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Die Technik der fotoakustischen Messung wird auf fototrope 
Gläser angewendet. Die grundsätzhchen Zusammenhänge zwi­
schen fotoakustischem Signal und Absorption lassen sich bestäti­
gen, doch tritt ein fotochemischer Verlust auf, der auch bei 
fotochemischen Prozessen in der Botanik beobachtet wurde. Die 
Auswertung des fotochemischen Verlustes in Abhängigkeit von 
der bei Behchtung erzielten Extinktion bei definierten Herstel­

lungsbedingungen der fototropen Gläser legt nahe , daß die 
Silberkolloidbildung auf der Oberfläche der Si lberhalogenaus­
scheidungen bei Belichtung des fototropen Glases unterschiedh­
chen Energiebedarf ha t , abhängig vom Kristahimtätsgrad der 
Süberhalogenausscheidung. Die Belichtungs-Vorgeschichte beein­
flußt das fotoakustische Signal, dieser Einfluß ist durch geeignete 
Maßnahmen 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 
ihumination 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 üluminat ion, has 
variable energy requirements which depend on the degree of 
crystallinity of the silver hahde . The sample's history of ihumi­
nation influences the photo-acoustic signal but this effect can be 
excluded by suitable precautions. 

Mesures photoacoustiques sur des verres phototropes 

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

fabrication bien definies, laisse penser que la formation d 'argent 
colloidal ä la surface des precipites d 'halogenure d 'a rgent , au cours 
de l 'exposition de ces verres ä la lumiere, necessite une quant i te 
d 'energie differente qui depend du degre de cristalhnite du 
precipite d 'halogenure d 'argent. Les conditions anter ieures d'ex-
position influencent le signal photoacoust ique, ce qu 'ü faut 
empecher en prenant des mesures adequates . 

Ziel dieser fotoakustischen Untersuchungen an 
fototropen Gläsern ist es, Informationen über die 
fotochemische Energiespeicherung und über die 
Wirkung der Silberkolloidkeime auf den Oberflächen 
der silberhalogenhaltigen Phasenausscheidungen in 
fototropen Gläsern zu erhalten. 

1. Möglichkeiten 
der fotoakustischen Untersuchung 

Durch Absorption von moduliertem Licht wird in 
einer Probe entsprechend periodisch Wärme erzeugt. 
Diese Wärme diffundiert aus dem wärmeren Absorp­
tionsbereich zum kälteren, zur Grenzfläche der 
Probe gegen den angrenzenden (Gas-)Raum, ruft 
eine Druckmodulation (= Schall) in einem abge­
schlossenen Gasvolumen nahe der Glasoberfläche 
hervor, die mit einem Mikrofon in ihrer Phase oder 
Amphtude mit den Modulationsbedingungen des 
anregenden modulierten Lichtes in Korrelation 
gebracht werden kann. (Diese Meßmethodik, die 
fotoakustische Spektroskopie, geht auf Arbehen von 

Beh [1] und anderen Wissenschaftlern dieser Zeit 
zurück. 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 Aussagemöghchkeit für 
die Quantifizierung des Verbleibs entstehender Wär­
me, gewinnt auf verschiedenen Gebieten wie z .B . für 
die Spektroskopie von Materiahen im nichttranspa­
renten Bereich oder für Energiebhanzen, die gemein­
sam die Absorption, die Lumineszenz und den 
strahlungslosen Wärmeübergang berücksichtigen, 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 meßtechnischen Mög­
hchkeiten beseitigt zu sein [7]. 

Zur quantitativen Beschreibung des fotoakusti­
schen Effektes von Glas wird das Modeh von 
Rosencwaig und Gersho [5 und 6] benutzt, bei der die 
in Tabelle 1 zusammengestellten Größen in die 



Tabehe 1. Einige thermische Daten untersuchter Proben 

Glastyp 

Glas Α 
(graues PSSG) 

Glas Β 
(braunes PSSB) 

Glas C Luft 

Wärmelei tvermögen κ in W m~^ 1,09 1,11 (1,10) 0,026 

Dichte ρ in g cm~^ 2,409 2,423 2,606 1 ,29-10 -3 

spezifische Wärme Cp in J g~^ 0,821 0,842 (0,880) 1,001 

thermisches Diffusionsvermögen α in cm^ s"^ 0,00551 0,00544 0,00480 0,19 

thermischer Diffusionskoeffizient α in cm~^ f ü r / = I H z 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 Diffusionslänge μ in μm f ü r / = I H z 429 416 391 
10 Hz 132 132 124 
20 Hz 94 93 87 
50 Hz 59 59 55 

100 Hz 42 42 39 
500 Hz 18 19 17 

Berechnungsgleichungen eingehen. Es bestehen fol­
gende Zusammenhänge [8]: 

ω 2a 

Der optische Absorptionskoeffizient β ist definiert als 

β = A/d 

(in cm~^) mh der Extinktion Λ = \g (Iq/I) und der 
Probendicke d (in cm). Die optische Weglänge des 
Lichtes ist der Kehrwert von ß: 

lß=Vß. 

Die RG-Theorie von Rosencwaig und Gersho [5 und 
6] behandeh einige Spezialfälle mit optisch unter­
schiedlicher Durchlässigkeit und verschiedener Dik-
ke. Optisch durchlässige Festkörper wie z. B. Glas 
werden auf Grund der thermischen Diffusionslänge μ 
in zwei Spezialfälle aufgeteht. Der thermische Fest­
körper mit μ > d {d = Probendicke) gibt ein Signal 
ab, das durch die eigenen thermischen Daten und die 
der Umgebung bestimmt wird. Beim thermisch 
ausreichend dicken Festkörper mit μ<d liefert allein 
die Probe das Signal 5'pAs (PAS = Photo Acoustic 
Signal): 

^ P A S — 2 flg \xj 

wobei der Index s wie in [8] für Probe, der Index g für 
Gas steht. Das fotoakustische Signal hängt also 

immer von der eingestrahlten Lichtensität Iq{X) 
ab. 

