Es snd aber
auch trégerfreie Proben einsetzbar (vgl. Kapitel 6.1). Die Proben missen mindestens 2 Ta-
ge lber Molsieb (3A) im Exsikkator trocknen. Aus den Proben werden kleine Stiicke
(1 cm®) herausgeschnitten. Weil Mehrfachbelichtung die Probe phatochemisch irreversibel
verandert, was zu einer Abnahme der Signalintensitét [102, 103 und Verénderung des Si-
gnalsfuhrt, darf jedes Probestiick nur einmal beli chtet werden. Die Probestiicken werden in
die Mef3zelle gebracht und gemessen. Pro Probe und Mef3bereich sind mindestens drei
Mesaungen an urterschiedlichen Probestiicken durchzufiihren. Bel starken Unterschieden
der Signale, die unter anderem auch auf unregelmaf3ige Verteilung der Emulsion uUler die
Flache zurlickzufiihren sein konren, sollte die Anzahl der Tellmessungen auf finf oder
mehr erh6ht werden. Die Ergebniss dieser Mesaungen werden durch Akquisition gemittelt
(Abbildung 58).

= — Mittelwert
U =68mVf=r. Messung 1
max ! AN
SN e Messung 2
------ Messung 2

Uin mV
N

L N 1 N 1 N 1 N
0,0 01 ¢ =014ps 02 0,3 0,4

tin us

Abb. 58: gemessene und durch Akquisition gemittelte Photo-EMK-Signale eéner Probe mit
AgBIg od 0,01 Mikrokristallen fey.= 337 nm)

Bel einfachen Signalen kdnren de darakteristischen Parameter (Signalvorzeichen, Uma,
T1/2) gleich mittels der Software emittelt werden. Zeigen die Signale hingegen einen kom-
pli zierteren Verlauf, so missen sie mit kommerziell er Software entsprechend einem kineti-
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schen Modells gefittet werden. Die meisten Mel3kuven lassen sich jedoch entsprechend
einem biexponentiellen dlell auswerten (Abbildung6).

B MeRdaten

3 T ProzeR3 1
----Proze3 2

6 ] Gesamtprozel

Uin mV

tin us

Abb. 59: kinetische Auswertung rach einem biexponentiellen Modell (AgBroggloor; Aexc=
337nm)

Nach diesem Modell erhalt man die kinetischen Parameter entsprechend T@belle

Par ameter Alin mV klins? A2in mV k2ins?
Wert 7,51 6,97 X 1@ 0,39 5,68 x 14
Fehler +0,62 +7,51x 1® +0,03 +6,9 x 16

Tab. 10: kinetische Parameter der biexponentiellen Auswertung entsprechend Abl&RIung
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7  Ergebnisse und Diskussion

7.1 Versuchsplanung und Charakterisierung der Proben

Zur Untersuchung der Auswirkungen vonlodidionen auf die phaochemischen und pheo-
graphischen Eigenschaften von AgBri4lx-Mischkristallen wurden drei Problemschwer-
punkte gebildet:

1. Einflul cer Konzentration von statistisch verteiltem lodid auf die phao-
chemischen Eigenschaften

2. Es sollten Kristalle mit inhomogen verteiltem lodid untersucht werden

3. Versuche mit inhamogen verteiltem lodid variabler Zugabeat an praxisna
hen Emulsionen

Als Methoden zur Untersuchung der phaochemischen, phdoelektrischen undionischen
Eigenschaften wurden Mesaungen der Tieftemperaturlumineszenz, des dielektrischen
Verlustes und der Photo-EMK gewahlt.

Bel den fur die Arbeit verwendeten Proben handelt es sch duchweg um standardisiert
hergestellte phaographische Sil berhalogenidemulsionen. Alle Proben wurden duch kon-
ventionelle Double-Jet-Fallung (Doppeleinlaufverfahren) bel der Agfa-Gevaet AG herge-
stellt. Entsprechend den Schwerpunkien werden im folgenden de Proben charakterisiert.
Eine analoge Kurzubersicht befindet sich auf der dritteisdlhlagseite.

7.1.1 Proben mit statistischer lodidverteilung

Probenbezeichnung| lodidkonzentration ent- | lodidkonzentration durch Kantenlange
sprechend Fallungdaten Réntgenbeugung
BOO 0 mol% 0 mol% 1,113 pum
A0l 1 mol% 1 mol% 0,815 uym
B02 2 mol% 2 mol% 0,892 um
A03 3 mol% 3 mol% 0,746 pym
B04 4 mol% 4 mol% 0,931 uym
B0O6 6 mol% 6 mol% 0,664 pm
B08 8 mol% 7 mol% 0,950 pym
B10 10 mol% 9 mol% 0,708 um

Tab. 11: Ubersicht iber die Proben mit statistisch verteiltem lodid

Die wesentlichen Daten der verwendeten Proben mit statistischer lodidvertellung sind in
Tabelle 11 dargestellt. Alle Proben sind streng monodspers (geringe Verteilungsbreite der
Kantenlange) und lesitzen eine oktaalrische Kristallform. Am Ende jeder Fallung wurde
ein pAg= 8 eingestellt.
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7.1.2 Proben mit inhomogener lodidverteilung

Fur diese Untersuchungen wurden ebenfalls g¢reng monodsperse Modellemulsionen mit
lodid in verschiedenen Schichten verwendet. Der Gesamtiodidgehalt ist fur ale Proben
gleich und ketragt 5 mol%. Die Abbildungen 60 urd 61 sollen Aufschlufd Uker den theore-
tischen Kristallaufbau geben. Zur Untersuchung wurden Proben mit oktaedrischen und
kubischen Mikrokristallen herangezogen. Die Kristallform wurde durch elektronenmikro-
skopische Aufnahmen Ulkerprift. Mesaungen der Korngrolenverteilung lieferten de Daten
Uber die Kristallgrofe und kestétigten de Monodspersitét (vgl. Kapitel 4.1, Abbildung 16,
17 und 18).

Alle Angaben zur Strukturierung der Proben (Schichtdicken, lokale lodidkoreentrationen)
sind den Fallungsrezepturen entnommen. Sie stellen Redhengrolien dar und spiegeln des-
halb nu die zeitlich nacheinander folgenden Einléufe mit unterschiedlicher Hal ogenidzu-
sammensetzung und richt die wirkliche lodidverteilung im Kristall wider (vgl. Abbil-
dung60, 61, 62 und TabellE2).

Probe O1 Probe O2 Probe O3 Probe O4
501 nm . 562nm . 621nm _ 621nm
38 nm
>« >« > —< > — <« >« 2 <
47 nm 54 nm 137 nm 167 nm 110 nm 166 nm
[ ] AgBr AgBry,l,, B Agl

Abb. 60: Schema aur Verdeutlichungdes theoretischen Kristall aufbaus entsprechend der Fal-
lungsdaten fuir Proben mit oktaedrischer Kristallform

Die Versuche wurden so angelegt, dai’ fur jede Kristallform eine Probe ohne, mit oberfl&
chennaher, mit kernnaher und mit ein oder zwei Mischschichten urtersucht wurden. Insge-
samt zeigten Oktaeder und Kuben deselben Effekte. Meist traten dese bei den Oktaedern
deutlicher hervor. Deshalb wird im folgenden der Schwerpunkt auf die oktaedrischen Kri-
stalle gelegt und dat insbesondere auf die Proben mit oberfladhennaher und mit kernnaher
lodidverteilung.
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Probe K1 Probe K2 Probe K3 Probe K4
793 nm 551 nm 544 nm 532nm
46 nm 52nm 120 nm 147 nm 79 nm 143 nm
[ ] AgBr AgBIygly s AgBry;l,; I Adl

Abb. 61: Schema aur Verdeutlichungdes theoretischen Kristall aufbaus entsprechend der Fal-
lungsdaten fiir Proben mit kubischer Kristallform

7.1.3 Proben mit AgBr..lx-Plattchenkristallen

Be den verwendeten Proben handelt es sch um Emulsionen mit Pléttchenkristallen. Der
Gesamtiodidgehalt betragt 6,3 mol%. Abbildung 62 und Tabelle 12 charakterisieren den

Kristallaufbau, welcher fur alle Proben konstaghajten wurde.

1

Abb. 62: Schematischer Kristallaufbau der Plattchenkristalle

Nummer Bezeichnung Zusammensetzung | % des Gesamtsilbers | Volumen (gemittelt)
1 Kern: AgBr 15 V =0,0428 um?3
2 1. Schale: AgBro o4 (run) 22,7 V =0,1080 pum3
3 2. Schale: AgBr 33,2 V =0,2130 pm3
4 3. Schale: Agl (dump) 4,1 V =0,2260 pum3
5 4. Schale: AgBr 25,2 V =0,2410 pm3

Tab. 12: Daten zum schematischen Kristallaufbau (Abbild6&y

Die Proben urterscheiden sich beziglich der Zugabeat des lodids. Es galt zu urtersuchen
inwieweit sich dese auf die lodidverteilung im Kristall auswirkt bzw. ob man Zugabefeh-
ler erkennen kann. Dementsprechend wurde das lodid entweder herkébmmlich duch de

Doppeleinlauftechnik  oder als vorgefdlte Keimemulsion (Mikrat) eingebradt
(Tabelle13).
Probe 1. Schale 3. Schale Bemerkung
RD1 Mikrat Mikrat -
RD2 Mikrat Mikrat Zugabefehler
RD3 Ag/I-Doppeleinlauf Ag/l-Doppeleinlauf -

Tab. 13: lodidzugabeverfahren fir die verwendeten Proben
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7.2 Ergebnisse der Messungen des dielektrischen Verlustes

7.2.1 EinfluR des Kristallhabitus auf den dielektrischen Verlust

Entsprechend den theoretischen Grundagen (vgl. Kapitel 5.1) zeigt eine Probe, die nur
Gelatine enthdlt, im Bereich zwischen 1kHz und 13MHz kein Maximum im Spektrum
des dielektrischen Verlustes. Bringt man in diese Gelatineschicht AgBr-Mikrokristalle an,
so weist das DV-Spektrum einen deutlichen Peak auf.

0,8 Gelatine
—&— Kuben
—&— Oktaeder
0,6
" 04}
0,2 +
070 Ll 1 anl L1l o1l L0l
1 10 100 1000 10000
fin kHz

Abb. 63: DV-Signale von Gelatine, AgBr-Kubenda 1 um) und AgBr-Oktaeder (a= 1 um)

Form und Frequenz am Maximum (fa) des Peeks werden sehr stark durch die Kristall-
form beanflul. Bei gleicher Kantenlange der Kristall e ist die Frequenz am Peakmaximum
bei oktaedrischen deutlich horer als bei kubischen Mikrokristallen. Als Ursache sind de
unterschiedlichen Kristall oberfladhen - (111)-Fladchen fur Oktaeder und (100)-Fladhen fur
Kuben - und de damit verbuncenen Anderungen der Konzentration an Zwischengittersil-
berionen anzusehen (vglagitel 3.3). [22]

Aulerdem zeigt das DV-Spektrum der Oktaeder einen deutlich asymmetrischen Pe&k. Eine
inhamogene Vertellung der Zwischengittersilberionen im Kristall wird hierfir as Ursadhe
angesehen (bulk/subsurfaceModell, vgl. Kapitel 5.1.4). Bei den Kuben urterscheidet sich
die aifgrund cer (100)-Fladchen niedrigere Oberfladchenleitfahigkeit nicht so deutlich von
der Kernleitfahigkeit, eine Asymmetrie des DV-Signals ist deshalb kaureobathten.
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Abb. 64: Einflu3 der Korngrol3e auf die lonenleitfahigkeit (AgBr-Kuben)

Tiefergehende Untersuchungen von kuhschen Kristallen mit variabler Grofe zeigen aber
ebenfall s einen Einflul auf die fha-Werte: Mit zunehmender Kantenlange sinkt die Ma-
ximumfrequenz (Abbildung 64). Dieser Effekt ist gut mit dem subsurfacébulk-Modell
vereinbar, denn je kleiner der Kristall, desto grofer wird seine Oberflache im Verhdltnis
zum Volumen. Sehr kleine Kristall e bestehen quasi nur aus oberflachennahem Bereich. Die
Debye-Lange bewegt sich dann in der Gréenordnurg der Kristallgrofle (Abbildung 65).
Somit steigt die Uber den ganzen Kristall gemittelte Konzentration der Zwischengittersil be-
rionen mit abnehmender Ki@nlange an.

C Oberﬂéchenpotential—SZ
 ——— Debye-Lénge /

Abb. 65: Oberflachenpatential und Debye-Lange bei einem grofen urd einem kleinem Kri-
stall

Verandert man das Verhdltnis von Gelatine zu AgX bel einer Probe, so erhdt man DV-
Spektren entsprechend Abbildung 66. Die Pea&khdhe steht danacdh in drektem Zusammen-
hang mit dem AgX-Gehalt der Probe. Je mehr AgX die Probe enthdlt, desto hoter ist der
dielektrische Verlust. Tragt man de Pe&khohe aus Abbildung 66 gegen de Konzentration
an AgBr auf, so erhalt man eine lineare Korrelation (Abbildbing
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Abb. 66: DV-Spektrum einer Probe (AgBr-Kuben) in Abhéngigkeit vom AgBr-Gehalt

0,5
£"=0,0102 mAgBr-0,133
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s|I
0,3
0,2
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M gor in %

Abb. 67: f..xaufgetragen gegen die AgBr-Konzentration in Masse-%

Mischt man zwei verschiedene Proben, z.B. eine Probe mit oktaadrischen und eine mit
kubischen Kristallen, so setzt sich das Gesamtsignal additiv aus den einzelnen Signalen
zusammen. Je nach Mischungsverhdltnis tritt dabel das eine oder das andere Signal stérker
hervor (Abbildung 68). Derartig klare Funktionalit&ten fur €" waren bei AgX-Emulsionen
bisher nicht bekannt.
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Abb. 68 DV-Spektren einer Probe mit unterschiedlichem Mischungsverhéltnis von oktaedri-
schen und kubischen Kristallen

Dieses Ergebnis geht im Widerspruch zu den Schluf¥olgerungen von GRANZER und
HEleECK [67] aus der Theorie von PAULY und SCHWAN [63], dal3 Signale inhamogener
Dielektrika nur durch eine aifwendige mathematische Homogenisierung (vgl. Kapitel
5.1.5) beschreibbar sind und sich nicht additiv zusamneerse

Offensichtlich scheint dies aber unter bestimmten Bedingungen dach in guter Néherung
maoglich zu sein.

Pedentfatung erlaubt also RickschluRR auf die Zusammensetzung von Mischemulsionen.
Bei inhamogenen Kristallen sollte sich das Gesamtsignal ebenfalls in de den urterschied-
lichen Zonen zuordenbare Teilsignale zerlegen lassen.

7.2.2 Einflu3 von statistisch verteiltem lodid auf die lonenleitfahigkeit

Abbildung 69 zeigt die Mel3kurven des dielektrischen Verlustes von Emulsionen mit unter-
schiedlichem lodidgehalt. Die DV-Spektren weisen bei 0 mol% lodid einen leicht asym-
metrischen Pegk auf, der mit zunehmendem lodidgehalt zu hoteren Frequenzen verscho-
ben und eiter wird. Zerlegt man das Spektrum durch Peaktrennurg, so erhélt man zwei
symmetrische Pedks, die beide mit ansteigender lodidkorzentration zu hdkeren Frequenzen
verschoben werden. Dabei wird der hochfrequente Peak wesentlich stérker verschoben as
der niederfequente.
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Abb. 69: DV-Spektren sowie berechnete NF- und HF-Pe&ks in Abhangigkeit vom lodidgehalt
einer AgBr_,l,-Emulsion mit oktaedrischen Mikrokristallen

30
- ® NF-Peak A
25 L A HF-Peak .’
—————— MeRgrenze der Apparatur 7
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Abb. 70: Einflufd der lodidkonzentration auf die Kern- und Oberflachenionenleitféhigkeit von
oktaederférmigen AgBrl,-Kristallen (f,.cWerte durch Peakentfaltungnattelt)
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Abbildurng 70 verdeutlicht den urterschiedlichen Einfluf3 des lodidgehaltes auf beide Pe-
aks. Der hochfrequente Peak wird so stark verschoben, dal3 sein Maximum bereits ab
6 mol% lodid aul¥erhalb des Mef¥fensters der Apparatur liegt. Aufgrund der wenigen Mefz-
punke und der starken Streuung im Konzentrationsbereich von 6 lis 10 mol% lodid, ist
der extrapolierte Kurvenverlauf gestrichelt dzstellt.

