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Uber Silberbromid-Photozellen

Von Prof. Dr. J. EGGERT
Photographisches Institut der Eidg. Technischen Hochschule Ziirich

Plenarvorirag auf der Fesisifzung der Gesellschaft Deutscher Chemiker am 14. juni 1967 in Frankfurt/M.

im Verlauf von Studien (ber den photographischen PrimdrprozeB wurde versucht, die Photolyse des

Silberbromids durch elektrische Messungen zu verfolgen; das Halogenid befand sich zwischen zwei

Silberelektroden, von denen eine strahlungsdurchidssig war. Der Versuch ergab, daB ein soiches
System eine Art Photoelement darstellt; es lohnt sich, dessen Eigenschaften ndher zu betrachten?).

1. Herstellung der Zellen

Eine kreisformige Silberplatte von 20 mm Durchmesser
wurde nach Behandlung mit heiBer Salpetersiure elektro-
lytisch in wiBriger Kaliumbromid-Lgsung oberflichlich
bromiert (Stromdichte 30 mA/cm?, 120 sec). Die Ober-
flaiche wurde mit Filtrierpapier leicht poliert und anschlie-
Bend mit einer diinnen Deckschicht aus transparentem
Silber versehen, das im Vakuum aufgedampft wurde.
Die Durchiissigkeit (Transparenz t) dieser Deckelektrode
variierte zwischen 50 %, und 0,19, und konnte wahrend des
Aufdampfvorganges ermittelt werden. Die Dicke der Sil-
berbromid-Schicht betrug etwa 10 Mikron (u oder um), die
Dicke der Deckelektrode 0,06 . (Abb. 1).
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Abb. 1. Querschnitt durch eine Silberbromid-Photozelle. A = Strah-
lungsdurchlissige Deckelektrode (~0,06 ). B = Silberbromid-
Schicht, elektrolytisch auf C erzeugt (~10 ). C = Feinsilberplatte
als Grundelektrode

Zur Bestrahlung der Zellen wurden zwei Lichtquellen
verwendet, eine Philips SP 2000 Hochdruck-Quecksilber-
lampe und eine 500 W Projektionslampe. Die Quecksilber-
linien wurden durch geeignete Filterkombinationen iso-

£ Abb, 2

Haltevorrichtung fiir die Silber-

bromidphotozelle. A = Isolierende

Grundplatte. B = Silberplatte mit
zentralem Kontaktkonus.

B8 C = Einschraubbarer Haltering.

£ D = Photozelle von Abb. 1.

E = Ausgang zum Galvanometer

1) Experimentelle Einzelheiten finden sich 1. in der Dissertation
Nr, 2280 der ETH Ziirich von H. Amsler sowie in Z. Elektrochem.
57, 801 [1953] und 2. in einer Verdffentlichung, die in der wiss,
Photogr. Photophysik Photochem. erscheinen wird (A. Bilchler
u. J. Eggert).
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liert, wahrend langwellige Strahlung aus der Wolfram-
lampe mit Interferenzfiltern gewonnen wurde. Wihrend
der Bestrahlung liefern die Zellen einen photoelektri-
schen Strom, und zwar bildet die (bestrahlte) Deckelek-
trode im stationidren Zustand normalerweise den positiven
Pol der Zelle. Abb. 2 zeigt, wie der Strom aus der Zelle ent-
nommen wird. Die Stréme wurden durch ein photoelektri-
sches Verstarkersystem gemessen (Relais-Galvanometer
von Hilger-London).

2. Elektrische Eigenschaften der Zellen

Daf} eine Anordnung der beschriebenen Art bei Bestrah-
lung mit kurzwelligem Licht wie ein Photoelement arbei-
tet, ist nicht selbstverstdndlich, da die Photolyse des Sil-
berbromids ebenso wie andere photochemische Prozesse
ohne Stromlieferung ablaufen kénnte, Wenn aber ein
Photostrom auftritt, so ist das ein Zeichen sowohl fiir das
Bestehen eines Elektronenvorganges als auch fiir das Vor-
handensein einer Sperrschicht, die im Stande ist, die sich
bildenden entgegengesetzten Ladungen zu trennen.

Bevor wir jedoch auf Einzelheiten dieser Vorgange
eingehen, sollen die wichtigsten elektrischen Eigenschaften
einiger nach dem gleichen Verfahren hergestellter Zellen
betrachtet werden (Tabelle 1).

l.(urzschluBstrom l Kurzschluf-
Zelle | Innerer Zellen- | ' g i Trans- | spannung
Nr. widerstand T “ b

Ri (Q) parenz © = 1 der U= — Ry

Deckschicht (Amp) ' i
51 61600 4,52-10—1 ’ 2,78-10+!
71 2350 ‘ 1,87-10-% | 4,40-10-2
52 1500 | 2,18-104 ' 3,27-10-!
69 906 | 3,13-10-% 2,84-10-2
60 67 | 7,75-10-% \ 5,19-10-2
73 1,70 1,35-10-¢ | 2,30-10~¢
78 185 | 4,4310-° | 6871073
62 0,59 : 4,78:10 % : 2,82-10-8
79 0,53 4,93-10-% | 2,61-10-%
Tabelle 1. Elektrische Eigenschaften einer Auslese von 9 AgBr-

Photozellen fiir eine bestimmte Bestrahlung (444 nm)

Wie die Tabelle 1 zeigt, kann der innere Widerstand der
Zelien trotz gleicher Herstellung sehr verschieden sein; bei
der betrachteten Serie liegt er zwischen den Werten
61600 Q und 0,53 , variiert also etwa im Verhiltnis
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1:105, Die GroBe R; wird ermittelt, indem man die Zelle
bei konstanter Bestrahiung arbeiten 14Bt, wihrend die
aduBeren Widerstinde des Stromkreises (Galvanometer-
widerstand R, und zusitzliche, bekannte Widerstinde R,)
systematisch verdndert und die sich ergebenden Strom-
stdrken beobachtet werden. Aus dem Wert des Kurz-
schluBstroms iy fiir R; = R, = 0 und aus der beim Auf-
dampfen gemessenen Transparenz t© der Deckschicht erge-
ben sich die Zahlen von Spalte 3 (Tabelle 1) und weiterhin
die Spannung U der Zellen in Spaite 4. Die iy-Werte fiir
= = | schwanken nur relativ wenig (von 2-10-% bis 4-10—*
Amp), wihrend die GréBen U wieder erheblich voneinander
abweichen (30 bis 3-10-5 Volt).

