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Fotoakustische Messungen an fototropen Glasern

Von Georg Gliemeroth, Mainz

(Mitteilung aus dem Zentralbereich Forschung & Entwicklung, Schott Glaswerke, Mainz)

(Eingegangen am 22. August 1983)

Die Technik der fotoakustischen Messung wird auf fototrope
Gliaser angewendet. Die grundsitzlichen Zusammenhénge zwi-
schen fotoakustischem Signal und Absorption lassen sich bestiti-
gen, doch tritt ein fotochemischer Verlust auf, der auch bei
fotochemischen Prozessen in der Botanik beobachtet wurde. Die
Auswertung des fotochemischen Verlustes in Abhéngigkeit von
der bei Belichtung erzielten Extinktion bei definierten Herstel-

lungsbedingungen der fototropen Glédser legt nahe, daB die
Silberkolloidbildung auf der Oberfliche der Silberhalogenaus-
scheidungen bei Belichtung des fototropen Glases unterschiedli-
chen Energiebedarf hat, abhingig vom Kiristallinitdtsgrad der
Silberhalogenausscheidung. Die Belichtungs-Vorgeschichte beein-
fluBt das fotoakustische Signal, dieser Einfluf} ist durch geeignete
MaBnahmen auszuschalten.

Photo-acoustic measurements on phototropic glasses

The technique of making photo-acoustic measurements has
been used on phototropic glasses. The basic relations between the
photo-acoustic signal and its absorption show that a photochemical
loss is involved, as occurs in botanical processes. Analysis of how
the photochemical loss depends on the extinction induced by
illumination in defined conditions of preparation of the photo-

tropic glass indicates that the formation of the colloidal silver on
the surface of silver halide particles, caused by illumination, has
variable energy requirements which depend on the degree of
crystallinity of the silver halide. The sample’s history of illumi-
nation influences the photo-acoustic signal but this effect can be
excluded by suitable precautions.

Mesures photoacoustiques sur des verres phototropes

On utilise la méthode de mesure photoacoustique sur des
verres phototropes. On confirme les relations fondamentales qui
existent entre le signal photoacoustique et I’absorption; pourtant, il
se produit une perte photochimique que I'on peut également
observer dans les processus photochimiques en botanique. L’éva-
luation de cette perte en fonction de I’extinction obtenue au cours
de I’exposition a la lumiere de ces verres, pour des conditions de

fabrication bien définies, laisse penser que la formation d’argent
colloidal a la surface des précipités d’halogénure d’argent, au cours
de I'exposition de ces verres a la lumiére, nécessite une quantité
d’énergie différente qui dépend du degré de cristallinité du
précipité d’halogénure d’argent. Les conditions antérieures d’ex-
position influencent le signal photoacoustique, ce qu’il faut
empécher en prenant des mesures adéquates.

Ziel dieser fotoakustischen Untersuchungen an
fototropen Glésern ist es, Informationen iber die
fotochemische Energiespeicherung und iiber die
Wirkung der Silberkolloidkeime auf den Oberflichen
der silberhalogenhaltigen Phasenausscheidungen in
fototropen Gldsern zu erhalten.

1. Moglichkeiten
der fotoakustischen Untersuchung

Durch Absorption von moduliertem Licht wird in
einer Probe entsprechend periodisch Wiarme erzeugt.
Diese Wirme diffundiert aus dem wiarmeren Absorp-
tionsbereich zum kélteren, zur Grenzfliche der
Probe gegen den angrenzenden (Gas-)Raum, ruft
eine Druckmodulation (= Schall) in einem abge-
schlossenen Gasvolumen nahe der Glasoberfliche
hervor, die mit einem Mikrofon in ihrer Phase oder
Amplitude mit den Modulationsbedingungen des
anregenden modulierten Lichtes in Korrelation
gebracht werden kann. (Diese MeBmethodik, die
fotoakustische Spektroskopie, geht auf Arbeiten von

Bell [1] und anderen Wissenschaftlern dieser Zeit
zuriick. Sie geriet aber kurz nach ihrer Entdeckung in
Vergessenheit und wurde erst vor etwa zehn Jahren
wieder zur Kenntnis genommen.) Der fotoakustische
Effekt, ganz allgemein eine Aussagemoglichkeit fiir
die Quantifizierung des Verbleibs entstehender Wir-
me, gewinnt auf verschiedenen Gebieten wie z. B. fiir
die Spektroskopie von Materialien im nichttranspa-
renten Bereich oder fiir Energiebilanzen, die gemein-
sam die Absorption, die Lumineszenz und den
strahlungslosen Wirmeiibergang beriicksichtigen, an
Bedeutung.

Die Anfangsschwierigkeiten auf diesem Gebiet
scheinen durch die grundlegenden Arbeiten von
Coufal, Parker, Rosencwaig und Gersho [2 bis 6]
sowie die Verbesserung der meBtechnischen Mog-
lichkeiten beseitigt zu sein [7].

Zur quantitativen Beschreibung des fotoakusti-
schen Effektes von Glas wird das Modell von
Rosencwaig und Gersho [5 und 6] benutzt, bei der die
in Tabelle 1 zusammengestellten Groéfen in die
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Tabelle 1. Einige thermische Daten untersuchter Proben

Glastyp
Glas A Glas B Glas C Luft
(graues PSSG) (braunes PSSB)
Wirmeleitvermogen » in W m™! K™! 1,09 1,11 (1,10) 0,026
Dichte o in gem™ 2,409 2,423 2,606 1,29-1073
spezifische Wiarme Cp in J g7! K! 0,821 0,842 (0,880) 1,001
thermisches Diffusionsvermogen « in cm?s™! 0,00551 0,00544 0,00480 0,19
thermischer Diffusionskoeffizient a in cm™!
firf= 1Hz 23,87 24,02 25,59
10 Hz 75,50 75,99 80,93
20 Hz 106,77 107,46 114,45
50 Hz 168,83 169,91 180,96
100 Hz 238,75 240,30 255,92
500 Hz 533,87 537,32 572.26
thermische Diffusionsldnge « in um
firf= 1Hz 429 416 391
10 Hz 132 132 124
20 Hz 94 93 87
50 Hz 59 59 3
100 Hz 42 42 39
500 Hz 18 19 17

Berechnungsgleichungen eingehen. Es bestehen fol-
gende Zusammenhinge [8]:

H x [0} 1 20
:——; a: —; = —= e
oiic 2a # a w

Der optische Absorptionskoeffizient 3 ist definiert als
B=A/d

(in ecm™") mit der Extinktion A = lg (Iy/I) und der
Probendicke d (in cm). Die optische Wegliange des
Lichtes ist der Kehrwert von S:

ly=1/8.