Um das Verhaten der beiden Pegks besser hervorzuheben, wurden entsprechend Glei-
chung36 relative facWerte ermittelt.

f = Gl. 36

max,0

fre  relative Maximumfrequenz fmaxo Maximumfrequenz fir [] = 0
f variable Maximumfrequenz

Deren Auftragung gegen de lodidkorzentration (Abbildung 71) zeigt, dal3 auch der fpax-
Wert des niederfrequenten Pegks mit zunehmendem lodidgehalt deutlich ansteigt. Bel bei-
den Pedks kann wegen des shr ahnlichen Kurvenverlaufs auf denselben wirkenden Eff ekt
gefolgert werden. Allerdings ist der Anstieg der Maximumfrequenz beim HF-Pe& etwa
dreimal gréRRer als beim NF-Peak.

=
w
T

B NF-Peak
® HF-Peak

=
N
L

[
o
T 1

0

/
max  max,

o B N W b~ OO N 00 ©
T

[lodid] in mol%

Abb. 71: Abhangigkeit der reduzierten f,,-Werte (durch Pedentfaltung ermittelt) von der
lodidkonzentration (oktaederrftige AgBH.l4-Kristallen)
Zur Erklarung des Verhatens der ionischen Leitfahigkeit in Abhéngigkeit von der Kon-
zentration an dtatistisch im  Kristall verteltem lodd mul3 ds Oberflachen-
/Kernleitfahigkeitsmodell herangezogen werden (vgl. Kapitd 5.1.4. Dementsprechend
wird der Kristal in zwei Zonen urterschiedlicher Leitfahigkeit - den Kernbereich und an
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Oberflachenbereich - eingeteilt. Die Aktivierungsenergie fir den Ubergang eines Gittersil-
berions auf einen Zwischengitterplatz ist an der Oberflache wesentlich niedriger als im
Kern (vgl. Kapitel 3.3). Deshalb ist zu erwarten, dal? de Ag*-Konzentration an der Ober-
flache grofer ist. Also ordnet man der Oberflache den HF-Ped&k und dem Kernbereich den
NF-Peak zu.

Mit steigender lodidkorzentration steigt auch de Ag"-Konzentration in beiden Bereichen
an. Grunde fur dieses Verhalten sind das Aufweiten des Kristall gitters beziehungsweise das
Einbringen von Storstell en. Beides findet sowohl im Kristali nneren a's auch an der Ober-
flache statt.

An der Oberflache wird de lonenleitfahigkeit zusétzlich nach vom Oberflachenpaential
beanflufd. Entsprechend Kapitel 3.3 ist dieser Einflul3 insbesondere bel oktaedrischen Kri-
stallen (111-Oberflachen) sehr grof3. Somit zeigt der Einbau vonlodid im Oberflachenbe-
reich eine wesentlich stérkere Wirkung (Steigerung der lonenleitféahigkeit) as im Kernbe-
reich.

7.2.3 Einflul? von spektralen Sensibili satoren auf die lonenleitféhigkeit von Proben mit
statstischer lodidverteilung

Die Adsorption vonFarbstoffen ist im Rahmen der spektralen Sensibili sierung von essenti-
eller Bedeutung fur die moderne Farbphdographie (vgl. Kapitel 4.3). STEIGER [104] zeigt
in seinen Untersuchurgen, dal3 der Einbau vonlodid in den AgBr-Kristall die Adsorption
von Farbstoffen auf der Kristalloberflache ieif3t.

In desem Zusammenhang war es von Interese zu urtersuchen, wie sich de Adsorption
von spektralen Sensibili satoren auf die Oberflachen- und Kernleitfahigkeit von den ok-
taedrischen AgBrilx-Kristallen mit statistischer lodidverteillung auswirkt. Als Farbstoff
fand der in Abbildung’2 gezeigte Hauptrotsensibilisator entsprechend/®edung.

s CaHs s
cl N* N Cl HN*(CoHs)s

Abb. 72: Struktur des verwendeten Hauptrotsensibilisatorfarbstoffes

Im folgenden wird de Konzentration des Farbstoffes a's prozentuale Oberflachenbedek-
kung (OFB) angegeben. Diese Angabe bezieht sich auf die zugegebene Farbstoff menge. Es
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wird angenommen, dal3 der Farbstoff vollstdndig und mit seiner vollen Fladhe ds mono-
molekubre Schicht auf den Kristall aufzieht.

SCHMIDT [109 zeigt, dal’ de auf dieser Basis berechneten Werte mit den tatsachlich ad-
sorbierten Mengen in guter Naherung Gbereinstimmen. Bei den verwendeten oktaedrischen
Kristallen mit einer Kantenlange von einem Mikrometer entsprechen 100% OFB
342 umol Farbstoff pro mol Silber.

b
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—— DV Spektrum ----- NF Peak ------- HF Peak

Abb. 73: Einflu von Farbstoffadsorption auf das DV-Spektrum einer Probe mit AgBr-
Oktaedern

Aus Abbildung 73 geht hervor, dal3 auch de Adsorption des Farbstoffes an der Kristall-
oberflache das DV -Spektrum sehr stark beanflul@. Mit zunehmender Farbstoff konzentrati-
onwird der Pe&k breiter, bis bei hohen Konzentrationen ein deutliches Aufspalten in zwel
Pedks zu beobadhten ist. Die numerisch ermittelten Pedks zeigen allerdings im Vergleich
zur lodidabhangigkeit ein anderes Verhaten. Wahrend der HF-Pegk mit zunehmender
Farbstoff menge ebenfalls gark zu héheren Frequenzen verschoben wird, deibt der NF-
Peak nahezu konstant (Abbilduiig).

Die stark gespreizte Darstellung in Abbildung 75 beweist, dal? auch der NF-Pegk nicht un-
beanflufld bleibt. Allerdings @ndert er erst bei sehr hohen Sensibili satorkonzentrationen
seine Position geringflgig, undzwar genau dann, wenn der Anstieg des HF-Peaks wieder
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abnimmt. Offensichtlich werden obkerhalb einer Oberflachenbelegung von cor 1 80% von
der Oberflache verstarkt Aglonen in den Kernepracht.

18 | —e—NF-Peak
i —A— HF-Peak
16K - MeRgrenze der Apparatur

14

12

10

in MHz

max
[oe]
T

f

[Sensibilisatorfarbstoff] in %OFB

Abb. 74. Einfluld der Konzentration des adsorbierten Sensibili satorfarbstoffes (vgl. Abbil-
dung72) auf die Kern- und Oberflachenionenleitféhigkeit von oktaedrischen AgBr-
Mikrokristallen (a= 1 um)

0,75
0,70
N
I
= 0,65
£
A
0,60
I °
0.55 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
0 20 40 60 80 100
[Sensibilisatorfarbstoff] in %OFB

Abb. 75. Einflufd der Sensibili satorkonzentration auf die Kernionenleitféhigkeit von oktaedri-
schen AgBr-Mikrokristallen (& 1 um, Sensibilisator entsprechend Abbildutit)
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. [Farbstoff]
[lodid] in % OFB

in mol%

Abb. 76 Verhalten des NF-Pe&s in Abhéngigkeit von der lodid- und Sensibili satorkonzen-
tration (oktaedrische AgByl,-Kristalle, & = 1 um)
In einem dreidimensionalen Diagramm lassen sich der Einflul’ des gektralen Sensibili sa
tors und des gatistisch verteilten lodids auf die Kern- und Oberfladheni onenl eitfahigkeit
einer Probe mit oktaadrischen Mikrokristallen gemeinsam darstellen (Abbildung 76 und
77).

HF-Peak

. [Farbstoff]
[lodid] in % OFB

in mol%

Abb. 77: Verhalten des HF-Pe&s in Abhéngigkeit von der lodid- und Sensibili satorkonzen-
tration (oktaedrische AgByl,-Kristalle, & = 1 um)

Bel alen Proben wurde én HF- und ein NF-Pe& gefunden. Diese zeigen alerdings en
ganzlich urterschiedliches Verhalten. Mit steigendem lodidgehalt steigt auch de lonenleit-
fahigkeit des NF-Pedks, wahrend der Farbstoff diese kaum beanflu@ (Abbildung 76). Nur
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bei sehr hohen Farbstoff konzentrationen ist auch hier ein sehr geringer Anstieg der lonen-
leitfahigkeit zu erkennen.

Im Gegensatz dazu wird der HF-Pegk gleichermal3en vonlodid und Sensibili sator bean-
flul. Mit steigenden Konzentrationen (sowohl lodid als auch Sensibili sator) steigt die lo-
nenleitfahigkeit zunddst rapide an und strebt dann einem Grenzwert entgegen
(Abbildung 77).

Diese Ergebnisse stiitzen de Theorie, wonach sich de lonenleitfahigkeit von Sil berhaloge-
niden in Kern- und Oberflachenleitfahigkeit aufteilt.

Der Einflufld vonadsorbierten Farbstoffen wirkt sich hauptsadlich auf die Oberfladchenleit-
fahigkeit und damit auf den HF-Pe&k aus. Erst bei hohen Farbstoff konzentrationen konre
ein sehr geringer Einflul3 auf die Kernleitfahigkeit nastigsen werden.

Durch den hamogenen Einbau von lodid in den gesamten AgBr-Kristall kann man de
Kern- und de Oberflachenleitfahigkeit direkt beanflussen. Das zeigt sich deutlich in dem
vergleichbaren Effekt auf den NF- sowie den HF-Peak (vgl. Abbildling

7.2.4 lonenleitfahigkeitsuntersuchungen an mit lodid konvertierten AgBr-Mikrokristallen

Versetzt man eine Probe mit oktaadrischen AgBr-Mikrokristallen nach der Fallung mit
Kaliumiodidldsung, so findet an der Kristalloberflache aufgrund ces niedrigeren Loslich-
keitsproduktes von Silberiodid (bei 20°C: Ky, ager = 5,0e-13mol?/I% : K, ag = 8,5
17 mol?/1%) ein Austausch des Halogenids gatt (Konvertierung). Dementsprechend sollten
sich konwertierte Emulsionen beziiglich ihrer lonenleitfahigkeit grundsétzlich anders ver-
halten als Proben mit gleicher Menge an statistisch im Kristall verteiltem lodid.

Konvertierungsgrad

0,00 mol% lodid
---- 0,25 mol% lodid
------ 1,00 mol% lodid
—— 10,00 mol% lodid
---=--= 25,00 mol% lodid

0,4

R N S

0,2 ¢

LT

10 100 1000 10000
fin kHz

Abb. 78 Einflu der Konvertierung auf das DV-Spektrum einer Probe mit oktaedrischen
AgBr-Mikrokristallen (&= 1um)

Seite77



Abbildung 78 bestétigt diese Vermutung. Die unkonertierte Probe zeigt den fir AgBr-
Oktaeder typischen leicht asymmetrischen Peak. Aber schon keim Zusatz von geringen
Mengen lodid wird deser stark zu hokeren Frequenzen verschoben, so dal3 er bei einem
lodidgehalt von 1mol% schonim Bereich der Mef3grenze der Apparatur von 13MHz liegt.
Bei lodidkoreentrationen ab 10mol% verschiebt sich der Pe& all erdings wieder zu kleine-
ren Frequenzen.

Im Unterschied zu den Proben mit statistischer lodidverteilung wird bei den Konwertierun-
gen kein so deutliches Doppelpeskverhaten beobadhtet. Bel niedrigen lodidkoreentratio-
nen tritt der bereits beschriebene asymmetrische Pegk auf. Dieser verbreitert sich auch bei
geringen Mengen an lodid, was auf das Vorhandensein eines zweiten Pegks <chlief3en 183,
Wird der lodidgehalt weiter erhoht, so kommt es fort zu einer drastischen Verschiebung
des HF-Pe&ks, so dal er ganz oder teilweise aulferhalb des MefRbereichs liegt. Der HF-Pegk
kann also ansatzweise nur bel wenigen Proben beobadtet werden. Deshalb wird im weite-
ren nur das Verhalten des nieidequenten Peaks diskutiert.

12

10

in MHz

max

[lodid] in mol%

Abb. 79 Einflull der Konvertierung auf die . -Werte @ner Probe mit oktaedrischen AgBr-
Mikrokristallen (&= 1um)
Abbildung 79 stellt die fna-Werte in Abhangigkeit vom Konwvertierungsgrad dar. Mit stei-
gender lodidkorzentration wadst auch fra rasch, erreicht ein Maximum und falt darauf-
hin wieder langsam ab. Der sehr schnelle Anstieg der Leitfahigkeit im Vergleich zur stati-
stischen lodidverteilung ist noch einfach zu verstehen. Da das lodid nu an der Oberfladhe
angreift, ist die lokale Konzentration dat wesentlich hoker, aswennsich de gleiche Men-
ge Uber den gesamten Kristall verteilt. Das Absinken der Leitfahigkeit nach dem Ma-
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ximum bei 2,5mol% lodid ist aber mit der Vorstellung eines einfachen Hal ogenidaustau-
sches vorerst nicht verdiar.

%

Abb. 80: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von oktaedrischen AgBr-Kristallen, konver-
tiert mit 5mol% (links) und mit 25n01% lodid (rechts)

Untersucht man de Kristallform mittels Elektronenmikroskopie, so stellt man urterhalb
einer lodidkorzentration von 5mol% keine sichtbaren Anderungen der Kristallform fest.
Die Veranderungen an den Kristal oberflachen sind dfenbar so gering, dald sie mit dem
verwendeten Elektronenmikroskop richt erfasdar sind. Ab 5mol% lodid zeigen sich an
den redtiven Stellen (Ecken, Kanten, Oberflachendefekte) kleine Aufwadhsungen
(Abbildung 80links). Bei 25 mol% lodid sind dese Aufwadhsungen schonwesentlich gro-
[3er. Zusétzlich zeigt Abbildung 80 (redhts) aber auch, dald sich die Kristalform andert. Die
Kristalle werden tdieise angelost.

Beide Bilder verdeutli chen all erdings auch ein Problem der Konwvertierung. Wahrend einige
Kristalle starke Veranderungen aufweisen, scheinen andere nicht angegriffen zu werden.
Zwar wird mit zunehmendem Konwertierungsgrad auch de Anzahl der angegriffenen Kri-
stalle groRRer, die Konvertierung lauft aber nicht an allen Kristallen gleichartig ab.
Bel den Aufwadhsungen scheint es sch um Ergebnisse @nes Umldseprozesses zu handeln.
Das konnte durch rontgendiffraktometrische Messungen konwertierter Kristallfraktionen
bewiesen werden (Abbildur@f).