Eine ndhere Untersuchung ergab:

1. Die stationdren Photostrome sind der Bestrahlungs-
starke proportional.

2. Die GroBe R; ist von der Bestrahlungsstarke unab-
héngig.

3. Die KurzschluB-Spannung U ist dem inneren Wider-
stand der Zelle proportional entsprechend: U=7,6-10-%-R;,
Der Zahlenfaktor ist durch die mittlere Stromstarke bei
der angewandten (konstanten) Bestrahlungsstarke fiir
T =1 gegeben.

3. Lichtausbeute L. und Quantenausbeute ¢ der Zellen

Um festzustellen, wie sich die Leistung der aufgewende-
ten Strahlung E zur GroBe des gebildeten KurzschluBistro-
mes i, verhalt, wird die auffallende Strahlung mit einer ge-
eichten Thermosdule in W/cm? gemessen und mit dem
beobachteten i-Wert in Beziehung gesetzt. Hierfiir wird
die Stromstarke iy durch die Zahl der je Sekunde transpor-
tierten Elektronen N, und die Strahlungsleistung E durch
die Zahl der eingestrahlten Quanten N, ausgedriickt; der
Quotient beider liefert die Lichtausbeute L:

N

Ng

e

Wenn fiir die benutzte Strahlung die Transparenz der
Deckelektrode und die Absorption A in der vorliegenden
Silberbromid-Schicht bekannt sind, 148t sich neben L auch
die Quantenausbeute ¢ fiir den Photoeffekt am Silber-
bromid angeben: N,

Q= TAN_
‘rANq

Diese Moglichkeit besteht praktisch nur fiir die Strah-
lung der Wellenldnge 365 my, da diese im Silberbromid schon
in diinnen Schichten vollstindig absorbiert wird (A =1).

Es lag nahe zu untersuchen, welche Umstdnde bei der
Herstellung der Zellen deren Empfindlichkeit, -also die
GroBen L oder o, beeinflussen. Eigenartigerweise sind so-
wohl die Stromdichte bei der elektrolytischen Bromierung
als auch die Dicke der gebildeten Silberbromid-Schicht
praktisch ohne EinfluB auf die Zellenempfindlichkeit. Wohl
aber hat die Dicke der Deckelektrode entscheidende Be-
deutung, wie sich an dem Verhalten der Quantenausbeute ¢
in Abhangigkeit von der Extinktion ¢ = log 1/t der Deck-
elektrode nachweisen 1aBt. Die Abb. 3 lehrt némlich, daB ¢
mit wachsendem ¢, beginnend mit sehr kleinen Ausbeuten,
gegen den Wert ¢ = 1 konvergiert. Um diese iiberraschende
Erscheinung zu deuten, hat man wohl die sich gegeniiber-
stehenden Grenzflichen der beiden Phasen Silberbromid
und Silber zu betrachten, an deren Beriihrungsstellen der
Sitz der erwahnten Sperrschicht zu suchen ist. Wenn die
silberne Deckschicht diinn und von hoher Transparenz ist
(v nahe 1), so besitzt die Zelle nur eine niedrige Empfind-
lichkeit wegen der geringen Wirksamkeit der Sperrschicht.
Bei der Anwendung dicker Deckschichten wird dagegen ein
enger Grenzschichtenkontakt erméglicht, der bis zur vollen
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Ausnutzung der absorbierten Strahlung fiihren kann. Die
unter solch giinstigen Bedingungen beobachtete Quanten-
ausbeute ¢ = 1 bedeutet ndmlich, daB jedes absorbierte
Quant der Strahlung 365 nm fiir den Stromkreis auBerhalb
und innerhalb der Zelle ein Elektron liefert.
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Abb. 3. Der Logarithmus der Quantenausbeute log ¢
(q’ _ Zahl der beobachteten Elektronen Ne)
Zahl der absorbierten Quanten Nq
fiir einige Photozellen und fiir die Strahiung der Weilenldnge 365 nm
in Abhangigkeit von der Extinktion e¢ der aufgedampften Deck-

schicht (s = Beobachtungen von H. Amsler, 0 = Beobachtungen von
A. Biichler)

Bemerkenswert ist noch die Feststellung, dab die Quan-
tenausbeute unabhingig von der Bestrahlungsstarke ist,
wenn diese im Verhaltnis 1:1082 variiert wird; das sind die
durch die Galvanometerempfindlichkeit einerseits und die
Belastbarkeit der Strahlungsquelle andererseits gegebenen
Grenzen. Photographisch betrachtet besitzen die Silber-
bromid-Photozellen also keinen Reziprozitatsfehler oder
Schwarzschildeffekt im Bereich 1:103%.

4. Spekirale Empfindlichkeit der Zellen

Wihrend fiir die Strahlung der Wellenldnge 365 nm die
Quantenausbeute ¢ der Zellen bestimmt werden konnte,
148t sich fiir langere Wellen nur die Lichtausbeute L an-
geben, also die Zahl transportierter Elektronen, bezogen
auf die Zahl der Quanten, die auf die Deckelektrode ein-
gestrahlt werden. Um diese GroBe L fiir das ganze sicht-
bare Spektralgebiet iibersichtlich darstellen zu konnen,
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Abb. 4. Der Logarithmus der relativen Lichtausbeute (log Lrel)
einer normalen unsensibilisierten AgBr-Photozelle in Abhangigkeit
von der Wellenlinge der verwendeten Strahlung
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wurde in Abb. 4 der Logarithmus der ,relativen Lichtaus-
beute L..;“ in Abhangigkeit von A aufgezeichnet, indem
der Wert von log L, fiir A = 365 nm willkiirlich gleich null
gesetzt wurde.