Die thermische Diffusionslänge ist der Wurzel aus 
der Chopper-Frequenz umgekehrt proportional und 
erlaubt so die Bestimmung der thermischen Diffu­
sionslänge μ^). 

2. Beschreibung der Problemstellung 
in bezug auf fototrope Gläser 

Fototrope Gläser [9] besitzen von der Zusam­
mensetzung und der Temperaturvorgeschichte ab­
hängige typische Transmissionscharakteristiken. Je 
nach Bestrahlung mit UV- und kurzwehigem sicht­
baren Licht zeigen sie entsprechende Transmissionen 
mit dazugehöriger Kinetik. Ein Beispiel für zwei 
verschiedene Gläser zeigen die Bhder la bis c. 

Der Verbleib der eingestrahlten Anregungsener­
gie, ihre Nutzung für den fotochemischen Aufbau 
von Silberkolloiden auf der Oberfläche der silber­
halogenidhaltigen Phasenausscheidung [9 bis 11] ist 
von Bedeutung für die Erklärung des kinetischen 
Ablaufs von Schwärzung und Regeneration der 
fototropen Gläser. Aus älteren Messungen an foto­
tropen Gläsern geht hervor, daß sie zumindest im 
sichtbaren Spektralbereich äußerst arm an Fluores­
zenz im unbehchteten Zustand sind und daß die 

^) Der Zusammenhang zwischen μ und β kann dazu benutzt 
werden, in fototropen Gläsern, die nur in und nahe der Oberfläche 
Schwärzung zeigen, das Tiefenprofü der Absorption durch einen 
Frequenz-Sweep zu zeigen. (Solche Gläser haben Vorteüe als 
ophthalmisches Glas gegenüber den heute benutzten Glastypen, 
die bei höheren Dioptrien eine Dickenabhängigkeit der Absorp­
tion zeigen.) 



geringe, mit der Konzentration an freiem Silber 
(nicht an Halogene gebunden) zusammenhängende 
Fluoreszenz mit zunehmender Belichtung noch 
zurückgeht, um wieder zu erscheinen, wenn das Glas 
regeneriert. Wegen der geringen Fluoreszenz der 
fototropen Gläser erscheint es erlaubt, diese Energie 
in der Gesamtbhanz der Anregungsenergie als die 
Summe aus der Lichtabsorption, der strahlenden 
Desaktivierung (= Fluoreszenz bzw. jede Art der 
Lumineszenz) und der Energie für fotochemische 
Reaktionen [12] in erster Näherung zu vernachlässi­
gen. In einer folgenden Arbeh wird auch diese 
Energie mit berücksichtigt. In erster Näherung gilt 
also: 

Ε gesamt = Ε photochem 
+ Ε strahlungslos (-h Efluoresz) = 1, 
£ photochem = 1 - Ε strahlungslos. 

Da Ε gesamt ohne größere Probleme relativ gut 
abgeschätzt werden kann, ist £̂  strahlungslos die 
einzige Unbekannte. Sie soh über das fotoakustische 
Signal bestimmt werden. 

Besonderes Interesse gewinnt der Energiever­
bleib durch eine differenzierte Hypothese des Pro­
zeßablaufs in fototropen Gläsern, die viele Analogien 
zur Entstehung des latenten Bildes in fotografischen 
Emulsionen aufweist (Bhder 2a und b)^). Entschei­
dende Unterschiede hegen in der Struktur der 
silberhalogenidhaltigen Phase und der umgebenden 
Matrix. Ähnlich sind wahrscheinlich der Ablauf des 
fotochemischen Elementarprozesses und die Shber-
keimbhdung. 
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Büder l a bis c. Transmission und kinetisches Verha l ten der 
fototropen Gläser Α und B ; 

a) spektrale Transmission der unbehchte ten Gläser (Kurven 1 
und 2) und nach einer 15 min dauernden Behchtung mit 60-Τ1χ-
Xenonhcht (Kurven 3 und 4); b) kinetisches Verha l ten bei 545 nm 
in Abhängigkeit von der unter a) angegebenen Behchtung; c) 
Änderung der Farbkoordinaten u und ν bei dieser Belichtung. 

'//////// // 
gebendeoilasmatrix / 

Büder 2a und b . Hypothetischer Vergleich der fotochemischen Prozesse in der fotografischen Emulsion und im fotot ropen Glas ; 
Belichtung in einer fotografischen Emulsion (Büd 2a) und in einem fototropen Glas (Büd 2b) mit Lichtquanten h v. D e r fotochemische 

Elementarprozeß scheint nach dieser Hypothese der gleiche zu sein: 

V + Ag+Hal - ^ Hai« + Ag+ + e 

Defekt­
elektron 

Ag^ + energetisch günstige Bedingung Silberkeim 

Eine Wiederholung des Prozesses ergibt 

AgO-h AgO-h A g O . . . ^ A g ° , 

d. h. durch das Hindiffundieren von Ag^ zum Silberkeim, das Silberkohoid. Innerhalb der Emulsion folgt nun das Wegfangen der 
Defektelektronen, die Rekombinat ionsmöghchkeh wird durch Fixierung verhindert . Demgegenüber bleibt der Prozeß im fotot ropen Glas 
reversibel, weil keine Fixierung der Defektelektronen erfolgt. Die ents tehende Defektelektronenvertei lung, beeinflußt durch die 
umgebende Glasmatrix und die Silberhalogenidkonzentration, wirkt zum einen auf die (bei Standardbehchtung) erreichbare Absorp t ion 

und zum anderen auf die Regenerationsgeschwindigkeit beim Erhal t und beim Aufbau der Silberkolloide. 
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Bhd 3. Schwärzungseffekt bei geringsten Anregungsintenshäten 
(Anregung mit Xenonlicht , Verringerung durch Sektorblen­

den) . 