Die RG-Theorie von Rosencwaig und Gersho [5 und
6] behandelt einige Spezialfille mit optisch unter-
schiedlicher Durchléssigkeit und verschiedener Dik-
ke. Optisch durchléssige Festkorper wie z. B. Glas
werden auf Grund der thermischen Diffusionslange u
in zwei Spezialfille aufgeteilt. Der thermische Fest-
korper mit 4 > d (d = Probendicke) gibt ein Signal
ab, das durch die eigenen thermischen Daten und die
der Umgebung bestimmt wird. Beim thermisch
ausreichend dicken Festkorper mit u < d liefert allein
die Probe das Signal Spss (PAS = Photo Acoustic

Signal):
SPAszﬂ"us' (&) + K= Iy,

2a, 3

wobei der Index s wie in 8] fir Probe, der Index g fiir
Gas steht. Das fotoakustische Signal héngt also

immer von der eingestrahlten Lichtensitdt /(A1)
ab.

Die thermische Diffusionsldange ist der Wurzel aus
der Chopper-Frequenz umgekehrt proportional und
erlaubt so die Bestimmung der thermischen Diffu-
sionslinge u').

2. Beschreibung der Problemstellung
in bezug auf fototrope Gliser

Fototrope Glaser [9] besitzen von der Zusam-
mensetzung und der Temperaturvorgeschichte ab-
hingige typische Transmissionscharakteristiken. Je
nach Bestrahlung mit UV- und kurzwelligem sicht-
baren Licht zeigen sie entsprechende Transmissionen
mit dazugehoriger Kinetik. Ein Beispiel fiir zwei
verschiedene Glaser zeigen die Bilder 1a bis c.

Der Verbleib der eingestrahlten Anregungsener-
gie, ihre Nutzung fir den fotochemischen Aufbau
von Silberkolloiden auf der Oberfliche der silber-
halogenidhaltigen Phasenausscheidung [9 bis 11] ist
von Bedeutung fir die Erkldrung des kinetischen
Ablaufs von Schwirzung und Regeneration der
fototropen Gléser. Aus élteren Messungen an foto-
tropen Glasern geht hervor, da3 sie zumindest im
sichtbaren Spektralbereich duBerst arm an Fluores-
zenz im unbelichteten Zustand sind und daB3 die

) Der Zusammenhang zwischen x und 8 kann dazu benutzt
werden, in fototropen Gldsern, die nur in und nahe der Oberflidche
Schwirzung zeigen, das Tiefenprofil der Absorption durch einen
Frequenz-Sweep zu zeigen. (Solche Glidser haben Vorteile als
ophthalmisches Glas gegeniiber den heute benutzten Glastypen,
die bei hoheren Dioptrien eine Dickenabhéngigkeit der Absorp-
tion zeigen.)
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geringe, mit der Konzentration an freiem Silber | 100 { ’ B

(nicht an Halogene gebunden) zusammenhangende —  Glas A\/l,———"“L —————————

Fluoreszenz mit zunehmender Belichtung noch 80 | /7]

zuriickgeht, um wieder zu erscheinen, wenn das Glas L a) Glas B —

regeneriert. Wegen der geringen Fluoreszenz der 60

fototropen Glédser erscheint es erlaubt, diese Energie | L

in der Gesamtbilanz der Anregungsenergie als die /

s der Li ion, d O

umme aus der Lichtabsorption, der strahlenden | / Eiis : [
/ e
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Desaktivierung (= Fluoreszenz bzw. jede Art der |
Lumineszenz) und der Energie fiir fotochemische 4 = < N
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Reaktionen [12] in erster Ndherung zu vernachléssi- - ) == | ?lus B &
gen. In einer folgenden Arbeit wird auch diese 2 0350 = e B s s el
Elnergle mit beriicksichtigt. In erster Naherung gilt £ et B By T
also:

E gesamt = E photochem E 100 T

TITT]

+ E strahlungslos (+ E fluoresz) = 1, Glas B 5

E photochem = 1 — E strahlungslos.

I
£

80 J— ¢)
Da E gesamt ohne groBere Probleme relativ gut = R 0,33
abgeschitzt werden kann, ist E strahlungslos die 60 Glas AL Glas By
einzige Unbekannte. Sie soll {iber das fotoakustische o / || L 032 — =
Signal bestimmt werden. i o S

40

Besonderes Interesse gewinnt der Energiever- %LJ b3
bleib durch eine differenzierte Hypothese des Pro- 20 Mt ] ] 030
zefablaufs in fototropen Glésern, die viele Analogien 0. 5. 30 .5 019 020 021 0,22
zur Entstehung des latenten Bildes in fotografischen Upg——=
Emulsionen aufweist (Bilder 2a und b)?). Entschei-
dende Unterschiede liegen in der Struktur der
silberhalogenidhaltigen Phase und der umgebenden
Matrix. Ahnlich sind wahrscheinlich der Ablauf des

— Zeit in min —==—

Bilder la bis c. Transmission und kinetisches Verhalten der
fototropen Glaser A und B;

a) spektrale Transmission der unbelichteten Gldser (Kurven 1

und 2) und nach einer 15 min dauernden Belichtung mit 60-Tl,-

Xenonlicht (Kurven 3 und 4); b) kinetisches Verhalten bei 545 nm

fotochemischen Elementarprozesses und die Silber-
keimbildung.

%)

in Abhingigkeit von der unter a) angegebenen Belichtung; c)
Anderung der Farbkoordinaten u und v bei dieser Belichtung.