Unabhéngig vom Konvertierungsgrad ist bel alen Diffraktogrammen eine reine Bro-
midphese zu erkennen. Unterhalb einer Zugabe von 2,5mol% lodid sind keine weiteren
Phasenbildungen nachweisbar. Erst ab 2,5mol% erscheint eine reine lodidphase und ab
5 mol% eine ioddreiche Mischphase.
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Abb. 81: Rontgendiffraktogramme konvertierter Kristall fraktionen in Abhéngigkeit vom Kon-
vertierungsgad [106]
SuciMoTo und MIYAKE [37, 3§ untersuchten die Konwertierung von Silberchlorid mit
Bromid und formulierten eine detailli erte Theorie zum Austauschmedanismus. Wendet
man die Erkenntnisse dieser Theorie aif die Konvertierung von Sil berbromid mit lodid an,
so lassen sich die Beobachtungen mit folgendem Drei-Stufen-Mechanismus erkléaren [106]:

Ag‘Y I

AgBr _> AgBr

\ y \\ y,

Abb. 82: Erster Schritt der Konvertierung

» Bei geringen lodidkorezentrationen werden die zugegebenen lodidionen und de Silbe-
rionen aus der Losung auf die Kristall oberflache aufgeféllt. Dort bil den sie kleine Sil be-
riodidinseln bis hin zu einer sehr dinren aber vollsténdigen Agl-Schicht. Die lodidio-
nen dringen teilweise in das Bromidgitter ein undweiten deses auf. Dieser Schritt er-
scheint in Abbildung 79 as deller Anstieg von fa. Zum Nadweis durch Elektronen-
mikroskopie bzw. Rontgendiffkblometrie ist diese Schicht allerdings viel zu dunn.
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Abb. 83: Zweiter Schritt der Konvertierung

o Steigt die lodidkorzentration in der Lésung, so wird der Kristall angegriffen. Die dabei
in Lésung gehenden lodaargentat-lonen scheiden sich an den reektivsten Stellen der
Kristalle - den Ecken undKanten - asreine Silberiodidphase &. Auf den elektronenmi-
kroskopischen Aufnahmen sind deutliche Aufwadhsungen zu erkennen und de Ront-
gendiffraktogramme weisen eine reine Silberiodidphase nach. Well die lonenleitfahig-
keit dieser Phase so hach igt, dal3 sie aulferhalb des Mef3fensters der DV-Apparatur liegt,
wird sie im DV-Spektrum nicht beobachtet.

|’ Ag*Y Br \

-

Ag’

.

Abb. 84: Dritter Schritt der Konvertierung

* Oberhalb einer lodidkorzentration von 5mol% weiten sich de Auflésungsvorgénge an
der Kristal oberflache weiter aus. Dabel wird insbesondere die im ersten Schritt entstan-
dene Phase wieder aufgel0st. Dieser Vorgang madit sich duch ein Absenken der lo-
nenleitfahigkeit bemerkbar. Gleichzeitig entsteht eine neue AgBri4Ix-Phase mit hohem
lodidgehalt (x = 0,5 an den Kristalledken. Diese ist sowohl elektronenmikroskopisch
als auch durch Rontgendiffr aktometrie nachweisbar. Die lonenleitfahigkeit dieser Phase
ist ebenfalls zu hoch fir das Mel3fenster der DV-Apparatur.
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7.2.5 Einfluld des Sensibili satorfarbstoffs auf die lonenleitfahigkeit von mit lodid konver-
tierten AgBr-Kristallen

Aufgrund des durch STEIGER [104 beschriebenen Einflusses der lodidkoreentration auf
das Adsorptionsverhalten von Sensibili satorfarbstoffen wurde analog zu den Untersuchun-
gen an AgBrixlx-Kristallen mit statistischer lodidverteilung der Einfluf3 eines Sensibili sa-
tors auf die lonenleitfahigkeit von den konwertierten Kristalen urtersucht. Als Farbstoff
kam wiederum der in Abbildung? dargestellte Hatnotsensibilisator zum Einsatz.
Abbildung 85 zeigt in einem dreidimensionalen Diagramm die lonenleitfahigkeit in Ab-
hangigkeit sowohl von der Konzentration des Sensibili satorfarbstoffes as auch vom Kon-
vertierungsgrad fur oktaadrische Mikrokristalle. Beide Effekte Gberlagern sich in einer
nichttrivialen Art und Weise. f besitzt ein Maximum bei 2,5 mol% lodid und @i
360umol Farbstoff/mol Ag. Da @ne sichere Zuordnurg zu HF- bzw. NF-Absorptionen
nicht maoglich ist, sollen hier nur die Ph&nomene diskutiert werden.

oktaedrische Kornform

0
600 [Farbstoff]

[lodid] in umol/mol Ag

in mol%

Abb. 85 Abhéngigkeit der Maximumfrequenz (fa) von der lodid- und Farbstoff konzentrati-
on bei mit lodid konvertierten oktaedrischen AgBr-Kristallen

Abhildung 86 zeigt diese Zusammenhange fir eine Probe mit kubischen Mikrokristallen.
Wie awartet stellt das Diagramm eine Analogie zu den Oktaedern dar. Das Frequenzma-
ximum liegt bei 1 mol% lodid und 36Qumol Farbstoff/mol Ag. Aufgrund der Oberfl&
cheneff ekte (100-Fladhen, wl. Kapitel 3.3) sind de Maximumfrequenzen generell niedri-
ger as bel den Oktaalern. Lediglich bei hohen lodidkorzentrationen andert sich de Kur-
venform fir die Abhéngigkeit von . von der Farbstoff konzentration. Betrachtet man die
Schitte bei 0 mol% und kel 25mol% lodid, tritt diese Anderung deutlich hervor. Bei
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25mol% lodid tritt kein Absinken der lonenleitfahigkeit bel hohen Farbstoff konzentratio-
nen auf. Ursache sind drastische Veranderungen der Kristall gréRe und-form, wodurch sich
die Oberflache vergrof3ert und mehr Farbstoff adsorbiert werden kann.

kubische Kornform

1.000

15 800

_ 600  [Farbstoff]
_[Iodltljg/ in pmol/mol Ag
in mol%

Abb. 86. Abhéanggkeit der Maximumfrequenz (fa) von der lodid- und Farbstoff konzentrati-
on bei mit lodid konvertierten kubischen AgBr-Kristallen

Im Gegensatz zu den analogen Experimenten mit den hamogen verteiltes lodid enthalten-
den Kristallen (vgl. Abbildung 76 und 77, bietet die Konvertierung mit lodid enorme An-
derungspotentiae bereits bei geringem lodideinsatz. Die Erzeugung von iodidreichen Pha-
sen auf der Kristalloberfladche ist allerdings shr schwer steuerbar, well nicht alle Kristalle
gleichmé&fdig angegriffen werden. Deshalb wurden de Untersuchungen an Proben fortge-
setzt, bei denen das lodid kontrolliert wahrend der Fallung eingebranatd.wu

7.2.6 Einfluld der lodidtopographie auf den dielektrischen Verlust

Im Gegensatz zur auf den olerflachennahen Bereich begrenzten Konwertierung kénren
durch ein gezieltes Kristallwadstum Kristalle mit rechnerisch definierten iodidreichen
Zonen aufgebaut werden (vgl. dritte Umschlagseite). Durch dese definierte lodidtopagra-
phie innerhalb des Kristalls verhalt sich dieser wie eierbgénes Dielektrikum.
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Abb. 87: DV-Spektren von Proben mit oktaedrischen AgBrogsloos-Kristallen bei unterschied-
licher lodidverteilung im Kristall
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Abb. 88 DV-Spektren von Proben mit kubischen AgBrq gslos-Kristallen bei unterschiedlicher
lodidverteilung im Kristall
Die Abhbildurngen 87 und 8&eigen den Einflufd d&r lodidverteilung auf das DV-Spektrum
fr oktaedrische bzw. kuhische Kristalle. In beiden Fallen verschiebt lodideinbau den Pegk
zu horeren Frequenzen. Die Ped&s der Proben mit oberfladennaher lodidphase werden
jewells am stérksten verschoben. Bel den Oktaedern weist die Probe O3 einen stark un-
symmetrischen Pe&k auf. Durch das Einbringen vonlodid in de stérstell enreichen Rand-
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schichten steigt die lonenleitfahigkeit dort stérker als im Kernbereich, es entsteht ein po-
tentieller Dgpelpeak.

1,6

[ oktaedrische Kristalle
1,4 - I kubische Kristalle

1,24

1,0

0,8+

in MHz

fmax

0,6

0,4

0,2

0,0 4
ohne lodidschicht kernnahe lodidschicht oberflachennahe lodidschicht

Abb. 89: Einflul3 der Position der lodidschicht auff

Zusammengefaldt zeigt der Zusammenhang zwischen lodidtopographie und lonenleitféhig-
keit (Abbildung 89), dal3 sowohl bel den Oktaedern wie auch bei den Kuben de lonenleit-
fahigkeit mit abnehmender Entfernung der lodidschicht zur Oberflache ansteigt. Dieser
Effekt ist bei den Oktaadern wesentlich stérker ausgepréagt as bei den Kuben, was sch mit
dem starker gestorten subsurface-Bereich der Oktaeder erklaren laft.

Es ist aufRerdem anzunehmen, dal3 lodid wahrend der Fallung an de Oberfladche ver-
schleppt wird. Dadurch ist die lodidkoreentration an der Oberfladhe grofier a's bei kernna-
her Fallung, was ebenfalls zu einer gréReren lonedtaitteit fuhrt.

7.3 Lumineszenz von iodidhaltigen AgBr-Mikrokristallen

7.3.1 Grundlegende Untersuchungen zur Lumineszenz

Erste Untersuchungen der stationdren Lumineszenz von AgBrixlx-Kristallen mit statisti-
scher lodidverteilung wurden urter Nutzung der in Kapitel 6.5 keschriebenen Apparatur
bei 77K durchgefiihrt. In Ubereingtimmung mit der Literatur [7] zeigen die Proben mit
AgBri4lx-Kristalen (x = 0,01) eine breite strukturlose Bande mit einem Emisgonsmaxi-
mum bei 550 bs 552nm. Eine Probe mit AgBr-Kristallen (Probe BO0) zeigt in desem
Bereich keine mel3bare Lumineszenz. Es wird lediglich de Gelatindumineszenz as shr
breite Bande im Bereich von 400 bis 548 ggfunden.
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Abb. 90: Lumineszenzspektren bei K7(Anregung: 33/m, oktaedrische Kaform)

Im Gegensatz zu den Angaben von TAUCHNITZ [7], der einen Zusammenhang zwischen
Lumineszenzintensitdt und lodidkorezentration beschreibt, konrten de Intensitdéten nicht
reproduzierbar bestimmt werden. Abbildung 90 zeigt das Lumineszenzspektrum einer Pro-
be mit 1 mol% lodid (AO1) und eine Wiederholungsmesaung an derselben Probe unter ad-
aquaten Bedingungen. Wahrend sich das Maximum der Gelatinebande bei 475 nm kaum
andert, nmmt die Intensitét der lodidlumineszenz um ca 30% ab. Dafur wird eine eghohte
Lumineszenz im Bereich von 600 bs 650 nm gefunden, dein der Literatur der strahlenden
Rekombination von Elektronen und Lochern an Sil bercluster-Zentren zugeordnet wird
[10].

Zur weiteren Charakterisierung dieses Phdnomens wurde die Zeitabhéngigkeit der Lumi-
neszenzintensitédt am Maximum der lodidlumineszenz bei konstanter Bestrahlung unter-
sucht. Dabei wurde ein Zusammenhang entsprechend Abbifdufestgstellt.

Mit zunehmender Bestrahlungsdauer nimmt die Lumineszenzintensitét exporentiell ab und
scheint nadh dreifig Minuten einen Grenzwert zu erreichen. Auch nach sechzigmindtigem
Temperieren der Probe bel 77 K im Dunkeln steigt die Lumineszenz nicht wieder auf den
Anfangswert an. Im Anschluf3 an de Mesaung waren an den bestrahlten Stellen der Probe
leichte Schwarzungen zu erkennen.
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Abb. 91: Abhénggkeit der Lumineszenzintensitét von der Zeit bei kontinuierlicher Bestrah-
lung - Vieredke - und erneuter Bestrahlung rach einer sechzigminitigen Pause -
Kreise - (Age= 337nm, Agn= 550nm, T = 77K, oktaadrische AgBrggoloo01-
Kristalle)
Wirde e sch bei den beobadteten Effekten lediglich um eine Lumineszenzléschung in-
folge @ner TemperaturerhOhurg durch in der Probe dsorbiertes Anregungslicht handeln,
so mif¥e nach der erneuten Temperierung der Probe im Dunkeln de Lumineszenzintensi-
tat wieder auf den Anfangswert zurtickkehren. Dies ist jedoch nicht der Fall.
Off enbar treten wahrend der Bestrahlung bei 77 K irreversible Veranderungen an der Probe
auf, welche auch de Ursade fir die anfangs beobadhtete schledhte Reproduwzierbarkeit der
Mesaungen sind. Die Probenschwérzung und dbs Ansteigen der Lumineszenz im Bereich
von 600 Ios 620 nm stitzen de Annahme, dal?3 de Zwischengittersilberionen auch bei 77 K
noch nennenswert beweglich sind und es zur Bildung von stabilen Silberclustern kommt.

Aufgrund cer schledten Reproduwzierbarkeit der Lumineszenzmessungen urter den olken
angegebenen Bedingungen wurden fur weitere Messungen zwei Apparaturen verwendet,
mit welchen Mesaungen bel Temperaturen von 2K bzw. 20K mdglich sind. Beide Appa
raturen urterscheiden sich bezliglich der Bedingungen, urter denen de Spektren aufge-
nommen werden (vgl. Kapitel 6.3 und 6.3 Die 2 K-Apparatur ermdglichte Mesaungen
unter den extremen Bedingungen des praktisch vdlstandigen Einfrierens der Gitterschwin-
gungen und mit hohen Anregungsintensitaten bei kontinuierlicher Bestrahlung. Demge-
genlber waren mit der flexibler einsetzbaren 20K-Apparatur Messungen bei niedrigeren
Anregungsintensitdten, variabler Temperatur (T = 20K), zeitaufgel0ste Mesaungen sowie
die Aufnahme von Anregungsgektren moglich. Somit erganzen sich beide Apparaturen
ideal.
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Die Reprodwzierbarkeit der Mef3ergebnisse wurde zunadist auch hier Gberprift. Wahrend
der sechzigmindtigen Dauerbestrahlung einer Probe mit 1 mol% statistisch vertelltem lodid
wurden bei beiden Apparaturen keine Anderungen der Lumineszenzintensitd und keine
Schwérzung der Probe festgestellt. Das heil, es treten keine irreversiblen Veranderungen
an der Probe auf und Silberclusterbildung ist bel 2 K bzw. 20K nicht mehr moglich. Mehr-
facdhmesaungen derselben Probe egaben fir die Position des Lumineszenzmaximums einen
Melfehler von weniger als einem Nameter.
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Abb. 92 Lumineszenzspektren von Gelatine und einer Probe mit AgBr-Mikrokristallen
(oktaedrische Kornform, ax= 1 um) bei 2 K und einer Anregungwell enldnge von
350nm

Abbildung 92 zeigt das Lumineszenzspektrum der Gelatine im Vergleich zu dem einer
Probe mit AgBr-Kristallen in einer Gelatinematrix bei 2 K. Die Gelatine-Probe weist den
typischen breiten Pedk mit einem Maximum bel 450 nm auf. Allerdings ist die Intensitét
dieses Pe&ks hier um zwel Zehnerpatenzen Kleiner as die der zu untersuchenden lodidlu-
mineszenz. Wegen deses shr grof¥en Unterschiedes ist im Spektrum der AgBr-haltigen
Probe der Gelatine-Peak bei 450 nm nicht eéinmal ansatzweise zu erkennen. Demzufolge
konnte bel der Aufzeichnurg der lodidlumineszenz auf eine Korrektur der Spektren beziig-
lich der Gelatinelumineszenz verzichtetrden.