Diese Hypothese führt relativ einfach zu der 
Fragestellung, warum eine im Nanosekundenbereich 
erfolgende Schwärzungsreaktion einen anregenden 
Blitz beantworten kann [9], wenn erst außer der 
fotochemischen Elementarreaktion (= Elektronen­
prozeß) ein Diffusionsmechanismus der entstehen­
den Shberatome zum Silberkolloid erfolgen muß. 
Eine teilweise Erklärung ergibt sich aus der Abschät­
zung des Photonenangebotes pro Zeiteinheit. 

Untersuchungen, die ein hohes Photonenangebot 
als Einflußgröße ausschalten, haben für niedrigste 
anregende Photonenflüsse verschiedene Ergebnisse 
erbracht; während einerseits [13] für eine speziehe 
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-
nenm.enge zum Auftreten erster Absorptionen beob­
achtet. Unter dem Einfluß der Glaszusammensetzun­
gen zeigen fototrope Gläser mehr oder weniger stark, 
daß zum Aufbau absorbierender Silberkohoide im 
Sichtbaren erst genügend Photonen zur Erzeugung 
von Silber aus Silberionen erforderlich sind, bevor 
die zur Absorption notwendige Kolloidgröße erreicht 
wird (Bild 3). Mit Hilfe der durch fotoakustische 
Messungen möghchen energetischen Aussagen soh 
eine weitere Klärung dieser Fragen erreicht wer­
den. 

3. Fotochemischer Verlust 

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

h V Β D 

Rückbhdungen aus jeder der Stufen Α bis D zu 
jedem Zeitpunkt erscheinen möglich und sollten 
wesenthch von der angebotenen Menge an Photonen 
abhängen. (Das Stadium C ist beeinflußt durch die 
Art der Keimbhdung und kann im Fall der hetero­
genen Keimbhdung eventuell vernachlässigt wer­
den.) 

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

Die in der fotoakustischen Spektroskopie übhche 
Meßtechnik mit moduhertem Licht gestattet im 
übrigen nur die Beobachtung fotochemischer Prozes­
se (als Differenz von eingestrahlter Energie minus 
fotoakustisches Signal gleich fotochemischer Verlust) 
für Vorgänge, die länger als eine Schwingung (der 
Modulation) dauern. Vorgänge mit kürzerer Lebens­
dauer als die Schwingungsdauer können nicht beob­
achtet werden. Deshalb gilt für eine mehrstufige 
fotochemische Reaktion 

hv B - C - D mi t {hv>k2> h) , 

Si lbe r - S i lbe r - S i l be r - S i l be r ­
i o n a t o m k e i m k o h o i d 

daß der fotochemische Verlust, gemessen als Ener­
giedifferenz, für Werte von k2<hv proportional zu 
Β ist. Wird die Frequenz erniedrigt, also 
hv>2nf>k2, dann werden die Signale proportio­
nal den Energiedifferenzen zu Β und C. Bei 
k2>2nf>k2 würde auch der Einfluß vom Zustand 
D mh berücksichtigt. 

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 tatsächhch gespeicherten Energie nach der Pri­
märreaktion multipliziert mit der Quantenausbeu­
te: 

P C L ( i n % ) - ^ = 0 A £ , 

worin PCI den fotochemischen Verlust (= Photo 
Chemical Loss), h die Plancksche Konstante, c die 
Lichtgeschwindigkeit, λ die Wellenlänge, Φ die 
Quantenausbeute und AE die im fotochemischen 
Prozeß gespeicherte Energie darstellen. 

Um eine geeignete Referenz zu erhalten, schla­
gen Malkin u. a. [19] vor, die Probe mit nichtmo-
duhertem Hintergrundhcht hoher Intensität zu 
belichten. Dadurch wird der Bedarf an Energie für 
die fotochemische Reaktion voh gedeckt, man arbei­
tet in der fotochemischen Sättigung. Durch das 
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Bhder 4a und b . Einfache experimentelle Anordnungen während 
der Vorversuche, 

a) Reine PAS-Messung, b) Kombination einer PAS-Messung mit 
einer Transmissionsmessung. 
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Bilder 5a und b . Frequenzabhängigkeit des fotoakustischen Signals 
in normier ten Einhei ten, 

a) zwischen 2 und 100 Hz , 
b) zwischen 10 und 500 Hz. 

Die Anstiegsbereiche beider Kurven werden vom Lock-in-Ver­
stärker vorgetäuscht (Beginn der Kurven abhängig von der Wahl 
des Meßbereichs) und in späteren Darstel lungen fortgelassen. 

zusätzliche Hintergrundhcht, - das selbst keinerlei 
Signal erzeugt - , wird das fotoakustische Signal 
verstärkt. Das höhere Signal wird als Referenz 
benutzt. Der Signalunterschied, dividiert duch das 
größere Signal, ergibt den fotochemischen Verlust in 
Prozent. 