Belichtung Belichtung o
///// //// un{g{ben/de/%lu/sr{u{-if/
Emulsion /}m/ul}y //_/////
Photon & g // Photon Ag"Hul Ag* /
Ag* Hal™ Ag = B /
Hal™ Glas Hal
/ Hal™ Ag* Hal® Emulsion¢ ~umgebende uAg* clsAg+Cl Glusmuf{x//

a) ///// //// umgebende “Glasmatrix

S S

Bilder 2a und b. Hypothetischer Vergleich der fotochemischen Prozesse in der fotografischen Emulsion und im fototropen Glas;
Belichtung in einer fotografischen Emulsion (Bild 2a) und in einem fototropen Glas (Bild 2b) mit Lichtquanten 4 v. Der fotochemische
ElementarprozeB scheint nach dieser Hypothese der gleiche zu sein:

hv+ AgtHal™ - Hal® + Agt+e

Defekt-
elektron

Ag® + energetisch giinstige Bedingung — Silberkeim

Eine Wiederholung des Prozesses ergibt

Ag'+ A’ + Ag’. .. > Ag",

d. h. durch das Hindiffundieren von Ag’ zum Silberkeim, das Silberkolloid. Innerhalb der Emulsion folgt nun das Wegfangen der

Defektelektronen, die Rekombinationsméglichkeit wird durch Fixierung verhindert. Demgegeniiber bleibt der Proze8 im fototropen Glas

reversibel, weil keine Fixierung der Defektelektronen erfolgt. Die entstehende Defektelektronenverteilung, beeinfluft durch die

umgebende Glasmatrix und die Silberhalogenidkonzentration, wirkt zum einen auf die (bei Standardbelichtung) erreichbare Absorption
und zum anderen auf die Regenerationsgeschwindigkeit beim Erhalt und beim Aufbau der Silberkolloide.

69*
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Bild 3. Schwirzungseffekt bei geringsten Anregungsintensititen
(Anregung mit Xenonlicht, Verringerung durch Sektorblen-
den).

Diese Hypothese fiihrt relativ einfach zu der
Fragestellung, warum eine im Nanosekundenbereich
erfolgende Schwirzungsreaktion einen anregenden
Blitz beantworten kann [9], wenn erst aufler der
fotochemischen Elementarreaktion (= Elektronen-
proze3) ein Diffusionsmechanismus der entstehen-
den Silberatome zum Silberkolloid erfolgen muf.
Eine teilweise Erkldrung ergibt sich aus der Abschit-
zung des Photonenangebotes pro Zeiteinheit.

Untersuchungen, die ein hohes Photonenangebot
als EinfluBgroBe ausschalten, haben fiir niedrigste
anregende Photonenfliisse verschiedene Ergebnisse
erbracht; wihrend einerseits [13] fiir eine spezielle
fototrope Glaszusammensetzung keine Anregungs-
schwelle bestimmt werden konnte, wurde beim
Vergleich verschiedener Glaszusammensetzungen
[14] beim gleichen Glas keine Anregungsschwelle,
bei anderen jedoch eine deutliche Mindest-Photo-
nenmenge zum Auftreten erster Absorptionen beob-
achtet. Unter dem Einflufl der Glaszusammensetzun-
gen zeigen fototrope Gléser mehr oder weniger stark,
dafl zum Aufbau absorbierender Silberkolloide im
Sichtbaren erst geniigend Photonen zur Erzeugung
von Silber aus Silberionen erforderlich sind, bevor
die zur Absorption notwendige KolloidgroBe erreicht
wird (Bild 3). Mit Hilfe der durch fotoakustische
Messungen moglichen energetischen Aussagen soll
eine weitere Kldrung dieser Fragen erreicht wer-
den.

3. Fotochemischer Verlust

Nach dem heute wahrscheinlichen Modell des
fototropen Prozesses in Glas laufen verschiedene
Teilreaktionen nacheinander ab, bis eine Absorp-
tionserh6hung erfolgt:

hv

A B C D
Silber-  Silber-  Silber-  Silber-
ion atom keim kolloid

Riickbildungen aus jeder der Stufen A bis D zu
jedem Zeitpunkt erscheinen moglich und sollten
wesentlich von der angebotenen Menge an Photonen
abhidngen. (Das Stadium C ist beeinflufit durch die
Art der Keimbildung und kann im Fall der hetero-
genen Keimbildung eventuell vernachldssigt wer-
den.)

Die Energie, die fiir die fotochemischen Reak-
tionen erforderlich ist, steht in Konkurrenz mit der
Energie, die strahlungslos abgegeben wird und als
fotoakustisches Signal mefbar ist. Eine Verringerung
des fotoakustischen Signals (= der fotochemische
Verlust) muB3 also proportional zur Energie sein, die
fiir fotochemische Reaktionen benétigt wird. (Der
Autor schlieit sich damit in der Interpretation des
fotochemischen Verlustes den Arbeiten von Cahen,
Malkin u. a. [15 bis 19] an.)

Die in der fotoakustischen Spektroskopie iibliche
MefBtechnik mit moduliertem Licht gestattet im
iibrigen nur die Beobachtung fotochemischer Prozes-
se (als Differenz von eingestrahlter Energie minus
fotoakustisches Signal gleich fotochemischer Verlust)
fir Vorgéinge, die ldnger als eine Schwingung (der
Modulation) dauern. Vorgéange mit kiirzerer Lebens-
dauer als die Schwingungsdauer konnen nicht beob-
achtet werden. Deshalb gilt fiir eine mehrstufige
fotochemische Reaktion

hv kz

PR TR e (hv>ky>k3),
daB der fotochemische Verlust, gemessen als Ener-
giedifferenz, fiir Werte von k, < h v proportional zu
B ist. Wird die Frequenz erniedrigt, also
hv>2mxf>k, dann werden die Signale proportio-
nal den Energiedifferenzen zu B und C. Bei
ky > 2 f > k3 wiirde auch der Einflul vom Zustand
D mit berticksichtigt.

Der relative fotochemische Verlust (in Prozent
des maximal erwarteten Signals ohne fotochemische
Reaktion) multipliziert mit der Energie der anregen-
den Photonen ergibt die pro absorbiertem Photon
gespeicherte Energie. Sie entspricht nach [15 bis 18]
der tatsdchlich gespeicherten Energie nach der Pri-
mérreaktion multipliziert mit der Quantenausbeu-
te:

h
PCL(in%)-TC=¢~AE,

worin PCl den fotochemischen Verlust (= Photo
Chemical Loss), 4 die Plancksche Konstante, ¢ die
Lichtgeschwindigkeit, A die Wellenlinge, @ die
Quantenausbeute und AE die im fotochemischen
Prozel3 gespeicherte Energie darstellen.