Bei Mesaungen mit der 20 K-Apparatur im Fluoreszenzmodus zeigen alle Spektren eine
deutli che Gelatinelumineszenz. Durch Variation der apparativen Mef3parameter (Einstellen
eines Delays von 0,02ms im Phasphareszenzmodus) gelang es, diese off enbar kurzlebige
Emission auszublenden (AbbilduBg, vgl. Kapitel 6.4).
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Abb. 93:  Lumineszenzspektren von Gelatine und einer Probe mit AgBrggglooi-Mikrokristallen
sowohl mit Gelatinelumineszenz ds auch urter deren Eliminierung durch Wahl eines
Delays von 0,0Ins Agy.= 350nm, T= 20K)

7.3.2 Untersuchungen an Proben mit statistisch verteilten lodid
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Abb. 94: Lumineszenzspektren von AgBr,ly-Proben mit unterschiedlicher lodidkonzentrati-
on (Temperatur: X; Anregung bei 35@im, oktaedrische Kornform,=a1 um)

Grundegend fir alle weiteren Untersuchungen der Lumineszenz von AgBrixlx-Kristallen
ist die Abhangigkeit der Lumineszenz von der lodidkorezentration. Aus diesem Grundwur-
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de a@ne Mefreihe mit homogenem Kristallaufbau, das heil3 mit statistischer lodidvertei-
lung in einem Konzentrationsbereich von 0 bigidl% lodid untesucht.

Die aif das Maximum normierten Lumineszenzspektren vonProben mit unterschiedlichem
lodidgehalt zeigen eine deutliche bathochrome Verschiebung des Lumineszenzpedks mit
zunehmender lodidkoreentration (Abhbildung 94). Im Gegensatz zu den Ergebnisen der
Lumineszenzmesaungen bei 77 K weist die , reine” AgBr-Probe ébenfall s einen sehr inten-
siven und cbutlich strukturierten Lumineszenzpegk auf. Die Erklarung fur dieses Phéno-
men sind sehr geringe Mengen an lodid (ppm-Mal3stab), welches eine nattrliche Verunre -
nigung in handelstiblichem Kaliumbromid darstellt. MOSER et. al. [19] weisen mittels Mas-
senspktrometrie einen Gehalt von Ogpm lodid in ,reinen” AgBr-Proben nach.

Im Gegensatz zu den Ergebnisen von EHRLICH [9], der dhnliche Mesaungen bel 10K
durchfuhrte, wurden bei 520 und 588 keine Banden gefiden.

Besonders bemerkenswert ist die deutliche Uberlagerung des Lumineszenzpeaks mit Pho-
norenseitenbanden, welche dternierend einen Abstand von 15,7 bw. 17,7meV aufweisen.
KANZAKI und SAKURAGI [81] fanden diese Strukturierung ebenfalls bel der Untersuchurg
von AgBril-Einkristallen und badten sie in Verbindurg mit einer Exciton
Gitterphonoren-Wedselwirkung an den lodidzentren. Bei den hier untersuchten Mikrokri-
stallen verschwinden die Seitenbanden allerdings bei hoheren lodidkonzentratieawm wi
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520 -

Ainnm
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490 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
0 2 4 6 8 10

[lodid] in mol%

Abb. 95 Abhéngigkeit der Position des Lumineszenzmaximums von der lodidkonzentration,
gemessen mit der 2 K- und der 20 K-Apparatur (Temperatur: 2 K bzw. 20K; Anre-
gung bei 3500m, oktaedrische Kaform)

Trégt man fur beide Mef3verfahren de Position des Maximums der Lumineszenzbande
gegen de lodidkoreentration (bei 2K und kel 20K) auf, so erhdlt man Abhangigkeiten
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entsprechend Abbildung 95. Sowohl bel den Mesaungen bei 2K als auch bel 20K steigt
mit der Erhdhurg der lodidkoreentration auch de Verschiebung stark an. Bei hoheren
Konzentrationen an lodid scheint sie sich eéinem Grenzwert von 540nm bzw. 550nm zu
nahern. In der Literatur wird als Ursache der Verschiebung die Bildung von lodidpaazen-
tren bei hoherem Gehalt an lodid beschrieben (vapitil 5.3).

EA @ v Leitungsband
. AEstab
Excitonen-
rekombination Rekombination von freien
Aen = 496 Nnm Elektronen/Defektelektronen

Aem= 520-560 nm

Aufspaltung der Fallenniveaus durch
Gitterstdrungen und Bildung von |,

A 2 —

Valenzband

Abb.96: Schema der strahlenden Excitonen- und  Elektronen/Defektel ektronen-
Rekombination

Allerdings zeigen die verschiedenen Mef3verfahren auch deutliche Unterschiede. Wahrend
bei 2K die ,reine* AgBr-Probe @nen intensiven Pesk bel 480nm zeigt, ist bei 20K an
dieser Stelle kein Peak mehr zu beobachten. Als Ursadhe fir diese Lumineszenz im AgBr
wird de Rekombination vonan lodidzentren (1) gebuncenen Excitonen dskutiert. Auf-
grund der hoheren thermischen Energie bei 20K dissoziieren de Excitonen zu Elektro-
nen/Defektel ektronen-Paaen und ar AgBr-Pedk verschwindet. Die Lumineszenzpedks der
Ubrigen Proben zeigen bei 20K gegentiber den bei 2 K gemessenen eine bathochrome Ver-
schieburg. Als Ursadche sind sowohl apparative Grinde ds auch de unterschiedliche
Meltemperatur dkutierbar.

Die Excitonenlebensdauer nimmt mit steigender Temperatur ab. Es ist anzunehmen, dal3
die Excitonen bei 20K sehr schnell dissziieren und @émentsprechend richt strahlend re-
kombinieren. Das frei gewordene Elektron stabili siert sich in einer flachen Elektronenfalle
und kann von det aus grahlend mit dem am lodid gebundenen Defektel ektron rekombinie-
ren. Aufgrund deser Energiedifferenz (AEga) ist bei 20K die Lumineszenzbande ba-
thochrom gegeniber der bekK2rerschoben (Abbildung6).

Bel kontinuierlicher Anregung (2 K-Apparatur) werden sténdig Photoladungstréger gebil-
det, es 4€llt sich ein Gleichgewicht zwischen Anregung und Emisgon ein. Kurzlebige Lu-
mineszenzen werden im Vergleich zu langlebigen begunstigt. Nutzt man hingegen eine
gepulste Lichtquelle (20 K-Apparatur), werden die Fallen im Wedhsel durch Anregung
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beladen und duch Rekombination geleat. Demzufolge wére dabei ein rederes Widerspie-
geln der Fallaverteilung zu erwarten.

Ebenfalls in Ubereinstimmung mit der Literatur [7] wurde éne Abhéngigkeit der Lumines-
zenzintensitdt von der lodidkorzentration gefunden (Abbildung 97). Mit zunehmendem
lodidgehalt sinkt die Lumineszenzintensitét ab. Off enbar werden mit steigender lodidkon-
zentration die strahlungslosen auf Kosten der strahlenden Rekombinatigiiestiyt.
Bekréftigt werden dese Ergebniss durch de Mesaungen des dielektrischen Verlustes. Sie
zeigen, dal3 der Einbau vonlodid in den AgBr-Kristal nicht nur Lochfallen und @mit Lu-
mineszenzzentren schafft, sondern auch de Konzentration an Zwischengittersil berionen
vergrofiert (vgl. Kapitel 7.2.2. Diese wirken as flache Elektronenfallen. Mit zunehmender
lodidkorzentration verkleinert sich der raumliche Abstand zwischen den Ag™ und|I”, wo-
durch strahlungslose Dona/Akzeptor-Rekombinationen  wahrscheinlicher  werden.
TAUCHNITZ [7] schlagt daftir einen Rekombinationsmechanismus durch Tunnelung vor.
Allerdings 18/% sich aufgrund vonstarken Unterschieden der Lumineszenzintensitét der
verschiedenen Proben nu schwer eine Korrelation finden. Griinde dafiir sind de generellen
Probleme, die bei frontalen Lumineszenzmesaungen an streuenden Schichten auftreten und
auch de gparativen Besonderheiten (vgl. Kapitel 6.3). Deshalb wurde im weiteren auf
eine Diskussion der Lumineszenzintensitat véteic
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Abb. 97. Abhéngigkeit der Intensitédt am Lumineszenzmaximum von der lodidkonzentration
(Temperatur: X; Anregung bei 35@im, oktaedrische Kaform)

Als ein ganz wesentliches Resultat dieser Mesaungen kann statt desen die Abhangigkeit
der Position des Lumineszenzmaximums (Amax) Von der lodidkorzentration (vgl. Abbil-
dung 95) as Grundage zur Diskusson vonaktuellen Konzentrationen an lodid - quas als
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Kalibrierkurve - verwendet werden. Wichtig ist dabei die relative Unempfindichkeit von
Amax gegeniiber technischen Parametern wie Intensitét, Streuung oder Reflexion des Anre-
gungslidites.

In Anbetracht der bathochromen Verschiebung des Lumineszenzpeaks mit zunehmendem
lodidgehalt und deren Streben gegen einen Grenzwert, war die Lumineszenz einer reinen
lodidprobe von besonderem Interesse.

Die Féllung von reinen Agl-Mikrokristallen, de in Form und Grof%e mit den bisher unter-
suchten AgBril«-Kristallen vergleichbar sind, ist problematisch. Daher wurde hier eine
Probe reiner Agl-Kristalle mit einem Durchmesser vomgvuntersucht.

Intensitat (normiert auf Maximum)

PR S S SR SN SR SN S S N S S T S ST ST S S’
400 450 500 550 600

Ainnm

Abb. 98: Lumineszenzspektrum einer Agl-Mikratprobe,(= 350nm, T= 2K)

Das Spektrum dieser Probe (Abhbildung 98) zeigt einen schmalen Lumineszenzpesk mit
einem Maximum bel 450nm. Im Vergleich zu den AgBr-Proben mit geringem lodidgehalt
ist dieser Pe& stark hypsochrom verschoben. Dieses Ergebnis ist der gefundenen ba-
thochromen Verschiebung bei steigender lodidkonzentration entgeigbibef.

EHRLICH [9] findet diesen Pe&k ebenfall s bei Untersuchungen von3-/y-Agl-Mischkristall en
undmadt die verschiedenen Kristallmodifikationen mit ihren urterschiedli chen Gitterkon-
stanten und elektronischen Bandstrukturen fir die verschiedenen Any-Werte verantwort-
lich. Er schluf¥olgert, da3 de Lumineszenz an den lodidzentren in AgBrily-Kristallen
nicht der in reinen Agl-Kristallen, sondern der von lodidfallen im Sil berbromidvalenzband
ertspricht.

Dennach mul3 das Lumineszenzspektrum der Agl-Probe mit Vorsicht betradtet werden.
Da die Kristallgrofee weit unter der Wellenlénge des Anregungslichtes liegt, besteht die
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Gefahr, dal3 der beobadtete Pegk durch einen Quantum-Size-Eff ekt hypsochrom verscho-
ben ist.

Die Untersuchungen der AgBrixlx-Kristalle haben zweifelsfrei gezeigt, da’3 bei 2 K und
kontinuierlicher Bestrahlung das Lumineszenzspektrum zeitlich stabil ist. Uber die Le-
bensdauer der Lumineszenz sagen diese Messungen jedoch nichts aus.

Die bei Mesaungen an der 20 K-Apparatur mogli che Pulsanregung der Probe gestattet die
Aufnahme von Spektren als Funktion der Zeit, ohre ene dhemische Verénderung des Sil-
berhalogenids befurchten zu ssén.

Abbildung 99 zeigt die Veranderung der Spektrenform mit zunehmender zeitli cher Ver-
schiebung des Mel¥fensters von 5 bs 300us. Bel einem Delay von Oms enthélt das Spek-
trum lediglich einen breiten Gelatine-Pe&k (A = 420nm). Dieser erreicht bei einem Delay
von 0,01ms sine grofde Intensitét undist nach 0,02ms fast voll sténdig abgeklungen. Die
Lebensdauer dieser Emisson mufd3 cemzufolge deutlich urter 20 ps liegen. Der Pe&k der
lodidlumineszenz (A = 536nm) ist ab dem Delay von 0,01ms erkennbar und Kingt Gber
einen wesentlich grof¥eren Zeitbereich ab. Bel all en Proben mit statistischer lodidverteilung
konnte keine Veranderung des Pekmaximums bzw. der Peskform des lodidpeaks mit zu-
nehmender Abklingzeit festgtellt werden.

80 -
AgBro,aalom N
Delay in ms ’ \

0,00 ’ \

----0,01 ' \

Intensitat [rel.]

400 450 500 550 600

Abb. 99: Zeitaufgeloste Lumineszenzspektren einer Probe mit 1 mol% lodid (Ag= 350nm,
T = 20K) als Funktion des Delay in Millisekunden; Gate: Ongd

Wie Abbildung 100 an zwel Beispielen demonstriert, sinkt die Lumineszenzlebensdauer
mit zunehmendem lodidgehalt der Probe. Dieses Verhalten steht im Einklang mit der be-
obadteten Abnahme der Lumineszenzintensitét bel steigendem lodidgehalt (Messungen
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bei 2 K). Im Gegensatz dazu &ndert sich alerdings die Position des Maximums bei 20K
nicht in Abhangigkeit von der Abklingzeit.
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Abb. 100 Auftragungder Lumineszenz am Peskmaximum gegen die mittl ere Position des Zeit-
fensters flr Proben mit statistischer lodidverteilukg = 350nm, T= 20K)
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Abb. 101 Abhéngigkeit der Lumineszenz ener Probe mit 4 mol% lodid von der Temperatur
(Aexe.= 350nm; Delay: 0,02ns; Gate: Ins)

Die Lumineszenz von AgBrixlx-Kristallen wird sehr stark durch de Temperatur bean-
fluld. Abbildung 101 zeigt das Temperaturverhalten der Lumineszenz einer Probe mit
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einem lodidgehalt von 4mol%. In Ubereinstimmung mit der Literatur [7, 9 wird de Lu-
mineszenz mit zunehmender Temperatur effelditisght.

Im Zusammenhang mit den Untersuchungen zum Einfluf’ cer Temperatur auf die Lumines-
zenz wurde ein interessantes Phanomen beobachtet (Abbil@dhg
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Abb. 102 Einfluf3 des Aufwérmens bzw. Abkiihlens einer Probe auf das Lumineszenzspektrum
einer Probe mit 4nol% lodid Qgx.= 350nm)

Heizt man eine Probe auf und startet noch im Aufwérmvorgang eine Mesaung, so steigt die
Lumineszenzintensitét drastisch an. Halt man die Probe Uber einen langeren Zeitraum bei
derselben Temperatur, sinkt die Lumineszenzintensitét wieder auf einen korstanten Wert
ab. Flhrt man bei dieser Temperatur dann eine Mesaung im AbkuiHvorgang durch, so er-
hélt man im Kontrast zum Verhalten beim Aufheizen ein Spektrum mit deutlich vermin-
derter Lumineszenzintensitét. Dieses Verhalten der Probe ist als eine Folge des ,,hoppang*-
Mechanismus fur denadungstransport in AgX-Kristallen anzusehen.

Zur Erklérung wird davon ausgegangen, dal3 de Elektronen in Fallen urterschiedlicher
Tiefe sitzen (Abbildung 103. Fur die Reamisson der Elektronen in das Leitungsband und
die dann mogliche Diffusion zu einem Rekombinationszentrum ist ein bestimmter Ener-
giebetrag (AEqa= NRT) notwendig, der von cer jeweiligen Fallentiefe éhédngt. So kann
man fir jede Temperatur eine energetische Grenze angeben, olkerhalb der die Elektronen
aufgrund cer thermischen Energie des Systems mit hoher (Abbildung 1038) bzw. urterhalb
der sie mit geringer Wahrscheinlichkeit (Abbildung 1030 in das Leitungsband reamittiert
werden.
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Abb. 103 schematische Leitungsband- und Elektronenfall enstruktur in Sil berhalogeniden (E -

Energie; AE,,, - Energiebetrag, der notwendig ist, um ein in einer Falle gefangenes
Elektron ins Leitungsband zu reemittiere&T+AT - Erw&mung/Abkuhlen)

Temperaturerh6hurg verschiebt diese Grenze zu groferen Werten fur AEys,. Die in den

tieferen Fallen befindichen Elektronen werden nunin das Leitungsband reamittiert, kon-

nen sich dat frei zu den Lumineszenzzentren bewegen und rekombinieren. Dadurch

kommt es zu einer kurzzeitigen Erh6hung der Luszarzintensitat.