Zur Überprüfung dieser Interpretation solcher 
Versuche, die der Konkurrenz der fotochemischen 
Energie und der strahlungslos abgegebenen Energie 
Rechnung trägt, wurden verschiedene Tests in 
Anlehnung an die Malkinschen Versuche durchge­
führt: 
a) Fotochemisch inaktives Glas mh ähnlichen Absorp­
tionen, d. h. verschiedene NG-Typen (NG = Neu­
tralglas) zeigen keine Veränderungen des fotoaku­
stischen Signals bei Zuschahen des Hintergrundhch-
tes. 

b) Die Verstärkung des Hintergrundlichtes läuft in 
eine Sättigung des fotoakustischen Signals hinein 
(würde der Effekt auf Erwärmung beruhen und eine 
Änderung der thermischen Diffusionslänge μ bewir­
ken, dürfte es keine Sättigung geben). 
c) Bei kürzeren Wehenlängen nimmt der fotoakusti­
sche Verlust nach der oben genannten Gleichung 
zu. 
d) Der Effekt hängt von der Intenshät des modu-
herten Lichtes ab. Mh Zunahme an modulierter 
Lichtintenshät nimmt er ab. (Hohe Intenshäten des 

modulierten Lichtes lassen weniger Reaktionsmög-
hchkeiten für das Hintergrundhcht übrig!) 
Die Malkinsche Meßtechnik, entwickelt zur Beob­
achtung von fotosynthetischen Reaktionen in Tabak­
blättern, wurde konzeptionell und apparativ modifi­
ziert für die vorliegende Problemstellung an fototro­
pen Gläsern. 

4. Experimentelle Untersuchungen 

Das grundsätzliche 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 
Sättigung der fotochemischen Möglichkeiten. 

4.L Meßanordnungen 
Ein einfacher experimenteller Aufbau zur Erzeu­

gung und Messung eines fotoakustischen Signals wird 
in Bhd 4a gezeigt. Schon mit ihm lassen sich einige 
interessante Informationen erhalten. Im Bild 4b ist 
dieser Geräteaufbau mit einer Transmissionsmeßein­
heit kombiniert. 

Die Bhder 5a und b zeigen zwei Meßkurven vom 
Glas Β (Tabehe 1), bei dem das fotoakustische Signal 
in Abhängigkeit von der Chopperfrequenz von 2 bis 
100 Hz und von 10 bis 500 Hz mh der in Bild 4a 
gezeigten Meßanordung aufgenommen wurde. (Der 
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Büd 6. Gleichzeitige Messung des fotoakustischen Signals und der 
Transmissionsänderung des fototropen Glases C mit der in Büd 4b 
gezeigten Meßanordnung. Das fotoakustische Signal wurde mit 
s tarker , nicht gezeigter Nullpunktunterdrückung gefahren. Die 
Transmissionsmessung stimmt nicht mit den in Tabehe 1 aufge­
führten Standardwerten überein, da wie in allen folgenden 
Messungen mit einer von den Standardbedingungen abweichen­
den , schwächeren Anregungsintenshät für die Fototropie gemes­

sen wurde . 

Büd 7. Apparat iver Aufbau zur gleichzeitigen Bestimmung des 
fototropen Verhahens von Gläsern und des dabei auftretenden 
fotochemischen Verlustes (a = monochromatischer (λ = 
545 ± 1 nm) , m h 65 Hz gechoppter Meßstrahl ; b = mit 22,5 Hz 
gechoppter Zusatz-Anregungsstrahl; c = ungechoppter Haupt-
Anregungsstrahl ; F l bis F4 = Fiher; Ρ = Probe ; R l , R2 = 

Empfänger) . 

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

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

sionsänderung der Probe, gleichzeitig aber auch die 
Stärke 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 
Fah noch auf mangelnde akustische Isoherung 
zurückzuführen.) Diese Beobachtung steht also im 
Gegensatz zur generehen Aussage, daß mit steigen­
der Absorption einer Probe auch das fotoakustische 
Signal proportional ansteigt. 

Ein optischer Aufbau, der die Ergebnisse der 
vorliegenden Arbeit einschließt, besteht gemäß Bhd 
7 aus den Strahlengängen a, b und c. Strahlengang a 
stellt eine von einer Wolframlampe ausgehende 
einfache Transmissionsmessung der Probe Ρ dar, 
wobei F3 und F4 Interferenz-Linienfilter bei 545 
± 0,5 nm sind. Der Empfänger Rl gibt das Signal 
der Transmission über einen Vorverstärker an einen 
Lock-in-Verstärker, der seine Referenz vom Chop-
per-Control erhält. Strahl b ist die Anregung des 
fotoakustischen Signals. Er geht von einer 
XBO-400-W-Xenonlampe aus; das Fiher F2 ist vom 
Typ CG 530/3 mm^̂  und filtert den Wehenlängen-
bereich des uhravioletten und blauen Lichtes, d. h. 
das die Fototropie anregende Licht heraus. (Die 
Transmission der Probe Ρ aus fototropem Glas ändert 
sich auch nach Zuschalten des Strahles b nicht!) Mit 
dem (abweichend von Strahl a) über den zweiten 
Chopper zerhackten Strahl b wird die Probe Ρ optisch 
so beaufschlagt, daß ein fotoakustisches Signal vom 
Empfänger R2 über den Vorverstärker über Hoch­
paß- und Tiefpaß-Filter an einen weiteren 
Lock-in-Verstärker gegeben wird. Dieses fotoakusti­
sche Signal kann ebenso wie das Transmissionssignal 
sowohl auf dem x-y- wie auf dem x-y-i-Schreiber 
registriert werden. Von der XBO-Lampe kann 
zusätzhch der UV-Anregungsstrahl c über das Zeit­
schaltwerk zugeschaltet werden. Als Fhter Fl kann 
dabei eins vom Typ BG 18/1 mm zugeschaltet 
werden. Es trennt dabei die Anregungsstrahlung der 
Fototropie von der Wehenlänge der Transmissions­
messung und dem Anregungsstrahl b des fotoaku­
stischen Signals ab. Ahe Filter, Vorverstärker und 
Lock-in-Verstärker stammen von der Fa. Ithaco, die 
Meßzelle und die Chopper von der Fa. Strassner. 