Ein wichtiges Kennzeichen dieser Kurve ist ihre Rich-
tungsdnderung etwa bei A = 490 nm. Dieser Knick erinnert
an sehr dhnliche Verhaltnisse bei photographischen Schich-
ten. Friihere Untersuchungen?) haben gezeigt, daB dieser
Knick immer auftritt, wenn das Silberbromid wahrend der
Reifung oder bei anderer Nachbehandlung?) zusitzliche
Spuren metallischen Silbers oder Silbersulfids erhilt oder
auch, wenn es gewisse Verdnderungen seiner Korn-Ober-
flichen erleidet. In der Abb. 5 zeigt die Kurve 5 ein solches
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Abb. 5. Vergleich der relativen spektralen Lichtausbeute log Lyel
fiir einige Silberbromid-Systeme. 1. Normale AgBr-Photozelle
(gleiche Kurve wie Abb. 4). 2. und 3. AgBr-Photozelle, aus 2 Halb-
elementen zusammengesetzt, siehe Text. 4. Spektrale Empfindlich-
keit einer bindemittelfreien AgBr-Schicht. 5. Spektrale Empfindlich-
keit einer mit aktiver Gelatine gereiften AgBr-Schicht. Die fiinf
Kurven sind fiir die Wellenlingen 365 nm willkiirlich zusammen-
gelegt

&0 nm W

Verhalten bei einer unsensibilisierten, gereiften photogra-
phischen Schicht, wihrend die Kurve 4 fiir eine binde-
mittelfreie, chemisch ungereifte Schicht charakteristisch
ist, da der Knick praktisch verschwunden ist?). Bei diesen
beiden Kurven ist die Ordinate nicht als relative Zellen-
empfindlichkeit, sondern als Logarithmus der photographi-
schen Empfindlichkeit zu betrachten.

Wiéhrend sich die Kurve 1 wiederum auf eine AgBr-
Photozelle normaler Bauart bezieht, die den Knick im
Verlauf der spektralen Strahlungsausbeute etwa an der
gleichen Stelle zeigt wie die normale unsensibilisierte photo-
graphische Schicht fiir den Verlauf ihrer spektralen Emp-
findlichkeit, gehdren die Kurven 2 und 3 zu einer Photo-
zelle besonderer Bauart. 1n diesem Falle wurde zunéchst die
Silberplatte wie gewdhnlich elektrolytisch bromiert, das
aber im Dunkeln. Anstatt auf diese Silberbromid-Schicht
im iiblichen Verfahren die Deckelektrode aufzudampfen,
wurde eine Glasplatte mit einem aufgedampften hinreichend
dicken Silberspiegel versehen und dieser — abermals im
Dunkeln — durch Behandeln mit einer waBrigen Brom-Lo-
sung oberflichlich bromiert, so daB ein Teil des am Glas
haftenden Spiegels unverindert blieb. SchiieBlich wurde
*y J. Eggert, H. Arens, M, Biltz u. F. Kleinschrod, Z, wiss, Photogr.

Photophysik. Photochem. 39, 140 [1940]; 42, 33 [1943]; M., Biltz,

J. opt. Soc. America 39, 994 [1949].
3) J. Eggert u. H. Pestalozzi, Z. Elektrochem. 65, 50 [1961].
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die so praparierte Glasplatte — im Dunkeln — mit der
bromierten Silberplatte dicht zusammengepreBt und diese
kombinierte Zelle folgendermaBen gepriift: Bei Exposition
der Reihe nach mit Strahlung der Wellenlangen A = 578 nm
und 546 nm lieferte die Zelle keinen beobachtbaren Photo-
strom, wohl aber zeigte die Zelle fiir A = 436 nm und erst
recht fiir A = 365 nm das gewohnte Verhalten (Kurve 2).
Wird die Zelle anschlieBend nochmals mit Strahlungen der
Wellenldangen 546 und 578 nm exponiert, so ergibt sich das
bekannte Bild (Kurve 3). Aus diesem Versuch folgt, daB
sich wahrend der ersten wirksamen Exposition mit kurz-
welliger Strahlung soviel Silber im Inneren der Zelle gebil-
det hat, daB diese ,,Keime* fiir Strahlung lingerer Wellen
sensibilisierend wirken konnen, ebenso wie sich gereifte,
also z. B. Silberkeime enthaltende photographische Schich-
ten gegeniiber langwelliger Strahlung empfindlicher zeigen
als ungereifte. — Bei der normalen Herstellung der Silber-
bromid-Photozellen entstehen die sensibilisierenden Silber-
ausscheidungen wahrend des Aufdampfens der Deckelek-
trode, das natiirlich mit einer kréiftigen Bestrahlung des
Silberbromids verbunden ist, herriihrend von dem hellrot
glithenden Molybdan-Schiffchen, aus dem das Silber fiir die
Deckelektrode verdampft.

Ahnliche Parallelen lassen sich zwischen photographi-
schen Schichten und Photozellen ziehen, wenn man die
spektralen Empfindlichkeiten von Silberbromid-Schichten
vergleicht, die in beiden Fallen einen gewissen Gehalt an
Silberjodid aufweisen. Und schliefilich sei an Abb. 6 ge-
zeigt, daB man unsere Photozellen auch ebenso wie photo-
graphische Schichten sensibilisieren kann, wenn man das
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Abb, 6. Logarithmus der relativen spektralen Lichtausbeute log

Lre] zweier AgBr-Photozellen. 1. Unsensibilisierte Zelle (entspr.