AbkiHen der Probe bewirkt das Gegenteil. Die Aktivierungsbarriere verschiebt sich zu

kleineren AE4. Elektronen werden vermehrt in Fallen urterhalb der Grenze gefangen, bis

die dort befindlichen freien Fallen aufgeflllt sind. Die Lumineszenzintensitét wird tempo-
rar kleiner.
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Abb. 104 Anregungsgektrum einer Probe mit AgBrggdooi-Mikrokristallen (Agm= 537nm,
T =20K)
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Abbildung 104 zeigt ein Anregungsgektrum fir eine Probe mit AgBroggloo1-
Mikrokristallen. Es weist einen breiten Peak im Bereich von 300 bisidbauf.

KANZzAKI und SAKURAGI [81] finden bei Lumineszenzuntersuchurgen an AgBr-Kristallen
mit einem lodidgehalt von 5x 10* mol% ebenfalls eine bei 460 nm beginnende Absorpti-
onskante.

7.3.3 Untersuchungen an Proben mit inhomogener lodidverteilung
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Abb. 105 Lumineszenzspektren von Proben mit inhomogener lodidverteilung (Ag.= 350nm,
T = 2K, oktaedrische Kristallform)

Kristalle mit iodidhaltigen Zonen bieten Chancen zur effektiveren Trennurg von Elektro-
nen/Defektelektronen-Paaen an den AgBr/AgBrixlx-Heterolbergdngen. Deshalb wurde
der Einflu inhamogener lodidverteilungen (vgl. dritte Umschlagseite) innerhalb von mo-
nodspersen oktaedrischen bzw. kuhischen Kristallen bel gleicher Gesamtiodidkorezentrati-
on wntersucht (Abbildund.05).
Die Probe O1 zeigt zum Vergleich das typische Lumineszenzspektrum einer ,reinen”
AgBr-Probe mit lodidverunreinigungen im ppm-Bereich. Das Lumineszenzmaximum be-
findet sich bei 49&im. Ansatzweise sind die Phononensigsaden zu erkennen.
Demgegeniiber weist die Probe O2 ein wesentlich komplizierteres Spektrum auf. Es snd
deutlich zwel Ped&ks erkennber. Der eine stimmt mit dem der Probe O1 Ukerein und1&03t
sich demnach einer ,reinen* AgBr-Phase zuordnen, der andere zeigt eine starke ba-
thochrome Verschiebung (Ama= 554 nm) undwird mit einer iodidreichen Phase in Verbin-
dung gbracht.
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Bei den beiden das AgBri.4ly in tiefer liegenden Schichten enthaltenden Proben O3 undO4
ist der AgBr-Pe&k nur noch ansatzweise zu erkennen. Die Emisson fir die iodidreiche
Phase ist dagegen hypsochrom verschoben.

Entsprechend dem in Abbildung 106a dargestellten Schema wird der AgBr-Pe&k (Amax=
496 nm) dem Bromidkern der Probe zugeordnet. Dieser Bereich kann lodid nur a's natrli-
che Verunreinigung enthalten und muf3 demzufolge dieselben Lumineszenzeigenschaften
wie eine AgBr-Phase zeigen.

Die Bande bei 554 nm entspricht der iodidreichen Zone. Ein Teil des lodids wird erst zu-
sammen mit der aul¥eren AgBr-Zone ausgefdlt. Die daraus sammenden Emissonen mit
496< Agm. < 554nm liegen unter den beiden starken Banden bei 496 undrb54
KARTHAUSER [107] zeigt, dal3 kei hohem pAg wahrend der Fallung die L6slichkeit von
lodid duch Bildung von lodotromoargentatkomplexen (z.B. [AgBrls]®; [AgBral,]*) an-
steigt. NIEDZWECKI und TAN [108 weisen das Verschleppen vonlodid aus dem Kristalli n-
neren an die Oberflache mittels ISS (lon Scattering Spectrometry)-Messungen nach.

‘a "
.............
A A

“V
vV

Abb. 106 Abhangigkeit der Lichtintensitét (1) von der Eindringtiefe (x) im Kristall mit einer a-

oberflachennahen (Probe O2) bzw. b - kernnahen lodidschicht (Probe O3)
Die Proben O3 undO4 mit tiefer liegenden lodidschichten zeigen beide @n vergleichbares
Spektrum. Sie besitzen nu einen Ped&k mit einem Maximum bel 533nm. Unter Anwen-
dung der in Kapitel 7.5.2 ermittelten Kalibrierkurve (Abbildung 95) entspricht das einem
durchschnittli chen lodidgehalt von 3,5mol%. Offensichtlich wird wie bei Probe O2 das
wahrend der Fallung entsprechend den Schemata auf der dritten Umschlagseite enge-
bradhte lodid ebenfalls in de Bromidphase an der Oberfladhe verschleppt. Da der im Ge-
gensatz zu Probe O2 eine wesentlich grolere Menge AgBr im Anschlul3an die Agl-Zugabe
aufgefdlt wird, hldet sich nu eine relativ iodidarme Phase. Die iodidreiche Zone wird
vom Licht nicht mehr erreicht. (vgl. Abbildung 1068. Folglich mul3 de Eindringtiefe des
Lichtsbel T =2 K und Agy.. = 350nm fir die Proben O2 undO3 im Bereich von 100nm
liegen.
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Allgemein weisen die sehr breiten Pegks auf eine weit gefaderte Vertellung der lodidkon-
zentration hin. Der Pe&k der Probe O3 ist alerdings etwas breiter als der von Probe O4.
Bringt man das lodid as reine lodidphase wahrend der Fallung ein (Probe O3), so ist of-
fensichtlich de Vertellungsbreite der lodidkorzentration grofier, als wenn man das lodid in
Form einer iodidarmen Mischphase (Probe O4) einbringt.

Aus diesen Resultaten folgt eindeutig, dal3 das entsprechend dem Fall ungsregime zeitli ch
nur zu einem kurzen definierten Zeitintervall zugegebene lodid bis zum Ende der Féllung
mitgeschleppt wird.

Um zu Kéren, wie sich de Kristalform auf die Abhéngigkeit der Lumineszenz von der
lodidverteil ung auswirkt, wurden ebenfall s Proben mit kubischen Mikrokristallen (K2, K3,
K4) untersucht. Deren anhand der Fallungsdaten berechneter Kristall aufbau entspricht dem
der Proben 02, O3 sowie 04 (vgl. dritte Umsghéate).
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Abb. 107: Lumineszenzspektren von Proben mit inhomogener lodidverteilung (Ag.= 350nm,
T = 2K, kubische Kristallform)
Anaog zum Verhalten oktaedrischer Mikrokristal e zeigt die Probe mit der oberflachenna-
hen lodidzone (K2) die komplizierteste Spektrenform. Es ist deutlich ein relativ schmaler
Ped&k (Amax= 541 nm) mit einer kleinen Schulter bei 496 nm zu erkennen. Die Schulter liegt
im Bereich des Pe&s des ,,reinen* AgBr undwird deshalb wiederum dem Kern der Probe
zugeordnet. Der Hauptpeak entspricht einer Phase mit hoherem lodidgehalt. Eine genaue
Bestimmung der lodidkorzentration ist nicht moglich, da sich Aynax nicht mehr im Bereich
der Kdlibrierkurve (Abbildung 95) befindet. Im Vergleich zu Probe O2 ist der AgBr-Peek
bei Probe K2 wesentlich kleiner. Ursache dafiir ist der grofiere Abstand von ar Oberfladhe
zum AgBr-Kern (vgl. dritte Umschlagseite), weshalb nu ein geringer Anteil des Anre-
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gungslichtes bis dorthin vordringt. Diese Ergebnisse im Zusammenhang mit den Fallungs-
daten (vgl. dritte Umschlagseite) bestdtigen die bei den Oktaadern gefundene Eindringtiefe
im Bereich von 100im.

Die Emisgonsmaxima der Proben K3 undK4 sind hypsochrom verschoben (Ama= 530 nm
bzw. 536nm), was einem durchschnittlichen Gehalt von 3 lzw. 5,5mol% lodid in den
Randschichten entspricht. Bei der Probe K4 wurde das lodid in zwei Schritten als iodidar-
me (5 mol%) und als iodidreiche (30 mol%) Schicht geféllt. Demzufolge ist eine sehr in-
homogene lodidverteilung zu erwarten, was der asymmetrische &eeisth

Prinzipiell zeigen oktaedrische und kubische AgBri.«Ix-Kristalle bei gleicher Strukturierung
ein ahnliches Lumineszenzverhalten. Die Form des Lumineszenzspektrums hangt sehr
stark von der Position sowie Konzentration der Mischphasen ab. In Anbetracht der be-
grenzten Eindringtiefe des Anregungslichtes in den Kristall erhélt man somit Informationen
Uber die Tiefenstrukturierung hinsichtlich der lodidkoreentration. Solche Angaben sind
sonst nur Uber sehr aufwendige selektive Adléssuche zu erhalten.

Die Versuche an Proben mit statistischer lodidverteilung demonstrierten einen deutlichen
Einflu des lodids auf das Temperatur- und Zeitverhalten der Lumineszenz (vgl. Abbil-
dung 99 und 10). Aus diesem Grund wurden die Proben mit einem strukturierten Kri-
stall aufbau diesbeziiglich Uberprift. Am besten geegnet erschienen de Proben O3 undO2,
daim ersten Fal nur eine Zone mit niedrigem Gehalt an lodid im Fall von Probe O2 aber
Zonen mit hohen bzw. geringen Konzentrationen an lodid vom Anregungslicht erreicht
werden.
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Abb. 108 Lumineszenzspektren von Proben mit unterschiedlicher lodidvertellung (Ag=
350nm, T= 20K, oktaedrische Kristallform, Delay: 0,08s, Gate: Ins)
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Das bei 20K aufgenommene Lumineszenzspektrum der Probe O3 weist einen Pe& auf,
der mit einer iodidarmen Phase a&9ziiert werden kann (Abbildung 108. Im Gegensatz
dazu zeigt das Spektrum der Probe O2 einen deutlichen Doppelpedk. Einer dieser beiden
Pegks gimmt nahezu mit dem Pe& der Probe O3 uberein und &t sich ebenfalls einer
iodidarmen Phase zuordnen, wahrend cer andere stark bathochrom verschoben ist, was auf
eine iodidreiche Phase hinweist. Der bei 2 K auftretende ,, Bromidpe” (496 nm) konnte
bei 20K nicht mehr nachgewiesen werden (vghpKel 7.3.2).

Die Emisgonsgektren als Funktion der Zeit beider Proben (O2; O3) sind in den Abbil-
dungen 109 und 11@ufgezeigt. Dazu wurde jeweil s ein Mel¥fenster von 0,01ms in einem
Zeitbereich von 0 bis Bs gegenuber dem Anregungsblitzsahoben.
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Abb. 109 zdtaufgel6ste Lumineszenzspektren der Probe O3 (Ag=350nm, T = 20K, Gate
0,01us)

Das Spektrum der Probe O3 weist in allen Fallen den auch im Gesamtspektrum gefundenen

Ped auf. Bei einem Delay von 0,01ms erreicht die lodidlumineszenz ihr Maximum, klingt

danach ab undist nach 5ms nicht mehr nachweisbar (vgl. Abbildung 111). Wéhrend des

Abklingvorgangs andert der lodid-Peak seine Form nicht.
Demgegentiber &ndert sich de Form des Spektrums der Probe O2 drastisch mit der Zeit.
Nacdh 10pusist nur ein Pe&k sichtbar. Mit zunehmender Abklingzeit taucht im langerwelli-

gen Bereich ein zweiter Pe&k bel 580nm auf. Der kirzerwelli ge Pe&k klingt schneller ab

als der langevellige.
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Abb. 110 zataufgel 6ste Lumineszenzspektren der Probe O2 (Ag=350nm, T = 20K, Gate
0,01ps)
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Abb. 111 Auftragungder Lumineszenz am Emissonsmaximum gegen die mittl ere Position des
Zeitfensters fir die Proben O3 und Q4,(= 350nm, T= 20K)
Trégt man de Intensitdten am Peakmaximum gegen de Abklingzeit auf, so erhdlt man
Zusammenhange entsprechend Abbildung 111. Dementspredhend zeigen der kirzerwelli ge
Pedk der Probe O2 und ar Pedk der Probe O3 das gleiche Abklingverhalten. Die Lumines-
zenz hat eine Lebensdauer von t = 26,2us. Im Unterschied dazu Klingt der léangerwellige
Pedgk der Probe wesentlich langsamer ab. Die Lumineszenzlebensdauer betrégt T = 818 ps.
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Folglich existieren in den Kristallen der Probe O2 wenigstens zwei unterschiedliche emit-
tierende Zusténde, die sich nicht nur in der Emissonswell enlange, sondern auch in ihren
Lebensdauern unterscheiden. Diese Tatsache ist bisher nicht beschrieben worden.
Zur Uberpriifung dieser Frage wurden de Lumineszenz-Anregungssektren der Probe O2
anhand der Emissonswellenlange an jewelligen Maximum der beiden Pe&ks (536 und
580nm) herangexen.

10F
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Abb. 112:Anregungsspektren fir Probe O2£1R0K; Delay: 0,00ms ; Gate: Ins)

Beide Anregungsektren zeigen einen breiten Pe&k zwischen 230 und 480m. Bel Wel-
lenlangen kleiner 360nm sind de Pedks nahezu identisch. Betrachtet man im Gegensatz
dazu Anregungswell enldngen groler als 360nm, so treten deutliche Unterschiede hervor.
Der Verlauf fur die Emisgon bei 580 nm zeigt eine deutlich geringere Intensitét als der fir
die Emisson bei 535nm. Entsprechend der Literatur [23, 81 wird mit zunehmendem Ein-
bau von lodid in das Silberbromidgitter die langwelli ge Absorptionskante verstérkt und
bathochrom verschoben (vgl. Kapitel 3.2, Abbildung 9). Auf dieser Grundage &% sich der
kurzwelli ge Bereich des Anregungsgpektrums (A < 350nm) hauptsacdlich den iodidarmen
bzw. ,reinen“ Bromidphaesen und e langwellige Bereich (A > 350nm) vorwiegend iodi-
dreichen Zonen zuordnen. Bezogen auf die Anregungsspektren wirde dies bedeuten, dal3
die Absorption fir die 580 nm-Emisgon werstérkt in der AgBr-Phase stattfindet. Das geht
aber im Widerspruch zur Zuordnurg dieser langwelligen Emisson zu einer iodidreichen
Phase.

Als Konsequenz ergibt sich, dal3 in der iodidreichen Phase @n anderer Zustand emittierend
wirkt als in der iodidarmen Phase. Die geringere Intensitdt des Anregungsektrums ist
maoglicherweise auf eine niedrigere Fluoreszenzquantenausbeute afiitioka.
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Abb. 113 Einflui der Temperatur auf das Lumineszenzspektrum (A= 350nm, Delay:

0,02ms, Gate: Ins)

Das Lumineszenzverhaten der Proben O2 und O3 bei unterschiedlichen Temperaturen
wird in den Abbildungen 113 und 114yezeigt. Wie schon lei den Proben mit statistischer
lodidverteilung beobadhtet, sinkt die Lumineszenzintensitat mit zunehmender Temperatur
drastisch. Bei 77K ist nur noch duch erhebliche Spreizung der Ordinate @n Spektrum
nachweisbar. Die Spektrenform der Probe O3 andert sich jedoch nicht mit zunehmender

Temperatur.
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Abb. 114 Einflui@ der Temperatur auf das Lumineszenzspektrum (A= 350nm, Delay:

0,02ms, Gate: Ins)

Seite105




Ganzlich anders verhélt sich Probe O2. Mit steigender Temperatur wird de kurzwelli ge
Bande wesentlich stérker geloscht als die langwelli ge. Temperaturerh6hurg bewirkt also
eine Verschiebung der Lumineszenz in den langwelligeaiéh.