4.2. Eich- und Kontrollmessungen 
Der einfache Zusammenhang zwischen Absorp­

tion und Intensität des fotoakustischen Signals, also 
ohne Fototropie in der zu untersuchenden Probe, 
wurde an einer Versuchsreihe (Bhd 8) ermittelt, bei 
der unterschiedlich stark absorbierende Neutralglä­
ser unter sonst konstanten experimentehen Bedin­
gungen geprüft wurden. Dabei zeigte sich für nicht-

3) Zu den in dieser Arbeit eingesetzten Filtergläsern siehe: 
Färb- und Füterglas. Katalog-Nr. 3531/3. Scho« Glaswerke, 
Mainz. 



fototrope Gläser die direkte Proportionalität zwi­
schen dem fotoakustischen Signal und der Absorp­
tion. 

Ein weherer Versuch zur Prüfung des in Bhd 7 
gezeigten Aufbaus erfolgte durch die Variation der 
Intensität des moduherten 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, daß die Intensität des moduherten Lichtes 
direkt proportional der Größe des fotoakustischen 
Signals ist. Die Wellenlänge des modulierten Lichtes 
geht bei Nutzung des Aufbaus nach Bhd 7 ebenfahs in 
die Intensität des fotoakustischen Signals ein. Im 
Bereich zwischen 300 und 700 nm steigt mit zuneh­
mender Wellenlänge des modulierten Lichtes das 
Signal an. 

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

Nach diesen Eichmessungen wurden fototrope 
Gläser geprüft, bei denen der Einfluß des Pumphch-
tes in Wehenlänge und Intensität konstant gehalten 
wurde. Gemäß Abschnitt 2. wurde mh großen 
moduherten Lichtintenshäten gearbehet. 

5. Meßergebnisse an fototropen Gläsern 

Ein wesenthches Meßergebnis im Rahmen dieser 
Arbeit wurde schon in Abschnitt 4. beschrieben: 
Fototrope Gläser folgen ebensowenig wie die Mal­
kinschen Tabakblätter der Theorie von Rosencwaig 
und Gersho [5 und 6] der Proportionalität zwischen 
dem fotoakustischen Signal und der Absorptionszu­
nahme (bei Belichtung). Im Gegenteh, es tritt eine 
Verringerung des fotoakustischen Signals, der foto­
chemische Verlust, auf, der ungefähr proportional zur 
Absorptionszunahme ist. Im folgenden wird das an 
einigen prinzipiehen Messungen nochmals verdeut­
licht, bevor im Detah auf den fotochemischen Verlust 
eingegangen wird. 

5.L Prinzipielle Messungen 
Die prinzipiellen Unterschiede der untersuchten 

Gläser A, Β und C gehen aus der groben Messung der 
Frequenzabhängigkeh des fotoakustischen Signals 
schon hervor (Bhd 9). Bei konstanter Intenshät des 
Hintergrundhchtes ergeben sich eindeutig unter­
schiedliche Größen des fotoakustischen Signals bei 
annähernd gleichen Absorptionen in diesem statio­
nären Zustand der Fototropie nach 30 min Anregung 
(Glas Α 26%, Glas Β 27%, Glas C 2 5 % ; alle 
Messungen wurden bei einer Temperatur von 20 °C 
und einer Wellenlänge von 545 nm unter Standard­
anregung an 2 mm dicken Proben durchgeführt). 
Während die Gläser Β und C einen relativ ähnhchen 
Verlauf zeigen - die Standardabweichung bei einer 
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Bild 8. Zusammenhang zwischen der Absorpt ion nichtfototroper 
Gläser (Neutralgläser) und dem fotoakustischen Signal (PAS) . 

200 300 
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Bhd 9. Frequenzabhängigkeh des fotoakustischen Signals (PAS) 
für die Gläser A , Β und C im Bereich von 2 bis 500 Hz . Die 
Messung wurde mit der in Bhd 7 gezeigten M e ß a n o r d n u n g 
durchgeführt. Das Licht des Strahlengangs b war konstant wie in 
allen folgenden Messungen. Es wurde ein s tat ionärer Zus tand der 
Anregung durch Strahlengang c erreicht (und mit Strahlengang a 
kontrohier t ) , indem 30 min nach Öffnung des Strahlengangs c erst 

der Frequenz-Sweep aufgenommen wurde . 

Einzelmessung (= konstante Frequenz) beträgt bei 
dieser Messung ± 0,1 normierte Einheiten des 
fotoakustischen Signals, bei einem Frequenz-Sweep 
von 2 bis 500 Hz hegt 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 Α 
ein deutlich höheres fotoakustisches Signal. 

Trotz dieser guten Genauigkeit der Messungen, 
die besonders Aufschluß gibt über das unterschied­
hche Schwärzungsprofh (in Abhängigkeit von der 
(konstanten) Gesamtdicke der Gläser A, Β und C), 



Meßstrahl ο ein 

Hauptanregungs­
strahl b ein 
Anregungsstrahl ein 

Anregungsstrahl c aus 

Hauptanregungs­
strahl b aus 

Meßstrahl ο aus Bild 10. Gleichzeitige Best immung der Transmissionsänderung des 
fototropen Glases C bei Behchtung und Regenerat ion und des 
fotoakustischen Signals (PAS) in Abhängigkeit von der Z e h mh 
de r in Bild 7 gezeigten Meßanordnung. Der fotochemische Verlust 
(PLC) ergibt sich aus der Differenz der fotoakustischen Signale; er 

wurde nach Abschnit t 3. normiert . 

wurde eine modifizierte Messung nach dem Malkin­
schen Prinzip für die weiteren Messungen bevorzugt, 
da in dieser Arbeh die Frage unterschiedlicher 
Schwärzungsprofile (siehe Fußnote^)) nicht zur Dis­
kussion steht, sondern die Unterscheidungsmöghch-
keiten verschiedener Vorkeimung für den Aufbau 
der Silberkolloide geprüft werden sohen. 