Abb. 4). 2. Die gleiche Zelle sensibilisiert mit Erythrosin. 3. Loga-

rithmus der Absorption log Abs. der zum Sensibilisieren verwendeten

Loésung. (Konzentration etwa 0,19/,,). Die Kurven 1 und 2 sind bel
der kiirzesten Wellenlinge willkiirlich angeglichen

Silberbromid vor dem Aufbringen der Deckelektrode mit
wilirigen Sensibilisatorldsungen ,,anfarbt’. Wie iiblich, er-
kennt man, daf das Absorptionsmaximum der Farbstofi-
l6sung kurzwelliger gelegen ist als das Sensibilisierungs-
maximum — in diesem Falle der Photozelle,

5. Kinetisches Verhaiten der Zellen

Als letzte wichtige Eigenschaft der Zellen betrachten wir
die Abhdngigkeit des Photostroms von der Zeit nach Be-
ginn der Bestrahlung. Wahrend eine normale Selen-Sperr-
schichtzelle beim Einsetzen der Exposition mit dem vollen
Betrag des Photostroms praktisch ohne Verzogerung
reagiert, zeigen unsere Silberbromid-Zellen eine ausgespro-
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chene Induktionsperiode, wahrend der der Photostrom
bei konstanter Bestrahlung gegen einen stationdren End-
wert konvergiert. Dieser Endwert wurde den bisher mitge-
teilten Angaben zu Grunde gelegt. Abb. 7 zeigt solche Zeit-
kurven fiir zwei Zellen mit sehr verschiedenem inneren
Widerstand R;. Je groBer der Wert fiir R; ist, desto lang-
samer stellt sich der Endwert fiir i ein und desto langsamer
wird nach Abschalten der Strahlungsquelle der urspriing-
liche Nullzustand wieder erreicht. Die Einstellgeschwindig-
keiten der Endwerte sind aber bei weitem nicht so ver-

aber wieder ein stationirer ,positiver Strom ein, der so-
lange konstant bleibt, bis die Strahlungsquelle abgeschaltet
wird. Zu diesem Zeitpunkt steigt die Stromstarke nochmals
in gleichem (positivem) Sinne an und fallt nach Erreichung
eines Maximalwertes langsam auf den Nullpunkt zuriick.
Die Lichtausbeuten sind in diesem Falle betrachtlich klei-
ner.

Ein &hnliches Verhalten der Zelle beobachtet man, wenn
die Deckelektrode mit gasformigem Schwefelwasser-
stoffbehandelt wird, wobeisich die gldnzende Silberschicht

in mattes, grauschwarzes Silbersulfid verwandelt. Die
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T Abb. 9. Der Photostrom einer AgBr-Photozelle mit Ag,S-
0 Deckelektrode in Abhédngigkeit von der Zeit nach Beginn der
0 60 20 80 40 0 0 Bestrahlung
1(zec]— (» = 365 nm) und Verdunkelung 12 sec spiter,
Abb. 7. Der Photostrom zweier Zellen in Abhéngigkeit von der Zeit Bestrahlungsstarke Stationarer Photostrom
wihrend der Bestrahlung (,,bestrahlt®) und wéahrend der 180 s spater 0.-.=.-0 4,310~ W cm~2 (1) 1,2-10-® Amp (1)
einsetzenden Dunkelpause (,unbestrahlt®). o—o Zelle mit kleinem @ o0---0 140-10-% W cm-2 (32,5) 30:10-8 Amp (25)
inneren Widerstand (Rj = 0,59 Q), linke Ordinate. e—e Zelle mit @ I .10-¢ -2 10~
grofem inneren Widerstand (R;j = 61600 (1) rechte Ordinate Do o 1660107 W cm~* (386) 340:107% Amp (283)

schieden wie die Werte von R;. — In diesem Zusammen-
hang sei berichtet, daB die Silberbromid-Photozellen sich
bei langerer Bestrahlung (Stunden) langsam verédndern, in-
dem die glatte, glanzende Deckelektrode allmihlich ein
mattes Aussehen erhalt; diese Tatsache wird bei der Deu-
tung der beobachteten Vorgénge zu beriicksichtigen sein.

Merklich anders verhalt sich die Zelle, wenn das Silber-
bromid einen Acceptor fiir Brom, z. B. NaNO, enthilt,
der der Schicht vor dem Aufbringen der Deckelektrode bei-
gegeben wurde. In diesem Falle liefert die Zelle, wie Abb. 8
wiedergibt, zunachst fiir wenige Sekunden einen Strom in
entgegengesetzter Richtung, wobei also die Deckelek-
trode voriibergehend zum negativen Pol des Photoelemen-
tes wird. Nach Durchschreiten der Null-Linie stellt sich dann
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Abb. 8. Der Photostrom in Abhdngigkeit von der Zeit nach Beginn

der Bestrahlung (A = 444 nm) und Verdunkelung 120 Sekunden spa-

ter. Die Zelle wurde nach der elektrolytischen Bromierung mit einer
0,1 m Natriumnitritldsung behandelt
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mit drei verschiedenen Bestrahlungsstarken exponiert wird
(x =365 nm). Man erkennt, daf} der stationéire Photostrom
iitber mehr als 21/, Zehnerpotenzen der Bestrahlungsstirke
dieser nahezu proportional ist. Beim Abschalten der Be-
strahlung sinken die Stromstarken mit einer Geschwindig-
keit auf den Anfangswert zuriick, die etwa den stationiren
Stromwerten entspricht. Am auffallendsten ist aber, daB
mit vergroBerter Bestrahlungsstirke die Tendenz der Zelle
abnimmt, anfangs an der Deckelektrode einen negativen
Pol zu bilden.