7.3.4 Untersuchungen an Plattchenkristallen

Struktur und Gute von AgX-Mikrokristallen héngen sehr stark von den Fall ungsbedingun-
gen ab. Neben den Volumenkristallen (Kuben, Oktaeder) sind kristall ographisch und plo-
tochemisch de tafelformigen Kristale (T-Grains, Pléttchenkristalle) mit einem groféen
Durchmesser-Dicke-Verhdtnis (Aspektverhdltnis) sehr interessant. Sie entstehen z.B. bei
groRem Halogeniduberschuf3 (hoher pAg) und hoher Fatiesghwindigkeit.

Unter diesem Gesichtspunkt bildet die Untersuchung des Lumineszenzverhaltens von
Plattchenkristallen bei unterschiedlicher Art der Einbringung des lodids einen weiteren
Schwerpunkt der Arbeit. Daftr wurden Proben genutzt, die jewells zwel mit unterschiedli-
cher Geschwindigkeit geféllte lodidschichten enthielten (vgl. drittsdhlagseite).
Lumineszenzmessaungen an Plattchenkristall en bringen im Gegensatz zu den Mesaungen an
kubischen bzw. oktaadrischen Kristallen eine besondere Problematik mit sich. Aufgrund
ihrer flachen Form und der lateralen Strukturierung reichen de verschiedenen Phasen d-
rekt an die Oberflache. Somit sind Aussagen Uler den Kristallaufbau auf der Basis der Ein-
dringtiefe des Lichtes nicht mdglich. Allerdings sliten die verschiedenen Lumineszenzen
besser zu beobachten sein, dapitare Absorptionen der Deckschichten wegfallen.

10

Probe RD3
nach Run-lodidzugabe
----nach Run- und Dump-
lodidzugabe

0.8 |
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Abb. 115 Einflufd der Zugabegeschwindigkeit des lodids auf die Lumineszenz (Agy.= 350nm;
T = 20K; Delay: 0,02ms; Gae: 1 ms)
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Abbildung 115 zeigt die Lumineszenzspektren der Probe RD3, de entspredhend den Fél-
lungsdaten (vgl. dritte Umschlagseite) zwei, durch konwentionelle Doulle-Jet-Falung ein-
gebrachte, Agl-Zonen enthdlt. Wéhrend de este dieser Zonen langsam zugegeben wurde
(Rur-lodid), erfolgte die Fallung der zweiten schnell (Dump-lodid). Die Probe wurde so-
wohl nadh der Zugabe des Run-lodids a's auch nach dem Ende des gesamten Fall ungsvor-
ganges (Run- und Dump-lodid) untersucht.

Aufféllig fur beide Spektren ist eine sehr breite und asymmetrische Lumineszenzbande.
Durch de Einbringung des Dump-lodids wird de Bande insbesondere im langweili gen
Bereich stark verbreitert, wodurch sich die Asymmetrrstéekt.

Wertet man de Spektren durch Pegktrennurg aus, 183t sich das asymmetrische Signal der
nur Run-lodid enthaltenden Probe problemlos in zwei symmetrische Pegks von Gaul3-Form
auftrennen (Abbildund 16).
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Abb. 116 Melwerte (Ag.= 350nm T = 20K; Delay: 0,02 ms, Gate: 1 ms) und Ergebnisse des
Peak-Fittings fir Probe RD3 nach der Run-lodid-Zugabe

Demgegenuiber lassen sich Proben, de sowohl Run- als auch Dump-lodid enthalten, nu
ungenigend mit zwei Pe&ks anpassen. Die resultierende Kurve, die sich aus der Addition
der einzelnen gefundenen Pedks ergibt, weicht teilweise deutlich von den Mef3daten ab
(Abbildung 117). Nimmt man zu den beiden zuvor gefundenen Banden (nur Run-lodid,
vgl. Abbildung 116) jedoch eine zusétzli che langwelli ge (bei 571,0nm) hinzu, so stimmen
die berechneten und die realen Daten heagerrd Uberein (Abbildung18).
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Abb. 117. Mel3werte (A= 350nm; T = 20K; Delay: 0,02ms; Gate: 1 ms) und Ergebnisse
des Pe&k-Fittings mit zwei Ped&s fur Probe RD3 nach der Rurtlodid- und Dump-

lodid-Zugabe
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Abb. 118 Mel3werte (A= 350nm; T = 20K; Delay: 0,02ms; Gate: 1 ms) und Ergebnisse

des Pe&k-Fittings mit drei Peeks fur Probe RD3 nach der Run-lodid- und Dump-
lodid-Zugabe

In Ubereinstimmung zur Literatur [9] heifl3t das, dad bei schneller Zugabe des lodids wah-
rend der Fallung ein weiterer, im Lumineszenzspektrum stark bathochrom verschobener,
Zustand erzeugt wird. Diese Bande fehlt, wenn das lodid langsamebegegird.
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Aufgrund deser Beobadtungen stellt sich de Frage nach den Konsequenzen dieser unter-
schiedlichen Falungsprozeduren fir die Kristallstruktur und eventuelle Nano-
Heterogenitaten mit erhdhtem lodidgehalt innerhalb der gebildeten Mischhalegen
In der Literatur wird das Vorkommen von lodidionen und lodidpaaren [81] bis hin zur
Ausbildung grol3erer Cluster-Strukturen [8] diskutiert.

EA
— — T
N

I (> (1) (1) Iy

Abb. 119 Schematische Ubersicht zur Bildung von lodidclustern bei Anwesenheit von ein,
zwei oder drei lodidionen in Nachbarschaft im Vergleich zu den entstehenden Ener-
gieniveaus oberhalb des AgBr-Valenzbandes (vgl. Wloibig 96)
Abbildung 119zeigt, wie sich ein, zwel bzw. drei lodidionen in Nadhbarschaft im Bromid-
gitter anordnen konren. Je mehr lodidionen benadhbart sind, desto mehr Mdgli chkeiten der
Anordnurg ghbt es. Jeder dieser Variationen |&f3t sich ein bestimmtes energetisches Niveau
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zuordren. Mit zunehmender Grole der Cluster werden die energetischen Unterschiede
immer geringer, so daf3 sich ab einer bestimmten Gré3e (n) Bandstrukturédeswsbi

3,00 fp=

e = LB LB ——LB
%, 4,00 f=
£
o Absorption Absorption Emission
2 2,60 eV 2,38 eV
c 500 f= (476 nm) (520 nm) 2,10 eV (590 nm
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X
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VB TNz
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)
)
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2,25 eV (550 nm)
)
)
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Abb. 120:energetische Anordnung der Fallentiefe der lodidcluster nach Ehrlich [8]

Im Bereich geringer lodidkorzentrationen x < 0,1 blden sich kleine Cluster aus, die ener-
getischen Unterschiede sind relativ hoch. Bel steigender lodidkorzentration wére dann eine
bathochrome Verschiebungen des Lumineszenzpeaks zu beobaditen. Mit zunehmendem
lodidgehalt wird dese Verschieburg al erdings immer geringer bis man kaum noch Unter-
schiede in der Position des Maximums erkennen kann. Diese Theorie stimmt mit den Be-
obachtungen an den Proben mit statistischer lodidverteilung Uberein (vdidéim®5s).
Bringt man aber héhere lodidkoreentrationen in den Kristall ein, so kommt men in den
Bereich der thermodynamischen Mischurgsliicke (x = 0,17). Da die Fallung sehr schnell
stattfindet (kinetische Kontroll ), kann sich kein Gleichgewicht einstellen undes entstehen
neben iodidarmen Bereichen Nanophesen mit hoher Konzentration an lodid (x = 0,17).
Zusatzlich muf3 das Gitter in diesen Phasen stark gestort sein.

Die bei der Pe&trennurg erhaltenen Banden (vgl. Abbildung 118 spiegeln dementspre-
chend nu die durch eine kurzzeitig stark erhéhte Zufuhr von lodidionen entstehenden An-
haufungen von lodidclustern wider, welche unter den gewahlten Fall ungsbedingungen re-
lativ stabil sind. In Wirklichkeit sind also nicht drei Phasen korstanter Konzentration, son-
dern ein breites Vertell ungsgpektrum von Clustern mit zwei oder mehreren Haufigkeitsma-
xima anzunehmen. Eine Zuordnurg von lodidkoreentrationen zu den einzelnen Pe&ks ist,
vom kirzestwelbgen Peak abgesehen, daher nicht sinnvoll.

Wegen der grofRen Zahl der Moglichkeiten der Clusterbildung und wegen der geringen
Energiedifferenz bel hohen lodidkorzentrationen ist es insbesondere im langwelli gen Be-
reich urwahrscheinlich, duch Verdnderung der Auswerteparameter (Erhhurg der Peek-
zahl oder Differentialspektroskopie) einzelne Clustergrof3en zu idemfizi
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Diese Ergebniss zeigen, dafd sowohl die Spektrenform als auch de damit verbundenen
numerischen Ergebnisse der Pedtrennurg sehr stark von den Fallungsparametern (z.B.
zeitli che mengenmaéliige Zugabe an lodid, Fallgeschwindigkeit, Durchmischung) abhéngen.
Anderungen ocer Fehler wahrend des Fall ungsprozesses ollten deutlich am Lumineszenz-
verhalten erkennbar sein. Das wird inhgienden an drei Beispielen demonstriert.

Die Position der stark langwelli g verschobenen Bande wird urter anderem durch de Art
der Zugabe des lodids bestimmt. Bringt man das lodid fir die zwel Zonen schon duch
vorgefdlte sehr kleine Kristall e mit einer durchschnittli chen Gré3e von 67nm (Mikrat) ein
(Probe RD1, wl. dritte Umschlagseite), so erscheint im langwelli gen Bereich de fir iodi-
dreiche Cluster typische Schulter (Abbildubyl).

10 |- s
- X Probe RD1
7 2 -=---Probe RD2
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Abb. 121: Einflu3 der Art der lodidzugabe auf die Spektrenform (Ag= 350nm; T = 20K;
Delay: 0,02ms; Gate: Ins)

Im Gegensatz dazu ist das Spektrum bei Anwendurg konventioneller Doube-Jet-
Tedndogie (Probe RD3, wl. dritte Umschlagseite) hypsochrom verschoben, de langwel-
lige Schulter ist weniger ausgepragt.

Probe RD2 wurde nach dem gleichen Rezept wie Probe RD1 gefélt. Allerdings trat bei ihr
ein Fehler wahrend des Fall ungsprozesses auf. Das Dump-lodid wurde zu frith zugegeben
(vgl. dritte Umschlagseite). Das gesamte Spektrum erscheint im Vergleich zur Probe RD1
ebenfall s hypsochrom verschoben. Es dhnelt dem der Probe RD3. Lediglich im langwelli-
gen Bereich ist die Verschiebung etwas starker.

Vergleicht man dese Ergebnisse anhand der Pegtrennurg fur die Proben RD1, RD2 und
RD3 (Tabelle 14), so fallt auf, da’ de Position der Peaks 1 und 2 nu geringfligig um einen
Wert von 520 law. 541nm schwankt. Demgegeniiber variiert die Position des Peks 3
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stark in Abhangigkeit von den Féllungsparametern. Bei Probe RD1 ist seine Verschiebung
mit 582,1nm am starksten, bei Probe RD3 mit 57in®am gerigsten.

Probe RD1 RD2 RD3
Peak 1in nm 522,0 519,1 520,3
Peak 2in nm 542,4 541,1 540,9
Peak 3in nm 582,1 575,1 571,0

Tab. 14: Position der durch Peaktrennung ermittelten Peaks
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Abb. 122 Zeitaufgel6ste Lumineszenzspektren der Probe RD1 (Ag= 350nm, T = 20K) als
Funktion des Delay in ms, Gate: 0,0&
Abbildung 122 zeigt, dal3 sich de Form des Emissonsgektrums der Probe RD1 mit zu-
nehmendem Delay drastisch dndert. Bel eéinem Delay von 0,01msist ein Pe&k (527,1nm)
zu beobaditen, der mit steigendem Delay immer breiter wird. Ab einem Delay von 0,2ms
ist eine deutliche Schulter bei 580 nm zu beobadhten. Damit zeigt die Probe RD1 ein 8hn-
liches Lumineszenz-Zeit-Verhalten wie die Probe O2 (vgl. Abbildung 110, es treten Lu-
mineszenzen mit unterschiedlichen Lebensdauern auf. Folglich existieren in den Kristallen
der Probe RD1 ebenfall s mindestens zwei verschiedene amittierende Zustande. In Uberein-
stimmung mit den Ergebnissen der Pesktrennurg &% sich de est bel hohem Delay sicht-
bare langwellige Lumineszenzbande (bei 580nm) der iodidreichen Phase (Dump-lodid)
und damit den gréReren lodidclustern zuordnen. Demgegeniiber charakterisiert die kurz-
wellige Bande (527,hm) die Run-lodid-Zone.
Schnell e lodidzugabe fuhrt offensichtlich zur vermehrten Bildung von gréf3eren lodidclu-
stern, wie das Auftreten des dritten Pedks beweist. Einbau des lodids in Form von Mikrat
verstarkt diesen Effekt noch. Es ist anzunehmen, dai3 sich aufgrund cer hohen Féllge-
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schwindigkeit die Mikrat-Keime nicht vollstandig auflésen, sondern tellweise ds grofe
Cluster in den AgBr-Kristall eingebaut werden.

Bringt man das Dump-lodid as Mikrat jedoch zu frih ein, so hat das System mehr Zeit
sich thermodynamisch zu ordnen, wodurch vermehrt Umlésevorganifjeciat
Tieftemperaturlumineszenzmesaungen eignen sich somit hervorragend as Fingerprint-
Methode zum Aufspiren von Fehlern wahrend der Fallung.

7.4 Untersuchung der Photo-EMK von AgBri4lx-Mikrokristallen

7.4.1 Einfluld von statistisch im AgBr-Kristall verteiltem lodid auf das Photo-EMK-Signal
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Abb. 123 Einflu3 der lodidkonzentration auf das Photo-EMK-Signal (AgBr-Oktaeder mit sta-
tistischer lodidverteilung bei Raumtemperaig;,.= 337nm)

Abbildung 123 zeigt die Abhéngigkeit des Photo-EMK-Signalverlaufes vom lodidgehalt
der Probe. Obwohl Silberbromid ein Elektronenleiter (n-Typ-Verhaten) ist, zeigt dieiodid-
freie Probe en negatives Signal. Das V orzeichen entspricht damit einem p-Typ-Photol eiter.
Zur Erklarung dieses Phanomens ist das bulk/subsurface-Modell geeignet.

Im bulk-Bereich verhdt sich de Elektronenletfahigkeit wie in einem Makrokristall. Die
Beweglichkeit der Elektronen ist wesentlich grofier als die der Defektelektronen. Demge-
genuber befindet sich im SurfaceBereich eine grof®e Anzahl an Zwischengittersil berionen,
welche ds flache Elektronenfall en wirken. Dadurch sinkt die Beweglichkeit der Elektronen
unter die der Defektelektronen. In kleinen Kristallen daminiert der Einflu® des Surface
Bereiches (vgl. Kapitel 3.3), sie zeigen demzufolge im Gegensatz zu Makrokristallen ne-
gative Photo-EMK-Signale.
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Diesen Vorstell ungen entsprechend weist HARENBURG [22] durch Mesaungen an Oktaeder-
Proben mit unterschiedlicher Korngrof¥e im Bereich vonag = 0,4 lis 2,0um die Zunahme
des negativen Teilprozesses mit abnehmender Kantenlange nach.