Um eine geeignete Referenz zu erhalten, schla-
gen Malkin u. a. [19] vor, die Probe mit nichtmo-
duliertem Hintergrundlicht hoher Intensitdt zu
belichten. Dadurch wird der Bedarf an Energie fiir
die fotochemische Reaktion voll gedeckt, man arbei-
tet in der fotochemischen Séattigung. Durch das
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Bilder 4a und b. Einfache experimentelle Anordnungen wéhrend
der Vorversuche.
a) Reine PAS-Messung, b) Kombination einer PAS-Messung mit
einer Transmissionsmessung.

zusétzliche Hintergrundlicht, — das selbst keinerlei
Signal erzeugt —, wird das fotoakustische Signal
verstarkt. Das hohere Signal wird als Referenz
benutzt. Der Signalunterschied, dividiert duch das
groBere Signal, ergibt den fotochemischen Verlust in
Prozent.

Zur Uberpriifung dieser Interpretation solcher
Versuche, die der Konkurrenz der fotochemischen
Energie und der strahlungslos abgegebenen Energie
Rechnung trdgt, wurden verschiedene Tests in
Anlehnung an die Malkinschen Versuche durchge-
fihrt:

a) Fotochemisch inaktives Glas mit Zhnlichen Absorp-
tionen, d. h. verschiedene NG-Typen (NG = Neu-
tralglas) zeigen keine Verdnderungen des fotoaku-
stischen Signals bei Zuschalten des Hintergrundlich-
tes.

b) Die Verstirkung des Hintergrundlichtes l4uft in
eine Sittigung des fotoakustischen Signals hinein
(wiirde der Effekt auf Erwdrmung beruhen und eine
Anderung der thermischen Diffusionslinge u bewir-
ken, dirfte es keine Sattigung geben).

¢) Bei kiirzeren Wellenldngen nimmt der fotoakusti-
sche Verlust nach der oben genannten Gleichung
zu.

d) Der Effekt hingt von der Intensitidt des modu-
lierten Lichtes ab. Mit Zunahme an modulierter
Lichtintensitdt nimmt er ab. (Hohe Intensititen des
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Bilder 5a und b. Frequenzabhéngigkeit des fotoakustischen Signals
in normierten Einheiten,
a) zwischen 2 und 100 Hz,
b) zwischen 10 und 500 Hz.
Die Anstiegsbereiche beider Kurven werden vom Lock-in-Ver-
starker vorgetduscht (Beginn der Kurven abhéngig von der Wahl
des MeBbereichs) und in spiteren Darstellungen fortgelassen.

modulierten Lichtes lassen weniger Reaktionsmog-
lichkeiten fiir das Hintergrundlicht ibrig!)

Die Malkinsche MeBtechnik, entwickelt zur Beob-
achtung von fotosynthetischen Reaktionen in Tabak-
blittern, wurde konzeptionell und apparativ modifi-
ziert fiir die vorliegende Problemstellung an fototro-
pen Gléisern.

4. Experimentelle Untersuchungen

Das grundsitzliche Experiment besteht aus einem
Vergleich zwischen dem fotoakustischen Signal des
Glases mit und ohne starke Hintergrundbelichtung.
In fotochemisch aktiven Proben bewirkt eine solche
Hintergrundbelichtung immer eine Zunahme des
fotoakustischen Signals wegen der Begrenzung durch
Sattigung der fotochemischen Méglichkeiten.

4.1. MeBanordnungen

Ein einfacher experimenteller Aufbau zur Erzeu-
gung und Messung eines fotoakustischen Signals wird
in Bild 4a gezeigt. Schon mit ihm lassen sich einige
interessante Informationen erhalten. Im Bild 4b ist
dieser Gerateaufbau mit einer Transmissionsmefein-
heit kombiniert.

Die Bilder 5a und b zeigen zwei MeBkurven vom
Glas B (Tabelle 1), bei dem das fotoakustische Signal
in Abhangigkeit von der Chopperfrequenz von 2 bis
100 Hz und von 10 bis 500 Hz mit der in Bild 4a
gezeigten MeBanordung aufgenommen wurde. (Der
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Bild 6. Gleichzeitige Messung des fotoakustischen Signals und der
Transmissionsédnderung des fototropen Glases C mit der in Bild 4b
gezeigten MeBanordnung. Das fotoakustische Signal wurde mit
starker, nicht gezeigter Nullpunktunterdriickung gefahren. Die
Transmissionsmessung stimmt nicht mit den in Tabelle 1 aufge-
fihrten Standardwerten iiberein, da wie in allen folgenden
Messungen mit einer von den Standardbedingungen abweichen-
den, schwicheren Anregungsintensitdt fiir die Fototropie gemes-

sen wurde.
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Bild 7. Apparativer Aufbau zur gleichzeitigen Bestimmung des

fototropen Verhaltens von Gléasern und des dabei auftretenden

fotochemischen Verlustes (a = monochromatischer (1=

545 + 1 nm), mit 65 Hz gechoppter Mefstrahl; b = mit 22,5 Hz

gechoppter Zusatz-Anregungsstrahl; ¢ = ungechoppter Haupt-

Anregungsstrahl; F1 bis F4 = Filter; P = Probe; R1, R2=
Empfinger).

Lock-in ist von der Einstellung der Verstirker
abhingig.) Nach dem Lock-in des Systems ergibt sich
der typische Verlauf mit zunehmender Frequenz.
Trotz der abfallenden Signalintensitét ist die Qualitit
des Signals zwischen 15 und 30 Hz wegen des
geringeren Rauschens besser als bei niedrigen
Frequenzen.

Mehr Informationen erhélt man, wenn die Trans-
missionsdnderung bei Belichtung und Regeneration
gleichzeitig mit dem fotoakustischen Signal beobach-
tet wird. Mit einem solchen Aufbau (Bild 4b) ergeben
sich zum Beispiel Spektren, wie sie in Bild 6 zu sehen
sind. Aus dem Bild gehen einerseits die Transmis-

sionsdnderung der Probe, gleichzeitig aber auch die
Starke des fotoakustischen Signals hervor. Hierbei
zeigt sich deutlich die Abnahme des fotoakustischen
Signals mit zunehmender Belichtung. (Die Schwan-
kungen des fotoakustischen Signals sind in diesem
Fall noch auf mangelnde akustische Isolierung
zuriickzufiihren.) Diese Beobachtung steht also im
Gegensatz zur generellen Aussage, dafl mit steigen-
der Absorption einer Probe auch das fotoakustische
Signal proportional ansteigt.