Wenn die gleiche Zelle mit der sulfurierten Deckelektrode
mit griinem, gelbem oder rotem Licht exponiert wird,
aufBert sich das inverse Verhalten der Zelle noch ausgespro-
chener als beim letzten Versuch, Die Abb. 10 zeigt fiir Be-
strahlungen mit Licht dieser drei Wellenl4angen, daB zu Be-
ginn der Exposition die Deckelektrode negativ ist, wihrend
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Abb. 10. Der Photostrom einer AgBr-Photozelle mit Ag,S-Deck-
elektrode in Abhingigkeit von der Zeit nach Beginn der Bestrahlung
(verschiedene Wellenlangen) und Verdunklung 10 sec spéater,

® o- o bestrahlt mit 1,28-10-% W cm~2 (A = 546 nm)
® o ---0 bestrahit mit 1,18 10-2 W c¢cm~2 (A = 578 nm)
o bestrahlt mit 2,05-10-* W cm~? (A = 715 nm)
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sie spater im stationaren Zustand nur fiir rotes Licht nega-
tiv bleibt (Kurve 6), fiir griines Licht zum positiven Pol
wird (Kurve 4) und fiir gelbes Licht praktisch auf der Null-
linie verlauft (Kurve 5). Nach dem Unterbrechen der Be-
strahlung liefert die Zelle in allen drei Féllen mehr oder
weniger grofe positive Strome, die nach Durchschreiten
eines Maximalwertes gegen Null konvergieren.

Es ist naheliegend, daB alle diese Kurven das Ergebnis
von zwei iiberlagerten, entgegengesetzt gerichteten Vor-
giangen mit entsprechenden Zeitfunktionen sind.

In der Tat ist es mdglich, jede der Kurven 1 bis 6 der
Abb. 9 und 10 in zwei exponentielle Zeitfunktionen zu zer-
legen, wie dies in Abb. 11 fiir die Kurve 1 von Abb. 9 und in
Abb. 12 firr die Kurve 6 von Abb. 10 vorgefiihrt wird. In
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Abb. 11. Zerlegung der Kurve 3 von Abb. 9 in zwei gegenldufige
Exponéntialfunktionen 3p und 3;:
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Abb. 12, Zerlegung der Kurve 6 (strichpunktiert) von Abb. 10 in
zwei gegenldufige Exponentialfunktionen Gp und 6:
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Kurve 6n+p= algebraische Summe der Kurven Gp und 6,
- -~ Kurve 6 von Abb. 10 (experimentell)
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den Unterschriften zu den Abbildungen sind die Gleichun-
gen fiir den Bereich der Bestrahlung und fiir die nachfol-
gende Dunkelpause angeschrieben. Die Werte von t sind
die Halbwertszeiten der verschiedenen Exponentialfunk-
tionen fiir den ,,positiven* und den ,,negativen” Bestand-
teil des Vorganges, iiber dessen Einzelheiten wir im letzten
Abschnitt berichten werden.

6. Versuch einer Deutung der Beobachtungen

Das Bestehen eines Photostromes wird bei Systemen wie
dem vorliegenden allgemein als das Anzeichen fiir das Vor-
handensein einér Sperrschicht betrachtet, die im Stande
ist, die bei der Bestrahlung gebildeten negativen und posi-
tiven Ladungen zu trennen. Bei der einfachsten Zelle ist die
Deckelektrode im stationdren Zustande der positive Pol
des Elements. Diese positive Polarisation ist der Wirkung
des Bromatoms (oder positiven Defektelektrons) Br zuzu-
schreiben, das gemaB:

Br~ + hv »> Br+ e~ 1)

bei der Photolyse entsteht. Es iibernimmt unter Riickbil-
dung von Br- vom Silber der Deckelektrode ein Elektron:

Br+ e > Br, (2)

so daB diese wegen der gleichzeitigen Bildung von Ag+ nach:
Ag > Agt+ e 3)

positiv aufgeladen wird. Diese Ladung wird iiber den duBe-
ren Stromkreis wieder ausgeglichen, in dem ein Elektron
von der Grundelektrode iiber da MeBgerat zur Deckelek-
trode wandert. An der Grundelektrode ist entsprechend der
gleiche Vorgang (3) anzunehmen, den wir sogleich noch
weiter verfolgen werden. Ein solcher Mechanismus erklirt,
warum die Deckelektrode bei lingerer Bestrahlung allmah-
lich ihr Aussehen dndert, obwohl ihre Silbermenge unver-
dndert bleibt. Es ist sogar nicht auszuschlieBen, daB sich
die nach (1) gebildeten Br-Atome voriibergehend zu Br,-
Molekeln vereinen, ehe sie mit der Silberschicht reagieren.
Jedenfalls spricht gegen den Ablauf reiner Elektronen-
vorgange die relativ kleine Geschwindigkeit, mit der sich
der stationare Photostrom einstellt, im Gegensatz zu dem
tragheitslosen Verhalten z. B. von Selen-Sperrschichtzellen.
Andererseits sind die Beobachtungen an den acceptorhal-
tigen Zellen (Abb. 8) und an denen mit der sulfurierten
Deckelektrode (Abb. 9 und 10) am nichstliegenden so zu
erkliaren, daB das Brom mit diesen Stoffen NaNO, und
Ag,S chemisch reagiert, ohne daB} im duleren Stromkreis ein
Elektronenaustausch registriert wird.