Die etwas ungenauere Bestimmung des fotoche­
mischen Verlustes hat den Vorteil, eine laufende 
Kontrolle seines absoluten Betrages zu ermöglichen 
(Bhd 10). Wie im Folgenden gezeigt wird, ist diese 
Größe des fotochemischen Verlustes von Einfluß auf 
das Untersuchungsziel. Etwa ungenauer wird die 
Methode durch die fehlende Möglichkeit einer sau­
beren Nullpunktunterdrückung. 

5.2. Messungen bei unterschiedlichen 
Shberkolloid-Bildungsbedingungen 

Auf der Basis heutiger Vorstellungen zum Ablauf 
des fototropen Prozesses in silberhalogenidhaltigen 
Gläsern (siehe Bild 2) lassen sich unterschiedhche 
Bedingungen zur Ausbhdung der Silberkohoide bei 
Behchtung auf der Oberfläche der Silberhalogenid-
ausscheidungen mit einiger Sicherheit vermuten. 
Dazu sollen zwei experimenteh gesicherte Befunde 
herangezogen werden, die mit unterschiedhchen 
Silberkolloid-Bhdungsbedingungen erklärt werden: 
a) Viele fototrope Gläser zeigen eine, wenn auch 
nur geringe Abhängigkeit ihrer fototropen Eigen­
schaften von der Behchtungsvorgeschichte. Zu die­
sen Gläsern gehören auch die ausgewählten Gläser 
A, Β und C. Ein Auslöschen des Einflusses der 
Belichtungsvorgeschichte läßt sich durch Wärmebe­
handlung bei > 150 °C erzielen. 
b) Die Erzeugung der fototropen Eigenschaften 
erfolgt am nichtfototropen, abgeschreckten Aus­
gangsglas bekannthch durch eine Temperung bei 
etwa 600 °C. Dabei entstehen durch Entmischung 
und Diffusion die Silberhalogenausscheidungen. Je 
nach Temperbedingung werden diese Ausscheidun­

gen unterschiedlich groß und bieten so später bei der 
Behchtung den auf ihrer Oberfläche aufzubauenden 
Shberkolloiden unterschiedliche Bedingungen. (Zu­
sätzliche Dotierung mit Oberflächenkeimen, z. B. 
metalhschem Palladium, läßt weitere Varianten 
zu.) 
Diese beiden Zusammenhänge geben die Möghch­
keit, einerseits unter Bedingungen unterschiedlicher 
Vorbehchtung, andererseits mit verschiedenen Tem­
perbedingungen (beides also bei unterschiedlichen 
Shberkolloid-Bildungsbedingungen), die Messung 
des fotochemischen Verlustes mh der Transmissions­
änderung, besser noch mh dem Absorptionskoeffi­
zienten ß, in Zusammenhang zu bringen und zu 
prüfen, ob Auskünfte zum Verbleib der Energie 
Schlüsse zum Aufbau der Silberkohoide zulassen. 

Eine Untersuchung des Einflusses der Belich­
tungsvorgeschichte auf den fotochemischen Verlust 
und den Absorptionskoeffizienten wurde am Glas C 
durchgeführt, indem aus einem Glasblock, der seine 
Fototropie durch einstündige Temperung bei 640 °C 
erhalten hatte, fünf gleiche Proben hergesteht wur­
den. Diese Proben wurden sicherheitshalber noch­
mals 1 h lang bei 160 °C regeneriert und erhielten 
nach Abkühlung auf Raumtemperatur unterschiedli­
che Vorbelichtung mit einem Zeiss-Ikon-Xe-
non-Blitz. Probe 1 wurde nicht geblitzt, Probe 2 
erhielt einen Blitz, Probe 3 fünf Blitze, Probe 4 zehn 
Bhtze und Probe 5 dreißig Blitze. Anschließend an 
das Bhtzen wurden ahe fünf Proben 16 h im Dunkeln 
gelagert. In dieser Zeit regenerierten sie ahe auf die 
gleiche Ausgangstransmission. Anschließend wurden 
die Proben gemessen. In Bild Ha ist das Meßergeb­
nis, der fotochemische Verlust gegen den Absorp­
tionskoeffizienten, aufgetragen. In Bhd IIb ist außer­
dem das Meßergebnis von fünf weiteren Proben 
gezeigt, die ebenfalls ahe aus einem Glasblock 
hergesteht 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 einstündigen 
Temperung bei 640 °C (Bild IIa) zeigt mit zuneh­
mender Vorbelichtung eine deutliche Abnahme des 
Extinktionsmoduls bei nur geringfügiger Verringe­
rung der fotochemischen Verluste, während das Glas 
nach einstündiger Temperung bei 580 °C eine Zu­
nahme des Absorptionskoeffizenten bei leichtem 
Ansteigen der fotochemischen Verluste zeigt. Ahe 
Proben ließen sich durch eine 60 min dauernde 
Wärmebehandlung bei 160 °C wieder auf den 
ursprünghchen Zustand der jeweihgen Probe 1 
beliebig oft zurückbringen. Interessant ist in Bhd 11c 
der Befund, daß sich beide Serien mit zunehmender 
Behchtungsvorgeschichte auf einer Geraden zu 
einem mhtleren Ort hin zu bewegen scheinen und mit 
der 160-°C-Regeneration auf dieser Geraden an den 
Ausgangspunkt zurückgeholt werden. 