Schon geringe Konzentrationen an lodid verandern den Signalverlauf drastisch - das Vor-
zeichen des Signals kehrt sich um. Daraus folgt, dal3 de Elektronen eine grofere Beweg-
lichkeit als die Locher besitzen, der Kristall wird forma zum n-Leiter. Wie ais der Litera
tur bekannt ist und wie es die Ergebnisse der Tieftemperaturlumineszenz bestétigen (vgl.
Kapitel 7.3), wirken lodidionen in der Bandstruktur eines AgBr-Kristalls als Lochfallen.
Diese sind fir die Einschrankurng der Beweglichkeit der Locher und somit fur die beob-
achtete Vorzeichenumkehrraatwortlich.

0,20

0,15 -

0,05 -

0,00
12

[lodid] in mol%

Abb. 124 Abhéngigkeit der Photo-EMK-Signall ebensdauer von der lodidkonzentration (AgBr-
Oktaeder mit statistischer lodidverteilung bei Raumtemperatur, Ag,.= 337nm, & =
1 um)

Mit zunehmender lodidkoreentration im Kristall nimmt die Lebensdauer des Photo-EMK -
Signals ab. Diese Beobathtung steht im Einklang mit dem Einfluf3 der lodidkorzentration
auf das Lumineszenzabklingverhalten. Durch den Einbau vonlodid in den Kristall werden
sowohl Lochfalen as auch Elektronenfallen (Zwischengittersilberionen) in de Band-
struktur eingebracht. Je groler die Anzahl an Fallen, desto grolier ist auch die Rekombina-
tionswahrscheinlichkeit (vgl. #&itel 7.3.2), folglich klingt das Signal schneller ab.

Seitel14



7.4.2 Photo-EMK-Messungen an AgBilx-Proben mit inhomogener lodidverteilung

““““““ Probe 02

______

Uin mVv

Probe O3

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5

tinus

Abb. 125 Einfluf3 der lodidverteilungauf das Photo-EMK-Signal (AgBr-Oktaeder mit 5 mol%
lodid bei heterogener Verteilung, Raumtemperatg,= 337nm)

Zur Untersuchung des Einflusses eines gezielten Einbaus von Agl/AgBr-Heterobergangen
auf die Photo-EMK wurden zwel Proben mit oktaedrischen Mikrokristallen herangezogen.
Diese Proben wurden bereits fir die Messungen der Tieftemperaturlumineszenz verwendet.
Entsprechend den Fallungsdaten befindet sich das lodid bei der einen Probe in Oberfl&
chenndhe und der anderen in Kernnéhe (Probe O3, wil. dritte Umschlagseite). Beide Pro-
ben zeigten bei den Lumineszenzmessungen die detdicEffekte.

Abbildung 125 zeigt den Photo-EMK-Signalverlauf fir diese Proben. Prinzipiell wird der
Signalverlauf durch de Strukturierung des Kristall aufbaus komplizierter. Es zeigt sich je-
doch, dal3 dem positiven Signal in beiden Fallen ein negatives kurzlebiges Signal vorgela-
gert ist. Auflerdem wird die Lebensdauer des zweiten Teilsignals durch die Lage des He-
terolbegangs bestimmit.

Auf die gebildeten Photoladungstrager wirken innerhalb des Kristalls unterschiedliche
Krafte:

Im Kernbereich ist ein analoges Verhaten wie in AgBr-Mikrokristallen zu erwarten. So
kommt es am Heterotibergang auf der Seite des Silberbromids zu einer Anreicherung der
Zwischengittersil berionen (vgl. Kapitel 3.3). Die Elektronen bewegen sich langsamer as
die Defektelektronen, was einem negativen Teilsignal entspricht.

Seitel15



Wie bel AgBri.«lx-Kristallen mit homogener lodidverteilung bewegen sich de Elektronen
in der iodidhaltigen Randschicht des Kristalls shneller als die Defektelektronen. Diese
Zone zeigt somit ein positives Teilsignal.

Beide Effekte werden duch den Diodeneffekt des Heterolibergangs tberlagert. Auf die
Elektronen wirkt ein Sog in den AgBr-Kern, wdhrend de Defektelektronen zusétzlich ab-
gebremst werden. (Abbilduri26, t)

c.A CA
L= =>
"‘. @
0_>’0., .. 0_—)
....... > g
X X
t, t

Abb. 126 Konzentration an Photoladungstrégern (c.) in Abhéngigkeit von der Entfernung zur
belichteten Oberflache (x) zum Zeitpunktund t

Befindet sich der Agl/AgBr-Heterotibergang nahe der Oberflache (Probe O2), so dringt das
Anregungslicht bis tief in den AgBr-Kern vor. Der Einfluld des negativen Signalteils ist
groRRer als wenn die Grenzflache tiefer im Kern positioniert ist (Probe O3).

Dieim Vergleich zur statistischen lodidverteilung bei beiden Proben gefundene sehr lange
Lebensdauer des paositiven Signalteil s (ty, = 100us) kommt durch de an Heterolibergang
getrennten und gefangenen Ladungstrager zustande (Abbil@6ndg).

7.5 Vergleich der Mel3ergebnisse mit den Sensitometrie-Daten

Aus Kapitel 7.2 undKapitel 7.3 folgt, dal? lodidionen beide fur die phaochemische Bil-
dung von Sil berclustern (Latentbild) notwendigen Reagenzien (Ag*™ sowie Ladungstrager-
paae €/h") wesentlich beanflussen konren. Daher ist zu erwarten, da’ de ds phaoindu-
zierte Elektronentibertragung verlaufende spektrale Sensibili sierung von AgX mit organi-
schen Farbstoffen ebenfall s durch lodid beanfluf® wird. Das Ausmal’ deser Wedhselwir-
kung soll im folgenden Kapitel untersucht werden.
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7.5.1 Die farbstoffinduzierte Desensibilisierung

30 18
L - 16
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Abb. 127. Sensitometriedaten urd Oberflachenionenleitféhigkeit in Abhangigkeit von der
Oberflachenbededkung des Kristalls (AgBr, Oktaeder, ac= 1 pum) mit Sensibili sator-
farbstoff (vgl. Abbildung72)

Untersuchurngen der sensibilisierten Empfindichkeit (Belichtung im Absorptionsbereich
des Sensibili sators - hier im roten Spektralbereich) in Abhdngigkeit von der Konzentration
des Farbstoffes an der Kristall oberfladhe zeigen, dal? eine optimale Sensibili sierung nur im
Bereich zwischen 10 und 4®%0 Oberflachenbededkung stattfindet (Abbildung 127). Steigt
die Fabstoffmenge Uber diesen Bereich hinaus, so sinkt die Empfindlichkeit drastisch ab.
Die Auftragung der Eigenempfindlichkeit (Belichtung im Absorptionsbereich des Silber-
halogenides) gegen de Sensbilisatorkonzentration lestdtigt dieses Verhalten
(Abbildung 127), obwohl der Sensibilisator in desem Wellenlangenbereich nicht absor-
biert. Folglich muf3 es sch bei beiden Phéanomenen um den gleichen Wirkmedhanismus
handeln.

Korreliert man dese Beobadhtungen mit der Abhéngigkeit der Oberfladenionenleitfahig-
keit von der Farbstoffkonzentration (vgl. Kapitel 7.2.3, so findet man einen eindeutigen
Zusammenhang. Im Bereich des grof¥en Anstiegs der Konzentration an Zwischengittersil-
berionen ist auch de Desensibili sierung am starksten. Nahert sich de lonenleitfahigkeit bei
hohen Sensibili satorkonzentrationen einem Grenzwert, so andert sich de Empfindli chkeit
ebenfalls nur nochagingfugig.

Dieses Phanomen ist als ektrale Desensibili sierung bekannt. SIEGEL et. al. [109-11]]
fanden desen Effekt ebenfalls bei der Variation der Konzentration an Zwischengittersil be-
rionen (z.B. duch Anderung des pH- oder pAg-Wertes bzw. duch de Adsorption von
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Farbstoffen, Stabili satoren oder Klarhaltern) und formulierten daraus das HICD-LICD-
Modell (HICD - High Interstitial Conzentration Desensitisation/ LICD - Low | nterstitial
Conzentration Desensiti sation). Grundaussage dieser Vorstellung ist, dal? es eine optimale
Konzentration an Zwischengittersilberionen fir den phdographischen Prozef3 gibt (vgl.
Kapitel 3.4). Unterhalb deser Konzentration stehen nicht genug Ag," zur Reektion mit den
Photoelektronen zur Verfigung und de Empfindlichkeit sinkt. Oberhalb der optimalen
Konzentration stehen zu viele Ag” zur Verfiigung. Es bilden sich viele kleine Subkeime
(Agn, Nn= 1 bis 3), welche nicht stabil d.h. richt entwicklungsfahig sind (Latentbil d-
Dispersitat). Somit tritt ebenfalls eine Desensil#fisng auf.

Einen vergleichbaren Eff ekt zeigt die Empfindlichkeit in Abhéngigkeit von der Konzentra
tion an Photoelektronen. Dieser wird als Reziprozitéatsfehler bezeichnet. Dabel kennzeich-
net der ,Low Intensity Reprocity Law Failure” (LIRF) die Desensibili sierung aufgrund
einer zu niedrigen und ar ,High Intensity Reprocity Law Failure” (HIRF) durch eine zu
hohe Pbtoelektronenkonzentration. [112, 113]

Stellt man de Abhangigkeit der Empfindi chkeit einer Probe von der Ag*- und der Photo-
elektronenkorezentration in einem dreidimensionalen Diagramm dar, so erhdt man eine
Empfindlichkeits-Hyperflache entsprechend Abbilduti2g.

l Empfinglichkeit

im [Elekifonen]
LIRF HIRF
[Ag]

HICD

Abb. 128 Schema aur Veranschaulichung des Einflusses der Ag,’- und Photoel ektronenkon-
zentration auf die Empfindlichkeit [94]
Die bisherigen Untersuchurngen zeigten, dai3 lodideinbau in AgBr-Kristalle sowohl deren
ionische ds auch elektronische Eigenschaften beanflul¥. Dementsprechend war es von
besonderem Interesse, zu urtersuchen, wie sich deser lodieinbau auf das oben beschriebe-
ne Modell auswirkt.

7.5.2 Einflu3 von homogen verteiltem lodid auf die Empfindlichkeit

Wie die lonenleitféhigkeitsmesaungen zeigen, steigt die Konzentration der Zwischengitter-
silberionen mit zunehmendem lodideinbau in den Kristal rapide an. Auf¥erdem konnte
durch die Photo-EMK-Mesaingen demonstriert werden, dal3 der lodideinbau die Rekombi-
nationsprozesse, die in Konkurenz zur Latentbil dentstehung stehen, beglinstigen kann.
Das bedeutet, dal3 fir den phdographischen Prozel3 de Zwischengittersilberionen in sehr
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hoher Konzentration zur Verfiigung stehen. Entsprechend dem HICD- und cem LIRF-
Effekt sollte demnach die Empfindlichkeit mit zunemaer lodidkonzentration sinken.

30
[ B 0mol% lodid
o ®  2mol% lodid
5 A 6mol% lodid
L Vv 10mol% lodid
— 20 F
e I
3 |
£ 15|
L r
_E -
= 3
£ 10}
L I
5
N S A i S
0 20 40 60 80 100
[Sensibilisatorfarbstoff] in %OFB

Abb. 129 Abhéngigkeit der sensibili sierten Empfindli chkeit von der Konzentration an Sensibi-
lisatorfarbstoff (vgl. Abbildung72) bei unterschiedlichem Gehalt an statistisch im
AgBr-Korn (Oktaeder, @&= 1 um) vertelitem lodid

20 | u B 0mol% lodid
L [} 2mol% lodid
- A 6mol% lodid
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Abb. 130 Abhéngigkeit der Eigenempfindli chkeit von der Konzentration an Sensibili satorfarb-
stoff (vgl. Abbildung72) bei unterschiedlichem Gehalt an statistisch im AgBr-Korn
(Oktaeder, g= 1 um) verteltem lodid
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Tatsadlich wird sowohl die sensibilisierte ds auch de Eigenempfindlichkeit mit steigen-
dem lodidgehalt drastisch gesenkt (Abbildung 129 und 130). Fir ausgewéhlte Konzentra-
tionen an lodid (0O bis 10 mol%) wurde die Empfindichkeit gegen de Sensibili satorkon-
zentration aufgetragen. Diese Kurve wird mit zunehmendem lodidgehalt entlang der y-
Achse zu niedrigeren Empfindlichkeiten verschoben. Bel 10mol% lodid erreicht sie in
weiten Bereichen sogar einen Wert von 0.

Das Einbringen von lodid mit statistischer Vertellung in den AgBr-Kristal bringt aso
normalerweise keine Vorteil e fir den phdographischen Prozef3. Nur durch de zusétzliche
Zugabe von Adsorbentien wie Stabili satoren oder Komplexbildnern ist dann eine Absen-
kung der Konzentration an Zwischengittersilberionen und die Verhinderung des LICD-
Effektes mdglich.

7.5.3 Einflul3 von inhomogener lodidverteilung auf die Empfindlichkeit

Inhamogen im AgBr-Kristall vertelltes lodid (AgBri.xlx-Phasen mit unterschiedlicher Zu-
sammensetzung) erhoht einerseits die Ag*-Konzentration, andererseits verlangert sich de
Lebensdauer der Photoladungstréger drastisch (vgl. Kapitel 7.3.3 und 7.4.2 Unter diesem
Aspekt sind die Sensitometriedaten dieser Proben von besondererssitere

Probe Beschreibung Eigenempfindlichkeit [rel.]
01 AgBr, Oktaeder 24,9
02 oberflachennahes lodid, Oktaeder -
03 kernnahes lodid, Oktaeder 31,6
K1 AgBr, Kuben 28,2
K2 oberflachennahes lodid, Kuben 28,4
K3 kernnahes lodid, Kuben 31,7

Tab. 15: Sensitometrieergebnisse der Proben mit strukturiertem Kristallaufbau (nicht spektralisesipil

Tabelle 15 enthdlt die emittelten Werte der Eigenempfindlichkeit fur die Proben mit
strukturiertem Kristallaufbau. Wie die Proben oktaedrischer und kubscher Kornform deut-
lich zeigen, steigt die Empfindlichkeit mit dem Einbau von lodidzonen in den AgBr-
Kristall an. Dieser Effekt [&% sich plausibel mit dem Granzerschen Modell der ionischen
und elektronischen Vorgange an AgX-Phasengrenzflachen erkléren (vgl. Kapitel 3.3). Er-
gebnis dieser Prozesse ist, dal3 Photoelektronen und Zwischengittersilberionen in der
AgBr-Phase angereichert werden und det zu stabilen Silberclustern reagieren kdnren. Die
Defektelektronen werden in de Agl-Phase gezogen, wodurch sie rdumlich von dn Photo-
elektronen getrennt sind. Dementsprechend wird die Rekombination der Photoladungstré-
ger als Konkurenzprozefd zur Latentbil dentstehung stark eingeschrankt. Somit steigt die
Quantenausbeute fir den photographischen Prozeld und damit auch die Empfindlichkeit an
Wie bel der Féllung von strukturierten Kristallen lassen sich Phasengrenzfladhen auch
durch Konwertierung erzeugen. Entsprechend dem SuciMoTto-MIYAKE-Modell (vgl. Kapi-
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tel 7.2.4 kommt es dabei auf der Kristall oberflache zur Herausbildung von iodidhaltigen
Phasen.