Wihrend wir auf diese Reaktionen noch zuriickkommen
werden, wollen wir, um den Kreis zu schlieBen, die Vor-
gange betrachten, die dem Elektron e~ zuzuschreiben sind,
das nach Gleichung (1) gebildet wurde. Im Normalfall
wird es von der Sperrschicht im Inneren der Zelle zuriick-
gehalten und gelangt dort schlieBlich zu einer Elektronen-
falle, die, wie aus dem Vorstellungskreis der photographi-
schen Primdrvorgange bekannt, durch Inhomogenitaten im
Aufbau des Kristallgitters oder durch Fremdbausteine, wie
Silberatome, gegeben ist. An diesen Elektronenfalien oder
Keimen kommt es zur Entladung des eingefangenen Elek-
trons durch ein Agt-lon gemiaB:

e” + Agt > Ag “4)

unter Bildung eines Silberatoms. Das beteiligte Agt-Ion
befindet sich entweder schon an der Falle oder es wandert
hinzu, von der Grundelektrode gemaB (3) geliefert. Damit
ist der Stromkreis im Innern der Zelle und im AuBenleiter
geschlossen.
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Im ganzen haben wir an unséren Photozellen drei Grenz-
falle beobachtet, zwischen denen Ubergdnge moglich sind:

1. Die Deckelektrode tragt, wie soeben betrachtet, das
positive Vorzeichen. In giinstigen Fillen entspricht die
stationdre Stromstirke dem theoretischen Wert: Die
Quantenausbeute ¢ konvergiert gegen den Wert ¢ = 1 fiir
ziemlich dicke Deckelektroden und fiir Strahlung der
Wellenldnge A = 365 nm. Fiir diinne Deckelektroden ist der
p-Wert kleiner, indem er mit ¢ gemaB Abb. 3 sinkt, offen-
bar, weil der Sperreffekt zugunsten einer haufigeren Re-
kombination von Elektron e— und Defektelektron Br ab-
nimmt, ‘

2. Die Deckelektrode trigt, sogar im stationiren Zu-
stand, ein negatives Vorzeichen, beobachtet an Zellen mit
Ag,S-Deckelektroden bei Bestrahlung mit rotem Licht
A=T15 nm.

3. Die Deckelektrode hat im stationiren Zustand das

Vorzeichen null, beobachtet an Zellen mit Ag,S-Deckelek-
troden bei Bestrahlung mit gelbem Licht A = 578 nm.

Wir gehen nun dazu iiber, diese drei Falle den jeweiligen
Funktionen der Sperrschicht gegeniiberzustellen, wobei wir
versuchen wollen, auch etwas iiber die Natur derseiben aus-
zusagen.

Fiir die erste Maglichkeit, insbesondere fiir den Fall
¢ — 1, besitzt die Sperrschicht die Fahigkeit, mit zuneh-
mender Dicke der Deckelektrode die Reaktionsprodukte der
Photolyse;iquantitativ zu trennen, so daB unter giinstigsten
Bedingungen der volle Betrag des entstehenden Broms im
AuBenstromkreis registriert werden kann. Der innere Wi-
derstand R; der Zellen spielt hierbei keine wesentliche
Rolle, nur scheint er die Induktionsperiode in dem Sinne zu
beeinflussen, daB groBe R;-Werte die Einstellung der sta-
tiondren Stromstarke (etwas) mehr verzogern als kleine
(Abb. 7). — Um das Wesen der Sperrschicht in diesen ein-
fachen Fillen zu verstehen, kann man von der Tatsache
ausgehen, daB die nach (1) gebilduten Paare von Elektro-
nen und Defektelektronen eine sehr kleine Rekombina-
tionsgeschwindigkeit besitzen. I1m Vergleich zu ihr ist das
Einfangen der Defektelektronen durch die sehr benachbart
gelegene Deckschicht einerseits und der Ubergang der
Elektronen auf die Fallen im Zelleninneren andererseits
wesentlich schneller. Besteht nun bei hinreichender Dicke
der Deckschicht ein ausreichend enger Kontakt zwischen
ihr und dem Silberbromid, so kdnnen der Vorgang (2) und
die Folgereaktionen ablaufen, ohne daB Rekombinationen
von Br und e~ in merklichem MaBe erfolgen. Hierbei ist der
Vorgang (2) als Zeitreaktion zu betrachten (Abb. 7), so daf
auch im stationdren Zustand ein gewisser Stau an unver-
brauchtem Brom vorliegt, der beim Ausschalten der Be-
strahlung erst abreagieren muB, ehe die Zelle wieder strom-
los wird. Ist jener enge Kontakt zwischen (diinneren)
Deckelektroden und Silberbromid nicht vorhanden, so ver-
zogert sich die Aufnahme der Defektelektronen an der
Deckelektrode, die Rekombination von Br mit e- nimmt
zu und wir sprechen von einer geringeren Wirksamkeit der
(hypothetischen) Sperrschicht, wahrend es sich im Sinne
dieser Beschreibung der Vorginge lediglich um das Ver-
haltnis verschiedener Reaktionsgeschwindigkeiten han-
delt. — In den von uns untersuchten Beispielen ergab sich
die Photostromstarke nahezu proportional der Bestrah-
lungsstarke (Abb. 9), was mit den Geschwindigkeitsbe-
trachtungen vertraglich ist.

Bei der zweiten Moglichkeit, zu der wir die Falle zahlen,
bei denen die Deckelektrode zum negativen Pol der Zelle
wird, haben wir mit anderen Verhaltnissen zu rechnien, denn
auller der Vorzeichendnderung sinkt der Photostrom be-
trachtlich — etwa um zwei Zehnerpotenzen — gegeniiber
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den bisher betrachteten Zellen. Beide Erscheinungen hian-
gen damit zusammen, daB die Bromatome jetzt nur noch
zum geringsten Teile nach (2) in einen Elektronenvorgang
eintreten und dafiir vorwiegend mit dem Acceptor NaNO,
oder mit Ag,S chemisch reagieren, ohne daB — wie schon
angedeutet — ein elektrisch registrierbarer Elektronenaus-
tausch stattfindet, z. B. gemaf:

Ag,S+ 2Br > 2 AgBr+ § (5

Immerhin bleibt neben diesem die Photozelle praktisch
zum Erliegen bringenden Vorgang ein interessanter kleiner
Rest bestehen, dessen kinetisches Verhalten wir schon in
den Abb. 9 bis 12 kennengelernt haben. Auch hier geht es
wieder um den Wettstreit zwischen mehreren Reaktions-
geschwindigkeiten, mit dem man den Sachverhalt zu-
treffend beschreiben kann. Ubersichtlicher lassen sich die
Vorginge aber mit folgendem Modell betrachten, das sich
wieder einer hypothetischen Sperrschicht bedient.