An einer Temperreihe des Glases C wurden der 
fotochemische Verlust und der Absorptionskoeffi­
zient β unter identischen experimentehen Bedingun­
gen mit der in Bhd 7 dargestellten Anordnung 
bestimmt. Auch die Vorbehandlung der verschiede­
nen Proben in dieser Meßreihe (in bezug auf die 
Vorbehchtung) war völhg 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). Bhd 12 zeigt die Meßergebnisse für 
die Temperbedingungen 1 h 580 °C, 1 h 600 °C, 1 h 
620 "C und 1 h 640 °C. Die Messungen wurden an den 
gleichen Proben an vier verschiedenen Tagen wie­
derhoh. 

Mehrere andere Zusammensetzungen des Glases 
C mit leicht abweichenden fototropen Eigenschaften 
wurden weiter vermessen. Sie zeigten alle ähnliche 
Kurvenscharen wie in Bhd 12, doch war die absolute 
Höhe des fotochemischen Verlustes der veränderten 
Extinktion entsprechend verändert. Die Streuung der 
Meßergebnisse liegt für die Extinktionsangabe bei 
± 0,01, für die Angabe des fotochemischen Verlustes 
bei ± 1,5. 

6. Diskussion 

Während konstant ionisch eingefärbte Gläser ein 
fotoakustisches Signal zeigen, das ihrem Absorp­
tionskoeffizienten in der Größe proportional ist, 
zeigen fototrope Gläser beim Belichtungsprozeß mit 
zunehmender Schwärzung eine Verringerung des 
fotoakustischen Signals. Gegenüber dem vor Belich­
tungsbeginn gezeigten Signal tritt ein Verlust der 
durch Wärmediffusion abgegebenen Energie ein. 
Dieser wird als fotochemischer Verlust bezeichnet 
und in erster Näherung als die Energiemenge gedeu­
tet, die zum Aufbau und Erhalt der Silberkohoide, 
welche die Schwärzung des fototropen Glases bewir­
ken, benötigt 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 Gläsern wird das 
fotoakustische Signal bei zunehmender Absorption 
des Glases - verursacht durch UV-Belichtung -
nicht größer, sondern kleiner. Es tritt der fotoche­
mische Verlust gegenüber dem fotoakustischen 
Signal im noch nicht belichteten Zustand auf, dieser 
Verlust ist annähernd proportional zu der durch den 
fototropen Prozeß erzielten zusätzhchen Absorption 
des Glases. 

b) Verschiedene Glaszusammensetzungen zeigen, 
auch wenn sie bei gleicher Belichtung die gleiche 
Schwärzung erreichen, unterschiedlich hohe fotoaku-

1: OHNE BLITZ 
2: 1 BLITZ +I6H 
3: 5 BLITZE +I6H 

"4: 10 BLITZE +I6H 
5; 30 BLITZE +I6H 

1 , 
b) 2 ' 

1 1 1 
ς 1 : OHNE BLITZ 

2: 1 BLITZ +16H 

1 1 

S BLITZE + 16 H 
4. LOBLITZE + 16H 

, 5: 30BLITZE ^ 16 H 
1 1 1 

0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 

10 
c) 

1 1 1 
getempert 
11 

ρ·" 1 getempert 
^ · 1h, 580°C 

1 1 
0,02 0,06 0,08 

Absorptionskoeffizient ρ 
0,12 

Bilder I I a bis c. Einfluß der unterschiedhchen Belichtungsvorge­
schichte auf die fotochemischen Verluste (PLC) und den Absorp ­
tionskoeffizienten β für zwei fototrope Gläser gleicher Zusam­

mensetzung (Schmelz-Nr. 1799/165); 
a) einstündige Temperung bei 640 °C, 
b) einstündige Temperung bei 580 °C, 

c) beide Gläser in ein Diagramm gezeichnet. 

• • 24.3.1983 
ο ο 22.3.1983 
Δ 18 3.1983 
• · 17.3.1983 

0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 
Absorptionskoeffizient β 

Bild 12. Absorptionskoeffizient β und fotochemischer Verlust 
(PLC) an einer Temperre ihe des Glases C (Schmelz-Nr. 1248/165). 
Alle Proben wurden vor den Messungen 1 h bei 170 °C regene­

riert. 

stische Signale, unterschiedhch hohe fotochemische 
Verluste und auch verschiedene Frequenzabhängig­
keiten des fotoakustischen Signals, d.h. verschiedene 
Tiefenprofhe der Schwärzung. 



c) In bestimmten Gläsern ist die erreichbare Schwär­
zung (bei konstanter Behchtung im fototropen Pro­
zeß) von der Belichtungsvorgeschichte des jeweiligen 
Glases schwach, aber doch deutlich meßbar, abhän­
gig; der fotochemische Verlust ist ebenfalls von dieser 
Vorgeschichte abhängig. 

d) Diese Größe der Änderung des Verhältnisses von 
Extinktion und fotochemischem Verlust hängt von 
der Temperung des fototropen Glases ab. Mit 
verschiedenen Temperbedingungen ändern sich also 
nicht nur Extinktion und fotochemischer Verlust, 
sondern auch ihr Verhältnis zueinander. 

Die Interpretation dieser Beobachtungen führt zu 
folgender Hypothese zum energetischen Ablauf beim 
fototropen Prozeß: 

Nimmt man an, daß die Energiemenge des fotoche­
mischen Verlustes für „irgendeine" Reaktion benö­
tigt wird, die proportional zur Extinktion ist, dann 
erklärt sich so die annähernde Zunahme des foto­
chemischen Verlustes mh ansteigender Schwärzung 
beim fototropen Prozeß. Oder anders ausgedrückt: 
In einem bestimmten Glas wird zum Aufbau eines 
Shberkohoids, der die Ursache der Schwärzung ist, 
Energie benötigt. Wenn solche Kolloide wieder 
abgebaut werden in der Regenerationsphase, dann 
steht wieder ahe Energie zur Verfügung und wird als 
fotoakustisches Signal abgestrahlt, es existiert kein 
fotochemischer Verlust mehr. 