Ein optischer Aufbau, der die Ergebnisse der
vorliegenden Arbeit einschlie3t, besteht gemif Bild
7 aus den Strahlengéngen a, b und c. Strahlengang a
stellt eine von einer Wolframlampe ausgehende
einfache Transmissionsmessung der Probe P dar,
wobei F3 und F4 Interferenz-Linienfilter bei 545
* 0,5 nm sind. Der Empfianger R1 gibt das Signal
der Transmission iiber einen Vorverstarker an einen
Lock-in-Verstirker, der seine Referenz vom Chop-
per-Control erhilt. Strahl b ist die Anregung des
fotoakustischen Signals. Er geht von einer
XBO-400-W-Xenonlampe aus; das Filter F2 ist vom
Typ OG 530/3 mm® und filtert den Wellenlingen-
bereich des ultravioletten und blauen Lichtes, d. h.
das die Fototropie anregende Licht heraus. (Die
Transmission der Probe P aus fototropem Glas dndert
sich auch nach Zuschalten des Strahles b nicht!) Mit
dem (abweichend von Strahl a) iiber den zweiten
Chopper zerhackten Strahl b wird die Probe P optisch
so beaufschlagt, daf} ein fotoakustisches Signal vom
Empfanger R2 iiber den Vorverstarker tiber Hoch-
paB- und Tiefpal3-Filter an einen weiteren
Lock-in-Verstédrker gegeben wird. Dieses fotoakusti-
sche Signal kann ebenso wie das Transmissionssignal
sowohl auf dem x-y- wie auf dem x-y-t-Schreiber
registriert werden. Von der XBO-Lampe kann
zusitzlich der UV-Anregungsstrahl c iiber das Zeit-
schaltwerk zugeschaltet werden. Als Filter F1 kann
dabei eins vom Typ BG 18/1mm zugeschaltet
werden. Es trennt dabei die Anregungsstrahlung der
Fototropie von der Wellenldnge der Transmissions-
messung und dem Anregungsstrahl b des fotoaku-
stischen Signals ab. Alle Filter, Vorverstarker und
Lock-in-Verstirker stammen von der Fa. Ithaco, die
MeBzelle und die Chopper von der Fa. Strassner.

4.2. Eich- und Kontrollmessungen

Der einfache Zusammenhang zwischen Absorp-
tion und Intensitdt des fotoakustischen Signals, also
ohne Fototropie in der zu untersuchenden Probe,
wurde an einer Versuchsreihe (Bild 8) ermittelt, bei
der unterschiedlich stark absorbierende Neutralgla-
ser unter sonst konstanten experimentellen Bedin-
gungen gepriift wurden. Dabei zeigte sich fiir nicht-

%) Zu den in dieser Arbeit eingesetzten Filtergldsern siehe:
Farb- und Filterglas. Katalog-Nr. 3531/3. Schott Glaswerke,
Mainz.
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fototrope Glaser die direkte Proportionalitit zwi-
schen dem fotoakustischen Signal und der Absorp-
tion.

Ein weiterer Versuch zur Priifung des in Bild 7
gezeigten Aufbaus erfolgte durch die Variation der
Intensitédt des modulierten Lichtes des Strahlengangs
b. Mit Hilfe von 1, 2, 3 und 4 mm dicken Filtern vom
Typ GG 550 wurde an einer Probe aus NG 5/2 mm
gezeigt, da3 die Intensitdt des modulierten Lichtes
direkt proportional der GroBle des fotoakustischen
Signals ist. Die Wellenlidnge des modulierten Lichtes
geht bei Nutzung des Aufbaus nach Bild 7 ebenfalls in
die Intensitdt des fotoakustischen Signals ein. Im
Bereich zwischen 300 und 700 nm steigt mit zuneh-
mender Wellenlidnge des modulierten Lichtes das
Signal an.

Insgesamt und unter Verwendung von nicht-
fototropen Proben — also auch ohne die Benutzung
des Strahls c in Bild 7 — ist das fotoakustische Signal
PAS = f (Absorption in Probe, Menge und Wellen-
linge des modulierten Lichts).

Nach diesen Eichmessungen wurden fototrope
Glaser gepriift, bei denen der EinfluB3 des Pumplich-
tes in Wellenlédnge und Intensitit konstant gehalten
wurde. Gemél Abschnitt 2. wurde mit groBen
modulierten Lichtintensitdten gearbeitet.

5. MeBergebnisse an fototropen Glisern

Ein wesentliches MeBergebnis im Rahmen dieser
Arbeit wurde schon in Abschnitt 4. beschrieben:
Fototrope Glaser folgen ebensowenig wie die Mal-
kinschen Tabakblétter der Theorie von Rosencwaig
und Gersho [5 und 6] der Proportionalitit zwischen
dem fotoakustischen Signal und der Absorptionszu-
nahme (bei Belichtung). Im Gegenteil, es tritt eine
Verringerung des fotoakustischen Signals, der foto-
chemische Verlust, auf, der ungefahr proportional zur
Absorptionszunahme ist. Im folgenden wird das an
einigen prinzipiellen Messungen nochmals verdeut-
licht, bevor im Detail auf den fotochemischen Verlust
eingegangen wird.

5.1. Prinzipielle Messungen

Die prinzipiellen Unterschiede der untersuchten
Gléaser A, B und C gehen aus der groben Messung der
Frequenzabhingigkeit des fotoakustischen Signals
schon hervor (Bild 9). Bei konstanter Intensitat des
Hintergrundlichtes ergeben sich eindeutig unter-
schiedliche GroBen des fotoakustischen Signals bei
anndhernd gleichen Absorptionen in diesem statio-
nédren Zustand der Fototropie nach 30 min Anregung
(Glas A 26 %, Glas B 27 %, Glas C 25 %; alle
Messungen wurden bei einer Temperatur von 20 °C
und einer Wellenldnge von 545 nm unter Standard-
anregung an 2mm dicken Proben durchgefiihrt).
Wahrend die Glaser B und C einen relativ dhnlichen
Verlauf zeigen — die Standardabweichung bei einer

— | N0 —
‘ N Qgl e
10 Pg S e
L \_NG 11/1mm 2 L] & R
\. v |
8 P & 2030 40 50 60 70—
| A % Absorption bei 545nm
b o R —
wn 6 RN = g |
é | \\~\.\'\
| ~o >4 ]
lf 1 = ‘ '\.\‘\
| NG4/1mm I ™ e S
, NG 5/1 mm o
0