Ehe wir zu dem pragnantesten Fall von Kurve 6 in den
Abb. 10 und 12 iibergehen, wollen wir die Kurve 3 in den
Abb. 9 und 11 erdrtern, bei der sich die negative Kompo-
nente zundchst nur schwach bemerkbar macht. Setzt in
diesem Falle die Bestrahlung der Zelle mit der Leistung
1,8-10'% hvy,y cm-2-s-! ein, so wissen wir, daB die gleiche
Zahl von Elektronen und Defektelektronen je Quadrat-
zentimeter und Sekunde im Primérvorgang entsteht. Tat-
sichlich lieBen sich frither bei unseren einfachen Zellen un-
ter giinstigen Bedingungen jene Elektronenpaare prak-
tisch quantitativ nachweisen. Durch das Sulfurieren der
Deckelektrode werden nun die Defektelektronen zu etwa
999, chemisch gebunden, wihrend die zugehdrigen Elek-
tronen im Inneren der Zelle Silber liefern, beides Vorgange
ohne Anzeige im Galvanometer; hierunter sind natiirlich
auch einfache Rekombinationen der beiden Elektronen-
arten zu zahlen, die sich von den chemischen ,,Verlusten*
nicht unterscheiden lassen. — Nur der kleine Rest von
etwa 19, der Elektronenpaare macht sich im Sinne der ge-
strichelten Kurve von Abb. 11 bemerkbar. Wie ausgefiihrt,
1aBt sich diese Kurve als Uberlagerung zweier Exponen-
tialfunktionen auffassen, woraus hervorgeht, daB die
Sperrschicht (Ag,S/AgBr) nunmehr nicht nur fiir Defekt-
elektronen, sondern auch fiir Elektronen durchlissig ist,
und zwar zu verschiedenen Betragen; fiir den stationdren
Zustand ergibt ndmlich die Analyse, daB der beobachtete
Photostrom 34-10-7 Amp sich in Wahrheit aus + 47-10-7
und —13-10-7 Amp zusammensetzt. Von den bei der Be-
strahlung der Zelle (3,2 cm? Oberfliche, Extinktion der
Deckschicht ¢ = 0,30) je Sekunde gebildeten 5,8-10'5 Elek-
tronenpaaren sind also an der Stromlieferung 2,9-1013 De-
fektelektronen und 0,8-10%% Elektronen beteiligt, wahrend
die iibrigen teils durch Rekombination, teils durch chemi-
sche Reaktionen verbraucht werden. — Wir wiesen wicder-
holt auf die Proportionalitdt zwischen Bestrahlungsstarke
und stationirem Photostrom hin. Diese Beziehung gilt,
wenn auch mit geringer Abweichung, ebenso fiir die Zellen
mit sulfurierter Deckelektrode, wie sich aus Abb. 9 ent-
nehmen 148t (immer fiir 2 = 365 nm). Abgesehen davon,
daB kleinere Bestrahlungsstidrken als die bisher betrach-
tete eine relativ etwas groBere stationare Photostromstarke
liefern, ist vor ‘allem das Verhiltnis der beteiligten Elek-
tronenarten erheblich verschieden. In dem besprochenen
Beispiel (Kurve 3) waren 47:13 = 3,6 mal mehr Defekt-
elektronen als Elektronen im Spiel, wahrend fiir die beiden
anderen Versuche von Abb. 9 dieser Quotient bei Kurve 2
den Wert 2,2 und fiir Kurve 1, der schwachsten Bestrah-
lung, sogar nur den Betrag 1,7 besitzt. In diesem Falle ist
also der Anteil der negativen Komponente gegeniiber
Kurve 3 auf das fiinffache gestiegen, wie der deutliche
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Durchhang der Kurve 1 in das negative Gebiet erkennen
14Bt, obwohl auch die Ausbeute an positivem Strom bei der
schwachen Bestrahlung in relativem MaB auf mehr als das
Doppelte angewachsen ist. Alle diese Tatsachen sprechen
wieder deutlich daftir, daB das Wesen der ,Sperrschicht
in einem Wettlauf der Geschwindigkeiten mehrerer Reak-
tionen, vielfach nach der ersten Ordnung darstellbar, be-
steht, die wir aber im Rahmen dieser Arbeit nicht unter-
sucht haben.

Dazu gesellen sich offenbar neue Erscheinungen, wenn
man die Bestrahlung der sulfurierten Zellen mit lAnger-
welligem Licht als x = 365 nm vornimmt, wie dies in Abb.10
fiir moglichst gleiche Bestrahlungsstarken dargestellt ist.
Von den drei Versuchen wollen wir nur denjenigen mit
Rotbestrahlung (» = 715 nm) betrachten, weil in diesem
Falle die Deckelektrode sogar im stationidren Zustande den
negativen Pol beibehalt. Wie die Abb. 12 zeigt, ist hier der
negative Anteil iiber die gesamte Bestrahlungsdauer do-
minant. Wahrend wir wohl auf die Deutung des zeitlichen
Minimums bei 1 sec, das sich zwanglos aus der Uberlagerung
der beiden Exponentialkurven ergibt, nicht nidher einzu-
gehen brauchen, diirfen wir aut das zeitliche Maximum
hinweisen, das sich 1 sec nach dem Abschalten der Be-
strahlung ebenfalls infolge von Uberlagerung ausbildet. Im
stationdren Zustand, also nach 10 sec, haben sich sowoh!
Elektronen wie Defektelektronen wiahrend der dauernd
wirksamen Strahlung in bestimmter Zahl aufgestaut —
sich dabei nur teilweise rekombinierend — so daB sich bei
Eintritt der Dunkelpause, ahnlich wie bei Abb. 8, ein
,»Spiegelbild“ des Kurvenbeginns ausbilden kann: zuneh-
mend positive Polarisation der Zelle mit einem Maximum
bei 11 sec und anschlieBender langsamer Abfall bis zur
Stromlosigkeit, auch hier im zeitlichen Verlauf der Uber-
lagerung der beiden angegebenen Exponentialfunktionen.