Wird der fotochemische Verlust direkt mit dem 
Aufbau und dem Erhalt der Shberkolloide in Zusam­
menhang gebracht, die ahein die Schwärzung verur­
sachen (wenn also nicht noch zusätzhche Anteile 
atomaren Silbers ohne Kohoidbhdung irgendwo 
herumvagabundieren!), so ist auch die Annahme 
erlaubt, daß bei gleichem Extinktionsgrad Unter­
schiede im fotochemischen Verlust u .a . auch Unter­
schiede in den Kohoiden, ihrer Stabihtät, sicher 
jedoch im Energiebedarf zum Erreichen gleicher 
Wirkung, signalisieren. (Deswegen haben Änderun­
gen des Verhältnisses von Extinktion und fotoche­
mischem Verlust für diese Betrachtung so große 
Bedeutung.) 

Nun wird beobachtet, daß in Abhängigkeit von 
der Vorbehchtung sich dieses Verhältnis nicht 
wesenthch ändert. Aus den Tendenzen der Änderung 
des Verhältnisses lassen sich Schlußfolgerungen zie­
hen: 

Bei einem hochgetemperten Glas ist der Grad der 
Kristallinität in der Silberhalogenausscheidung hoch. 
Mit zunehmender Vorbelichtung wird der fotoche­
mische Verlust kleiner, d. h. mehrmahges Durch­
schreiten des fotochemichen Prozesses verringert die 
nötige Energiemenge, aber auch die Extinktion wird 
geringer. Der in Bhd IIa gezeigten gleichzeitigen 
Verringerung des fotochemichen Verlustes und der 
Extinktion für hohe Temperbedingungen steht für 

niedrige Temperbedingungen in Bhd IIb ein Anstieg 
sowohl von fotochemischem Verlust als auch von 
Extinktion gegenüber. Bhd 11c legt nahe, daß es sich 
bei diesen Änderungen offenbar um eine Stabihsie­
rung des Silberkohoidauf- und -abbaus mit zuneh­
mender Anzahl von Belichtungen handeh. Es ist zu 
erwarten, daß dieser Effekt auch intensitäts- bzw. 
wehenlängenabhängig ist. 

Aussagen über die Kohoidbhdung scheinen nur 
dann möglich zu sein, wenn entweder voh regene­
riertes Glas (z.B. l h bei 170 °C) untersucht wird 
oder aber Glasproben so lange belichtet werden, bis 
sie keine Änderung (Bhder IIa bis c) bei Behchtung 
zeigen. Eine drhte Möghchkeh ergäbe sich durch die 
Temperung im stabilen Bereich wie oben gezeigt. 

Für die wehere Prüfung wurden voll regenerierte 
Proben gewählt. Die in Bild 12 gegebenen Daten 
zeigen daher Zusammenhänge ohne Einfluß einer 
Vorbehchtung. Mit ansteigender Tempertemperatur 
von 580 auf 600 °C wächst mit zunehmender Größe 
der Shberhalogenidausscheidungen die Fototropie, 
die Extinktion steigt und proportional dazu auch der 
fotochemische Verlust. Eine wehere Steigerung der 
Tempertemperatur von 600 auf 620 °C bringt keine 
Zunahme der erreichbaren Schwärzung bei Behch­
tung, nur die fotochemischen Verluste steigen noch 
deuthch. Es wird gegenüber 600 °C verstärkt Energie 
benötigt, um eine sogar etwas geringere Extinktion 
zu ermöghchen. Eine weitere Steigerung der Tem­
pertemperatur läßt die erreichbare Extinktion weiter 
absinken, die fotochemischen Verluste sinken eben­
falls. Es ist jedoch zu beobachten, daß bei dieser 
hohen Temperatur der Temperung von 620 bis 640 °C 
für eine gleiche Extinktion immer mehr Energie 
benötigt wird als für die gleiche Extinktion bei einer 
niedrigeren Temperatur der Temperung von 580 bis 
600 °C. 

Daß die Menge an erreichbarer Extinktion tem­
peraturabhängig ist und durch ein Maximum (bei 
diesem Glas um 605 °C) geht, war vorbekannt. 
Interessant ist, daß unterhalb des Maximums weniger 
Energie zum Aufbau der Silberkohoide erforderhch 
ist als oberhalb. Außerdem fäht auf, daß bei diesem 
Glas der Energieunterschied zwischen hoher und 
niedriger Temperatur der Temperung annähernd 
gleich bleibt. Diese Erscheinung wird mit dem 
Übergang von mehr ungeordneter Strukturierung zu 
mehr kristalhn geordneter Struktur der Silberhalo­
genausscheidung in Verbindung gebracht. (In diesem 
Temperaturbereich hegt die Liquidustemperatur der 
S i l b e r h a l o g e n r e i c h e n Phase in der Ausscheidung.) In 
der kristahinen Umgebung ist der Aufbau des 
Silberkolloids mit mehr Energiebedarf verknüpft. 

Der Autor dankt Herrn Prof. Dr. H.-H. Perkampus, 
Düsseldorf, Herrn Prof. Dr . G. Haase , München, Herrn Prof. Dr. 
G. Busse sowie Herrn Dr . A . Rosencwaig, Freemont , für 
fruchtbare Diskussionen. 
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