20 40 60 80 100 120
—— Frequenz in Hz ————

Bild 8. Zusammenhang zwischen der Absorption nichtfototroper
Gliser (Neutralglaser) und dem fotoakustischen Signal (PAS).
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Bild 9. Frequenzabhingigkeit des fotoakustischen Signals (PAS)
fur die Glaser A, B und C im Bereich von 2 bis 500 Hz. Die
Messung wurde mit der in Bild 7 gezeigten MeBanordnung
durchgefiihrt. Das Licht des Strahlengangs b war konstant wie in
allen folgenden Messungen. Es wurde ein stationdrer Zustand der
Anregung durch Strahlengang c erreicht (und mit Strahlengang a
kontrolliert), indem 30 min nach Offnung des Strahlengangs c erst
der Frequenz-Sweep aufgenommen wurde.

Einzelmessung (= konstante Frequenz) betriagt bei
dieser Messung * 0,1 normierte Einheiten des
fotoakustischen Signals, bei einem Frequenz-Sweep
von 2 bis 500 Hz liegt die Standardabweichung in der
Frequenz bei diesem Choppersystem bei 0,3 Hz
multipliziert mit der Zeitkonstante 1,3 (verursacht
durch die Schreibeinheit) —, signalisiert die Probe A
ein deutlich hoheres fotoakustisches Signal.

Trotz dieser guten Genauigkeit der Messungen,
die besonders Aufschluf3 gibt iiber das unterschied-
liche Schwirzungsprofil (in Abhéngigkeit von der
(konstanten) Gesamtdicke der Gliaser A, B und C),
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MeBstrahl a ein

Hauptanregungs- 4
strahl b ein

Anregungsstrahl ¢ ein
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Meflstrahl @ aus

Bild 10. Gleichzeitige Bestimmung der Transmissionsédnderung des

fototropen Glases C bei Belichtung und Regeneration und des

fotoakustischen Signals (PAS) in Abhéngigkeit von der Zeit mit

der in Bild 7 gezeigten MeBanordnung. Der fotochemische Verlust

(PLC) ergibt sich aus der Differenz der fotoakustischen Signale; er
wurde nach Abschnitt 3. normiert.

wurde eine modifizierte Messung nach dem Malkin-
schen Prinzip fiir die weiteren Messungen bevorzugt,
da in dieser Arbeit die Frage unterschiedlicher
Schwirzungsprofile (siche FuBnote!)) nicht zur Dis-
kussion steht, sondern die Unterscheidungsmoglich-
keiten verschiedener Vorkeimung fiir den Aufbau
der Silberkolloide gepriift werden sollen.

Die etwas ungenauere Bestimmung des fotoche-
mischen Verlustes hat den Vorteil, eine laufende
Kontrolle seines absoluten Betrages zu erméglichen
(Bild 10). Wie im Folgenden gezeigt wird, ist diese
GroBe des fotochemischen Verlustes von Einfluf3 auf
das Untersuchungsziel. Etwa ungenauer wird die
Methode durch die fehlende Moglichkeit einer sau-
beren Nullpunktunterdriickung.

5.2. Messungen bei unterschiedlichen
Silberkolloid-Bildungsbedingungen

Auf der Basis heutiger Vorstellungen zum Ablauf
des fototropen Prozesses in silberhalogenidhaltigen
Glasern (siehe Bild 2) lassen sich unterschiedliche
Bedingungen zur Ausbildung der Silberkolloide bei
Belichtung auf der Oberfliche der Silberhalogenid-
ausscheidungen mit einiger Sicherheit vermuten.
Dazu sollen zwei experimentell gesicherte Befunde
herangezogen werden, die mit unterschiedlichen
Silberkolloid-Bildungsbedingungen erklirt werden:

a) Viele fototrope Glaser zeigen eine, wenn auch
nur geringe Abhéngigkeit ihrer fototropen Eigen-
schaften von der Belichtungsvorgeschichte. Zu die-
sen Gldsern gehoren auch die ausgewdihlten Gléser
A, B und C. Ein Ausloschen des Einflusses der
Belichtungsvorgeschichte 148t sich durch Warmebe-
handlung bei > 150 °C erzielen.

b) Die Erzeugung der fototropen Eigenschaften
erfolgt am nichtfototropen, abgeschreckten Aus-
gangsglas bekanntlich durch eine Temperung bei
etwa 600 °C. Dabei entstehen durch Entmischung
und Diffusion die Silberhalogenausscheidungen. Je
nach Temperbedingung werden diese Ausscheidun-

gen unterschiedlich grof3 und bieten so spéter bei der
Belichtung den auf ihrer Oberfliche aufzubauenden
Silberkolloiden unterschiedliche Bedingungen. (Zu-
sitzliche Dotierung mit Oberflichenkeimen, z. B.
metallischem Palladium, 148t weitere Varianten
Zu.)

Diese beiden Zusammenhinge geben die Moglich-
keit, einerseits unter Bedingungen unterschiedlicher
Vorbelichtung, andererseits mit verschiedenen Tem-
perbedingungen (beides also bei unterschiedlichen
Silberkolloid-Bildungsbedingungen), die Messung
des fotochemischen Verlustes mit der Transmissions-
anderung, besser noch mit dem Absorptionskoeffi-
zienten f3, in Zusammenhang zu bringen und zu
prifen, ob Auskiinfte zum Verbleib der Energie
Schliisse zum Aufbau der Silberkolloide zulassen.