20,0
15,0
Empfindlichkeit [rel.] 10,0

Sensi-OFB [%]

Abb. 131 Aufhebungder farbstoffinduzierten Desensibili sierung mit zunehmendem Konvertie-
rungsgrad [40]
Konwertierung sollte sich dementsprechend ebenfall s positiv auf die phaographische Emp-
findichkeit auswirken. Tatsadlich ist es durch Konwertierung von AgBr-Kristallen mit
geringen Mengen an lodid méglich, den bei hohen Farbstoff konzentrationen auftretenden
Desensibilisierungseffekt partiell zu verringern [40].
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8 Zusammenfassung

Ein generelles Ziel bel der Verbesserung von phdographischen Materialien ist die Steige-
rung der Empfindichkeit. Dazu mul? de Re&ktion der phaochemisch erzeugten Elektro-
nen mit Zwischengittersil berionen zu stabilen Silberclustern (Agn, n= 4) optimal ablaufen,
denn sie fuhrt in ihrer Gesamtheit zum latenten Bild (Gleicl@i)g

+e +Ag) +e +Ag] +e +Ag]

e” +Agl R AL ——2Ag, —— > Ag,——Ag, Gl. 37

In Konkurenz dazu steht die nicht erwiinschte Rekombination der Photoelektronen mit
den Defektelektronen. Trennt man dese Ladungstréger nach ihrer Generierung schnell und
effektiv, 183t sich de Quantenausbeute fur die Latentbil dentstehung und somit auch de
Empfindlichkeit enorm stgern.

Die Effektivitat dieses Trennprozesses |a3t sich durch den gezielten Einbau von AgBr/Agl-
Heterolibergangen in den Kristall drastisch erhéhen. Ursache dafir sind de jeweil s unter-
schiedlichen energetischen Lagen der Leitungs- und Vaenzbander beiderseits der Grenz-
schicht. Aufgrund des daraus resultierenden Gleichrichtereffektes kommt es im Bereich
dieser Grenzflachen zu einer Trennung der Photoladédggstr

Es gibt verschiedene M6gli chkeiten lodidionen in den AgBr-Kristall einzubauen (z.B. sta-
tistisch vertellt, strukturiert, durch Konvertierung). Dabel entscheidet die Art der Einbrin-
gung wesentlich Uber Vertellung sowie lokale Konzentration undsomit auch tber Bildung
sowie Wirksamkeit von Heterolibergéngen. Anhand der Fallungsdaten alein erhdlt man
aber nur ungenugende Informationen Uber die tatsachliche lodidsppagm Kristall.

In der vorliegenden Arbeit sollten dementsprechend de ionischen, phdoelektrischen und
optischen Eigenschaften vonreden AgBrilx-Mischkristallen fir einen groffen Konzentra-
tionsbereich des lodids in Abhéngigkeit von der Art der Einbringung charakterisiert wer-
den. Das Zid war, Informationen Uker die rede Vertellung, Konzentration undWirksam-
keit des lodids in diesen Mischkristallen zu erhalten.

Themenschwerpunkte der Untersuchungen waren der:

1. EinfluR von honogen vertelltem lodid auf die phaochemischen Eigenschaften
von Modellkristallen,

2. Einflu3 voninhaomogen verteilten lodid auf die phaochemischen Eigenschaften
von Modelkristallen,

3. Einflul? dr Fallungsgeschwindigkeit und Art der Einbringung des lodids auf die
photochemischen Eigenschaften von telinkristallen.
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Zur Charakterisierung der Proben wurden im wesentlichen drei voneinander unabhéngige
Unte'suchungsmethoden genutzt:

Mit Hilfe von Mesaungen des dielektrischen Verlustes wurden Veranderungen der 1o-
nenleitfahigkeit verfolgt.

Photo-EMK-Mesaungen denten zur Untersuchung der Generierung und Rekombination
von Photoladungstragern.

Mesaungen der Tieftemperaturlumineszenz in eéinem Bereich von 140K bis 2K liefer-
ten Erkenntnisse zur Konzentration und Verteilung des lodids innerhalb des AgBr-
Kristalls.

Die Ergebnise der einzelnen Mel3verfahren wurden sowohl untereinander als auch mit
weiteren zur Verfugung stehenden Daten, wie dektronenmikroskopische Aufnahmen,
réntgenographische und Fallungsdaten sowie sensitometrische Angabeonhgarg|

Im Rahmen deser Arbeit wurden Apparaturen zur Mesaung des dielektrischen Verlustes
und der Tieftemperaturlumineszenz projektiert, aufgebaut unahaertiert.

Die Messungen des dielektrischen Verlustes erbrachten folgende Ergebnisse:

Der Einbau von lodid erhéht die Konzentration an Zwischengittersilberionen, wobei
eine differenzierte Wirkung in den oberflachennahen (subsurface bzw. kristalli nneren
(bulk) Bereichen festgestellt werden kann.

Allgemein bedingen Heterogenitdten im AgBr-Kristal Zonen urterschiedlicher lonen-
leitfahigkeit. Es konrnte gezeigt werden, dal3 das Gesamtsignal des dielektrischen Verlu-
stes dabel die Summe der Tellsignale dieser Zonen darstellt. Zur Auswertung solcher
summarischer DV -Spektren wurde die Methode der numerischen Peaktrennurg mit Er-
folg angewendet. Durch den Einsatz dieser Methode konrte estmals das Verhalten der
einzdnen Teilsignale detailliert untersucht werden.

Der Einbau von lodid mit statistischer Verteilung in den AgBr-Kristall erhdht die lo-
nenleitfahigkeit. Durch das Einbringen der groferen lodidionen wird das Bromidgitter
aufgeweitet und es werden vermehrt Storstellen eingebradcht. Somit erhdhen sich Be-
weglichkeit und Konzentration der Zwischengittersilberionen. Bei oktaedrischen Mi-
krokristalen ist ein deutliches Aufspalten des asymmetrischen Signals in ein Doppel pe-
aksystem zu beobadchten. Beide Peaks werden mit zunehmendem lodidgehalt exponrenti-
ell zu holeren Frequenzen verschoben. Somit unterscheidet sich de Wirkungsweise des
lodideinbaus in den Kristall deutlich vom Einflufd der Adsorption eines Farbstoffes, bei
welcher hauptsaadlich der HF-Ped&k zu horeren Frequenzen verschoben wird. Diese un-
terschiedliche Wirkungsweise stiitzt die Annahme, dald zur Erklarung des Auftretens ei-
nes Doppelpeaks das bulk/subsurface-Modell geeignet ist.
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« Einen entscheidenden Einflul? auf die Anderung der lonenleitfahigkeit hat die Art des
lodideinbaus. Dementsprechend wirkt heterogen eingebautes lodid (z.B. durch Konver-
tierung) grundsétzlich anders als homogen verteiltes lodid. So zeigt die lonenleitféhig-
keit mit zunehmendem Konwvertierungsgrad ein Maximum bel ca 1 mol% lodid. Dieses
Verhalten sowie der gesamte Medanismus lassen sich duch ein Drei-Schritte-Modell
erklaren, das dem fir die Keertierung von AgClI-Kristallen mit Bromid analog ist.

» Waeiterhin wird de lonenleitfahigkeit sehr stark durch den Abstand der iodidhaltigen
Zone von der Kristall oberflache bestimmt. Je néher sich das lodid an der Oberflache be-
findet, desto hoher ist die lonenléhfgkeit.

Die Untersuchungen der Photolumineszenz fihrten zu folgenden Ergebnissen:

» Alle Proben mit AgBrilx-Mikrokristallen (x = 0) zeigten bei tiefen Temperaturen (T <
77K) und Anregung mit UV-Licht die typische griine Lumineszenzbande bel Ao =
530 nm. Form und Position deser Bande hangt in entscheidendem Mal3e von den expe-
rimentellen Bedingungen (z.B.: Temperatur, égungsintensitat) ab.

* Lumineszenzmesaungen bel 77 K fuhrten zu nicht reprodwzierbaren Lumineszenzinten-
sitéten. Als Ursache kommt die Bildung von Sil berclustern in Betradht, deren Lumines-
zenz in Konkurenz zur lodidlumineszenz steht. Demzufolge sind Lumineszenzmessun-
gen bei 77 K nicht geagnet, lodidkorzentration und-verteilung in reden Emulsionskri-
stallen zu ermitteln.

o Generel ist die Auswertung der Lumineszenzintensitét aufgrund urerschiedlicher Re-
flektions- und Streuungsverhéltnisse an der Probenoberflache sehr urssigyerla

» Proben mit statistischer lodidvertellung zeigten bei 2 K eine starke bathochrome Ver-
schiebung des Lumineszenzpedks mit steigendem lodidgehalt (bis 10 mol%). Die Auf-
tragung der Wellenlange an Lumineszenzmaximum gegen de lodidkorzentration ist
somit a's Kalibrierkurve zur Bestimmung der lodidkoreentration anhand von Tieftem-
peraturlumineszenzspektren einsetzbar. Mit steigender Temperatur nimmt diese Ver-
schiebung ab, weshalb sich de alaguate Auftragung kaum noch als Kalibrierkurve ag-
net.

» ,Reine” AgBr-Proben zeigten bei 2 K ebenfall s eine intensive Lumineszenz bel 495 nm.
Diese ist auf geringe Verunreinigungen (ppm-Bereich) des natirlich vorkommenden
Bromids mit lodidionen zurtickzufiihren. Besonders bemerkenswert sind de deutlich
sichtbaren Phonorenseitenbanden bei diesen Spektren. Bei hoheren Temperaturen (20
bis 77K) zeigten diese Proben keine Lumineszenzeradngen.
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» Untersuchungen an oktaedrischen AgBri4Ix-Kristallen bei 20K zeigten, dal3 bei statisti-
scher lodidverteilung die Lebensdauer der lodidlumineszenz mit zunehmendem lodid-
gehalt abnimmt.

» Mit steigender Temperatur wird die lodidlumineszenz effektiv geléscht.

« Kommtes bei der Fallung der AgBrylx-Mikrokristalle zu sehr hohen Uberséttigungen
an lodid (hohe Zugabegeschwindigkeit von groffen Mengen an lodid), so hilden sich
Nanophasen mit sehr hohem lodidgehalt, die in den Kristall eingebaut werden. Im Tief-
temperaturlumineszenzspektrum treten dese Phasen as neue Lumineszenzbande mit
einem Maximum um 580 nm auf. Das Auftreten und de Intensitét dieser Bande variiert
sehr stark mit der Zugabegeschwindigkeit und-form des lodids. Je héher die Zugabege-
schwindigkeit, desto intensiver ist die Lumineszsnde bei 58m.

e Mit Hilfe der Eindringtiefe des Anregungslichtes und cer Lage der Lumineszenzbande
lassen sich Aussagen zu Position der iodidhaltigen Phase im Kristall und ihrer Zusam-
mensetzung treffen.

 Tieftemperaturlumineszenzmesaungen eignen sich sehr gut as Fingerprintverfahren zur
Aufsplrung von Fehlern bei der lodidzugabe wahrend der Fallung.

Ergebnisse der Messungen der Photo-EMK:

» Eine Probe von AgBr-Mikrokristallen zeigt ein negatives Anfangssgnal (Umax < 0), ob-
wohl AgBr in der Literatur as Elektronenleiter beschrieben wird. Ursache sind urter-
schiedliche Beweglichkeiten der Photoladurngstréger im subsurface und buk-Bereich.
Die hohe Ag*-Konzentration im subsurfaceBereich verringert die Beweglichkeit der
Elektronen, weshalb das AgBr in desem Bereich de Eigenschaften eines Lochleiters
aufweist. Bel Mikrokristallen tberwiegt der Einflu® des subsurfaceBereiches und dis
Signal wird negativ.

» Proben mit oktaedrischen AgBri«lx-Kristallen undstatistischer lodidverteilung zeigten
mit zunehmendem lodidgehalt eine Abnahme der Lebensdauer der Photolagengstr

* Werden in den Kristall gezielt AgBr/Agl-Heterolbergdnge engebaut, so zeigen dese
Proben eine wesentlich langere Lebensdauer der Photoladurngstréger als Proben ohre
Heterollbergange. Ursache dafir ist die dfektivere Trennurg der Photoelektro-
nen/Locher an den Phasengrenzfladhen. Je néher sich diese Heterolibergénge an der be-
lichteten Kistalloberflache befinden, desto effektiver ist der Trennungsprozel3.
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Beim Vergleich der Mef3ergebnise mit den Sensitometriedaten wurden folgende Zusam-
menhange gefunden:

Der Einbau vonlodid mit statistischer Vertellung in den AgBr-Kristall senkt die Emp-
findlichkeit mit zunehmender lodidkoreentration drastisch. Ursadhe ist ein Phéanomen,
welches als Latentbil d-Dispersitét bezeichnet wird. Danach steigt durch das in den Kri-
stall eingebrachte lodid die Ag*-Konzentration. Deshalb hilden sich bei deren Reaktion
mit den Photoelektronen nu viele kleine instabil e Silbercluster. Als Ergebnis snkt die
Effizienz der Bildung von stabilen Silbeoskern.

Ist das lodid dagegen inhamogen im Kristall verteilt, so ist ein Anstieg der Empfind-
lichkeit zu verzeichnen. Verantwortlich fir dieses Verhaten sind de Vorgange an den
Phasengrenzfladen. Dort werden sowohl ionische ds auch Photoladungstréger eff ektiv
getrennt. Demzufolge wird die mit der Latentbil dentstehung konkurrierende Rekombi-
nation urterbuncen. Zusétzli ch stehen Zwischengittersil berionen undPhotoelektronenin
derselben Phase zur Bildung der stabilen Silbercluster zur Verfigung. Somit wird de
Entstehung des latenten Bildes begunstigt und die Emptikéiicgesteigert.

Durch Konwertierung werden solche Phasengrenzflachen an der Kristall oberfladche ge-
bil det. Es konrte gezeigt werden, dal3 Konwvertierung von AgBr-Kristallen mit lodid de
farbstoffinduzierte Desensibilisierung dieser Kristalle gro3tenteitsedi

Die in deser Arbeit gewonrenen Erkenntnisse sind von wesentlicher Bedeutung fur die
praktische Photographie, insbesondere fir die Emulsionstechndogie. Es wurde gezeigt,
dald duch definierten Einbau vonlodidionen in AgBr-Mikrokristalle die Effizienz der La-
tentbil dentstehung deutli ch gesteigert werden kann. Durch den Einsatz moderner ,,in situ”-
Mel3verfahren konrten wesentliche Erkenntnisse tiber die dabei wirkenden Mechanismen
gewonnen werden.
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Ubersicht iiber die Proben mit strukturiertem Kristallaufbau

® Proben mit kubischen Mikrokristallen

Probe K1 Probe K2 Probe K3 Probe K4
. 793nm _ 551nm _ . 544 nm . 532nm
46 n‘m 52 n‘m 120 n‘ 147 nr; 79 nm 1'43 nm
[ ] AgBr AgBrygslss AgBryl,; Il Agl
® Proben mit oktaedrischen Mikrokristallen
Probe O1 Probe 02 Probe O3 Probe O4
501 nm 562 nm 621 nm 621 nm

¢ P> <€ ; < >»>

> < » < » <
47 nm 54 nm 137 nm 167 nm 110 nm 166 nm
[ ] AgBr AgBry,l,, Bl Agl
® Proben mit Plattchenkristallen
AgBr AgBr AgBr
L \
‘ T T
|
1 R
run-AgBr,l,, dump-Agl
Probe run-lTodidzugabe durch dump-lIodidzugabe durch Bemerkung
RD1 vorgefillte Keimemulsion vorgefillte Keimemulsion -
RD2 vorgefillte Keimemulsion vorgefillte Keimemulsion Zugabefehler
RD3 Ag/I-Doppeleinlauf Ag/I-Doppeleinlauf -
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