Auch bei Griinbestrahlung (A = 546 nm) ist der Vorzei-
chenwechsel der Zelle deutlich ausgebildet, wobei noch
beachtenswert ist, daB die Zelle in diesem Falle im sta-

tionaren Zustand stromilos erscheint, weil sich die Wirkung
der beiden Elektronenarten gerade aufhebt.

Auffallend ist ferner, daB sich die negative Komponente
an der Stromlieferung besonders dann beteiligt, wenn die
Zellen mit langwelliger Strahlung arbeiten. Sehr wahr-
scheinlich hat diese Tatsache damit zu tun, da§ kurzwellige
Strahlung dicht hinter der Deckelektrode absorbiert wird,
wahrend vom roten Licht ein betrichtlicher Anteil bis zur
Grundelektrode durchdringt. Amsler hat diesem Unter-
schied eine sorgféltige Betrachtung gewidmet.

Die mit einfachen ZeitfunktioneAd beschreibbaren Vor-
gange sind keinesfalls immer anzutreffen. Amsler hat z.B.
das Verhalten von Farbstoff-sensibilisierten Zellen be-
schrieben?), bei denen iiberhaupt kein stationédrer Zustand
auftritt, weil mit zunehmender Bestrahlungsdauer (sowohl
bei % = 444 nm als auch bei X = 600 nm) der positive Strom
zunéchst ansteigt und dann abfillt, wobei dieser Verlauf
noch davon abhingt, ob eine ,,ausgeruhte” oder eine kurz
vorher bestrahite Zelle beobachtet wird. Diese mangeinde
Reproduzierbarkeit ist — im Gegensatz zu den vorher be-
handelten Beispielen — dadurch begriindet, da der die
Strahlung absorbierende aber auch mit den beiden Elektro-
nenarten, vor allem mit Br, reaktionsfdhige Farbstoff zu
wenig gleichmiBig in dem System verteilt ist.

7. Zusammenfassung

Die Silberbromid-Photozellen verhalten sich dhnlich wie
photographische Schichten, sowohl was ihre Quantenaus-
beute unter giinstigen Bedingungen betrifft als auch hin-
sichtlich ihrer spektralen Empfindlichkeit bei Abwesenheit
und bei Gegenwart von Sensibilisatoren. Das kinetische
Verhalten der Zellen, besonders derjenigen mit sulfurierter
Deckelektrode, gibt Einblicke in ihren Mechanismus, wobei
sich der Begriff der ,Sperrschicht reaktionskinetisch deu-

ten 14Bt.

Eingegangen am 13. April 1961 [A 142]

4) Dissert. ETH Ziirich, §'-33ff.

Prinzipien der Konformationsanalyse

Von Dr. HANS H. LAU
Badische Anilin- & Sodafabrik AG., Ludwigshafen am Rhein

In den letzten Jahren wurden bei Untersuchungen iber die Feinstruktur und die chemischen sowie

physikalischen Eigenschaften von organischen Molekiiien in steigendem Maf konformationsanalytische

Betrachtungen angestelit. Zur Charakterisierung eines organischen Molekiils muB man Konstitution

(Reihenfolge der Atome), Konfiguration (cis und trans, 0 und L usw.) und Konformation kennen.

Die Grundlagen und die zur Verfigung stehenden Methoden dieses Teilgebietes der Stereochemie
werden erldutert.

Einleitung

Fiir die Kohlenstoff-Einfachbindung wurde frither eine
freie, unbeschrinkte Drehbarkeit!) der Kohlenstofi-
tetraeder um die gemeinsame Verbindungsachse angenom-
men. Als diese Modellvorstellung bei der Berechnung ther-
modynamischer Werte von Kohlenwasserstoffen ange-
wandt wurde, ergaben sich erhebliche Abweichungen von
den experimentellen Werten. Es wurde gezeigt?), daB die
angenommene freie, unbeschrinkte Drehbarkeit durch
Energieschwellen behindert ist. Die Ursache dieses Ef-
fektes ist bis heute noch nicht eindeutig festgestelit. Ein
Teil der Forscher zieht nur elektrostatische Wechselwir-

1) J. H. van’t Hoff: Die Lagerung der Atome im Raum, 2. Aufl.,,
Braunschweig 1894, S. 36,

?) J. D. Kemp u, K. S. Pitzer, J. chem, Physics 4, 749 [1936] und
spatere Arbeiten.
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kungen der entfernteren Atome in Betracht, wahrend an-
dere auch gewisse Uberlappungen und eine Wechselwir-
kung von Elektronen, welche die C—H-Bindungen bilden,
verantwortlich machen?). Durch Drehung um die C-C-
Einfachbindung wird der Abstand der entfernteren Atome
verdndert; bei geringerem Abstand (als etwa der Summe
der betreffenden van der Waalsschen Radien entspricht)
machen sich abstofiende Krafte bemerkbar4).

Von den unendlich vielen durch eine solche Drehung
theoretisch méglichen raumlichen Anordnungen, Konfor-
mationen genannt, hat jede einen bestimmten Energiein-

3) OUbersicht bei E. B. Wilson jr., Adv. chem, Physics 2, 367 [1959];
siehe u. a. L. Pauling, Proc. nat, Acad. Sci. USA 44, 211
[1958]. :

1) C. K. Ingold: Structure and Mechanism in Organi¢c Chemistry,
Cornell Univ. Press, [thaca'1953, Chapter II.
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