Eine Untersuchung des Einflusses der Belich-
tungsvorgeschichte auf den fotochemischen Verlust
und den Absorptionskoeffizienten wurde am Glas C
durchgefiihrt, indem aus einem Glasblock, der seine
Fototropie durch einstiindige Temperung bei 640 °C
erhalten hatte, fiinf gleiche Proben hergestellt wur-
den. Diese Proben wurden sicherheitshalber noch-
mals 1h lang bei 160 °C regeneriert und erhielten
nach Abkiihlung auf Raumtemperatur unterschiedli-
che Vorbelichtung mit einem Zeiss-Ikon-Xe-
non-Blitz. Probe 1 wurde nicht geblitzt, Probe 2
erhielt einen Blitz, Probe 3 fiinf Blitze, Probe 4 zehn
Blitze und Probe 5 dreiflig Blitze. Anschlieend an
das Blitzen wurden alle fiinf Proben 16 h im Dunkeln
gelagert. In dieser Zeit regenerierten sie alle auf die
gleiche Ausgangstransmission. AnschlieBend wurden
die Proben gemessen. In Bild 11a ist das MeBergeb-
nis, der fotochemische Verlust gegen den Absorp-
tionskoeffizienten, aufgetragen. In Bild 11b ist auBer-
dem das MeBergebnis von fiinf weiteren Proben
gezeigt, die ebenfalls alle aus einem Glasblock
hergestellt worden sind, jedoch war dieser 1 h bei der
erheblich niedrigeren Temperatur von 580 °C bis zur
Ausscheidung der silberhalogenidhaltigen Phase
getempert worden.

Die Ergebnisse am Glas nach der einstiindigen
Temperung bei 640 °C (Bild 11a) zeigt mit zuneh-
mender Vorbelichtung eine deutliche Abnahme des
Extinktionsmoduls bei nur geringfiigiger Verringe-
rung der fotochemischen Verluste, wihrend das Glas
nach einstiindiger Temperung bei 580 °C eine Zu-
nahme des Absorptionskoeffizenten bei leichtem
Ansteigen der fotochemischen Verluste zeigt. Alle
Proben lieBen sich durch eine 60 min dauernde
Wirmebehandlung bei 160°C  wieder auf den
urspriinglichen Zustand der jeweiligen Probe 1
beliebig oft zuriickbringen. Interessant ist in Bild 11c
der Befund, daB sich beide Serien mit zunehmender
Belichtungsvorgeschichte auf einer Geraden zu
einem mittleren Ort hin zu bewegen scheinen und mit
der 160-°C-Regeneration auf dieser Geraden an den
Ausgangspunkt zuriickgeholt werden.
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An einer Temperreihe des Glases C wurden der
fotochemische Verlust und der Absorptionskoeffi-
zient 8 unter identischen experimentellen Bedingun-
gen mit der in Bild 7 dargestellten Anordnung
bestimmt. Auch die Vorbehandlung der verschiede-
nen Proben in dieser MeBreihe (in bezug auf die
Vorbelichtung) war vollig gleich. Alle Proben waren
vor jeder Messung 1 h bei 170 °C regeneriert worden.
Die Proben waren aus dem gleichen Glasblock,
hatten die gleiche chemische Zusammensetzung. Sie
unterschieden sich durch die Temperatur, bei der die
Silberhalogenausscheidung erzeugt wurde (= Tem-
perbedingung). Bild 12 zeigt die MeBergebnisse fiir
die Temperbedingungen 1h 580°C, 1h 600°C, 1 h
620 °Cund 1 h 640 °C. Die Messungen wurden an den
gleichen Proben an vier verschiedenen Tagen wie-
derholt.

Mehrere andere Zusammensetzungen des Glases
C mit leicht abweichenden fototropen Eigenschaften
wurden weiter vermessen. Sie zeigten alle dhnliche
Kurvenscharen wie in Bild 12, doch war die absolute
Hohe des fotochemischen Verlustes der verdnderten
Extinktion entsprechend verdndert. Die Streuung der
MeBergebnisse liegt fiir die Extinktionsangabe bei
+ 0,01, fiir die Angabe des fotochemischen Verlustes
bei £ 1,5.

6. Diskussion

Wihrend konstant ionisch eingefarbte Gléser ein
fotoakustisches Signal zeigen, das ihrem Absorp-
tionskoeffizienten in der GroBe proportional ist,
zeigen fototrope Gléser beim Belichtungsproze mit
zunehmender Schwirzung eine Verringerung des
fotoakustischen Signals. Gegeniiber dem vor Belich-
tungsbeginn gezeigten Signal tritt ein Verlust der
durch Wirmediffusion abgegebenen Energie ein.
Dieser wird als fotochemischer Verlust bezeichnet
und in erster Ndherung als die Energiemenge gedeu-
tet, die zum Aufbau und Erhalt der Silberkolloide,
welche die Schwirzung des fototropen Glases bewir-
ken, bendtigt wird.

Die hier vorgelegte Untersuchung beschreibt
einige Beobachtungen, die diesen fotochemischen
Verlust im Zusammenhang mit der erzielten Extink-
tion betreffen:

a) Bei den untersuchten fototropen Glasern wird das
fotoakustische Signal bei zunehmender Absorption
des Glases — verursacht durch UV-Belichtung —
nicht grofer, sondern kleiner. Es tritt der fotoche-
mische Verlust gegeniiber dem fotoakustischen
Signal im noch nicht belichteten Zustand auf, dieser
Verlust ist anndhernd proportional zu der durch den
fototropen Prozef erzielten zusitzlichen Absorption
des Glases.

b) Verschiedene Glaszusammensetzungen zeigen,
auch wenn sie bei gleicher Belichtung die gleiche
Schwirzung erreichen, unterschiedlich hohe fotoaku-
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Bilder 11a bis c. Einflu} der unterschiedlichen Belichtungsvorge-
schichte auf die fotochemischen Verluste (PLC) und den Absorp-
tionskoeffizienten f§ fiir zwei fototrope Gléser gleicher Zusam-
mensetzung (Schmelz-Nr. 1799/165);
a) einstiindige Temperung bei 640 °C,
b) einstiindige Temperung bei 580 °C,
c) beide Glaser in ein Diagramm gezeichnet.
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Bild 12. Absorptionskoeffizient  und fotochemischer Verlust

(PLC) an einer Temperreihe des Glases C (Schmelz-Nr. 1248/165).

Alle Proben wurden vor den Messungen 1 h bei 170 °C regene-
riert.

stische Signale, unterschiedlich hohe fotochemische
Verluste und auch verschiedene Frequenzabhingig-
keiten des fotoakustischen Signals, d. h. verschiedene
Tiefenprofile der Schwirzung.

70
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¢) In bestimmten Glésern ist die erreichbare Schwiér-
zung (bei konstanter Belichtung im fototropen Pro-
zel3) von der Belichtungsvorgeschichte des jeweiligen
Glases schwach, aber doch deutlich mef3bar, abhén-
gig; der fotochemische Verlust ist ebenfalls von dieser
Vorgeschichte abhingig.

d) Diese GroBe der Anderung des Verhiltnisses von
Extinktion und fotochemischem Verlust hdngt von
der Temperung des fototropen Glases ab. Mit
verschiedenen Temperbedingungen éndern sich also
nicht nur Extinktion und fotochemischer Verlust,
sondern auch ihr Verhiltnis zueinander.

Die Interpretation dieser Beobachtungen fiihrt zu
folgender Hypothese zum energetischen Ablauf beim
fototropen Prozef:

Nimmt man an, daf} die Energiemenge des fotoche-
mischen Verlustes fiir ,irgendeine“ Reaktion beno-
tigt wird, die proportional zur Extinktion ist, dann
erklart sich so die anndhernde Zunahme des foto-
chemischen Verlustes mit ansteigender Schwirzung
beim fototropen ProzeB. Oder anders ausgedriickt:
In einem bestimmten Glas wird zum Aufbau eines
Silberkolloids, der die Ursache der Schwirzung ist,
Energie benétigt. Wenn solche Kolloide wieder
abgebaut werden in der Regenerationsphase, dann
steht wieder alle Energie zur Verfligung und wird als
fotoakustisches Signal abgestrahlt, es existiert kein
fotochemischer Verlust mehr.

Wird der fotochemische Verlust direkt mit dem
Aufbau und dem Erhalt der Silberkolloide in Zusam-
menhang gebracht, die allein die Schwérzung verur-
sachen (wenn also nicht noch zusitzliche Anteile
atomaren Silbers ohne Kolloidbildung irgendwo
herumvagabundieren!), so ist auch die Annahme
erlaubt, daB bei gleichem Extinktionsgrad Unter-
schiede im fotochemischen Verlust u. a. auch Unter-
schiede in den Kolloiden, ihrer Stabilitdt, sicher
jedoch im Energiebedarf zum Erreichen gleicher
Wirkung, signalisieren. (Deswegen haben Anderun-
gen des Verhiltnisses von Extinktion und fotoche-
mischem Verlust fiir diese Betrachtung so grofle
Bedeutung.)

Nun wird beobachtet, da8 in Abhéngigkeit von
der Vorbelichtung sich dieses Verhéltnis nicht
wesentlich dndert. Aus den Tendenzen der Anderung
des Verhiltnisses lassen sich SchluBfolgerungen zie-
hen:

Bei einem hochgetemperten Glas ist der Grad der
Kristallinitét in der Silberhalogenausscheidung hoch.
Mit zunehmender Vorbelichtung wird der fotoche-
mische Verlust kleiner, d. h. mehrmaliges Durch-
schreiten des fotochemichen Prozesses verringert die
notige Energiemenge, aber auch die Extinktion wird
geringer. Der in Bild 1la gezeigten gleichzeitigen
Verringerung des fotochemichen Verlustes und der
Extinktion fiir hohe Temperbedingungen steht fiir

niedrige Temperbedingungen in Bild 11b ein Anstieg
sowohl von fotochemischem Verlust als auch von
Extinktion gegeniiber. Bild 11c legt nahe, daB es sich
bei diesen Anderungen offenbar um eine Stabilisie-
rung des Silberkolloidauf- und -abbaus mit zuneh-
mender Anzahl von Belichtungen handelt. Es ist zu
erwarten, daf3 dieser Effekt auch intensitits- bzw.
wellenldngenabhdngig ist.

Aussagen iiber die Kolloidbildung scheinen nur
dann moglich zu sein, wenn entweder voll regene-
riertes Glas (z. B. 1h bei 170 °C) untersucht wird
oder aber Glasproben so lange belichtet werden, bis
sie keine Anderung (Bilder 11a bis c) bei Belichtung
zeigen. Eine dritte Moglichkeit ergdbe sich durch die
Temperung im stabilen Bereich wie oben gezeigt.

Fiir die weitere Priifung wurden voll regenerierte
Proben gewdhlt. Die in Bild 12 gegebenen Daten
zeigen daher Zusammenhidnge ohne Einflul einer
Vorbelichtung. Mit ansteigender Tempertemperatur
von 580 auf 600 °C wichst mit zunehmender Grofle
der Silberhalogenidausscheidungen die Fototropie,
die Extinktion steigt und proportional dazu auch der
fotochemische Verlust. Eine weitere Steigerung der
Tempertemperatur von 600 auf 620 °C bringt keine
Zunahme der erreichbaren Schwirzung bei Belich-
tung, nur die fotochemischen Verluste steigen noch
deutlich. Es wird gegentiber 600 °C verstéarkt Energie
benodtigt, um eine sogar etwas geringere Extinktion
zu ermoglichen. Eine weitere Steigerung der Tem-
pertemperatur laf3t die erreichbare Extinktion weiter
absinken, die fotochemischen Verluste sinken eben-
falls. Es ist jedoch zu beobachten, dafl bei dieser
hohen Temperatur der Temperung von 620 bis 640 °C
fiir eine gleiche Extinktion immer mehr Energie
bendtigt wird als fiir die gleiche Extinktion bei einer
niedrigeren Temperatur der Temperung von 580 bis
600 °C.

Daf} die Menge an erreichbarer Extinktion tem-
peraturabhéngig ist und durch ein Maximum (bei
diesem Glas um 605°C) geht, war vorbekannt.
Interessant ist, daf3 unterhalb des Maximums weniger
Energie zum Aufbau der Silberkolloide erforderlich
ist als oberhalb. AuBerdem fallt auf, daf} bei diesem
Glas der Energieunterschied zwischen hoher und
niedriger Temperatur der Temperung anndhernd
gleich bleibt. Diese Erscheinung wird mit dem
Ubergang von mehr ungeordneter Strukturierung zu
mehr kristallin geordneter Struktur der Silberhalo-
genausscheidung in Verbindung gebracht. (In diesem
Temperaturbereich liegt die Liquidustemperatur der
silberhalogenreichen Phase in der Ausscheidung.) In
der kristallinen Umgebung ist der Aufbau des
Silberkolloids mit mehr Energiebedarf verkniipft.

Der Autor dankt Herrn Prof. Dr. H.-H. Perkampus,
Disseldorf, Herrn Prof. Dr. G. Haase, Miinchen, Herrn Prof. Dr.
G. Busse sowie Herrn Dr. A. Rosencwaig, Freemont, fiir
fruchtbare Diskussionen.
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