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Einstieg: Ohne Silber lauft bis heute in der Photographie nichts. Alle Versuche, das Sil-
ber zu ersetzen, haben bis jetzt nicht weitergefiihrt. Die Photographie mit lichtempfindli-
chen Silberhalogeniden ist also noch immer die wichtigste Methode zur Speicherung op-
tischer Information, auch wenn sich im Laufe der Zeit an der Qualitat der Fotos einiges
geéandert hat.




1  Die photographische Schicht

Die lichtempfindliche Schicht eines Films wird oft als ,Emulsion® bezeichnet. Es handelt
sich dabei aber eigentlich um eine Suspension von Silberhalogenid-Kérnern in wassriger
Gelatine-L6sung bzw. nach dem Trocknen um eine Dispersion der Kdrner in der Binde-
mittel-Matrix.
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Abb. 2: Schematischer Film-Aufbau.

Die Schichten des Films werden auf einen transparenten Trager (meist Acetylcellulose)
oft mehrere Lagen Ubereinander gegossen. Je dinner die Schicht ist, desto scharfer wird
das entstehende Bild.

Die (lichtunempfindlichen) Schichten, die zur Verbesserung der Eigenschaften des Foto-
Materials beitragen, sind die glasklare Schutz-Schicht, welche mechanische Verletzun-
gen der Emulsion verhindert, und die Lichthof-Schutzschicht, durch deren eingelagerte
dunkle Farbstoffe die Reflexe des auffallenden Lichtes unterdriickt werden. Beide Schich-
ten bestehen im Wesentlichen aus Gelatine.

1.1  Das Bindemittel ,,Gelatine*

Die Gelatine kennt man vom Backen, Kochen etc. In kaltem Wasser quillt Gelatine stark
auf und kann durch Erhitzen in eine kolloidale Losung tUberfihrt werden. Darunter ver-
steht man eine Lésung aus hochpolymeren Makromolekilen oder Molekil-Aggregaten in
der Grof3enordnung zwischen 1 und 100 nm. Je nach Temperatur und Konzentration der
in Loésung befindlichen Kolloide bilden diese eine hochviskose Flussigkeit (Sol) oder eine
erstarrte elastische Masse (Gel). Das Gel ist die Basis aller photographischen Emulsio-
nen.
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Abb. 3: Netz-Struktur der Gelatine [3].

Beim Vorgang der Quellung treten Wasser-Molekule zwischen die Eiweil3-Molekile der
Gelatine, die dadurch auseinander gedrickt werden. Zur kolloidalen Losung kommt es,
wenn der Molekul-Verband zerbricht. Die Gelatine dient als Einbettungssubstanz der
schwerldslichen Silberhalogenide. Sie tragt zu chemischen Prozessen bei der Herstel-
lung und Verarbeitung der Foto-Materialien bei und wirkt als Schutzkolloid fur die Sil-
berhalogenide. Die Fallungsreaktion von Silbernitrat mit Kaliumbromid in Gelatine-L6-
sung fuhrt zu einer Tribung durch sehr fein verteiltes Silberbromid. Ohne Gelatine fallt
AgBr als flockiger Niederschlag aus.

Der hemmende Einfluss der Gelatine bei der Entwicklung von Foto-Material ist &hnlich
dem eines Antischleier-Mittels. Die Adsorption der Gelatine an das latente Bild ist namlich
geringer als an die restliche Silberhalogenidkorn-Oberflache. Dadurch wird die Entwick-
lung der belichteten Kérner gegeniber den unbelichteten gefordert.

1.2 Die Silberhalogenide

In photographischen Materialien wird meist AgCl verwendet, vor allem aber AgBr und
AgBr/AgClI-Mischkristalle. Oft sind auch einige Molprozent Agl enthalten.

Die Herstellung der Mikrokristalle erfolgt durch Umsetzung von Alkalihalogenid- mit Sil-
bernitrat-Lésungen:

KBr + AgNO3; —AgBr + KNO3

Ohne weitere Malinahmen wirden die entstandenen Silberhalogenide rasch koagulieren.
Das Schutzkolloid Gelatine sorgt jedoch dafir, dass feindisperse Fallungen (Emulsionen)
entstehen.

Versuch:

Durchfihrung: Durch Zugabe von HCIl zu AgNOs wird AgCl in einem Reagenzglas gefallt
und auf zwei Reagenzglaser verteilt. Ein Reagenzglas wird mit Alufolie umwickelt, das
andere mittels eines Magnesiumsbandes hell belichtet.

Beobachtung: AgCl im umwickelten Reagenzglas bleibt weil3, das mit Magnesium be-
lichtete farbt sich grau bis schwarz.

2  Photographische Entwicklung

Entwickler sind Reduktionsmittel, die Silberhalogenid-Mikrokristalle zu metallischem Sil-
ber reduzieren (,entwickeln®) kdnnen. Der eigentliche photographische Prozess besteht
in der Unterscheidung zwischen unbelichteten und belichteten Mikrokristallen. Belichtete
Kristalle werden relativ schnell zu Silber reduziert. Die Reduktion unbelichteter Kristalle
ist prinzipiell auch mdglich, lauft jedoch um Grél3en-Ordnungen langsamer ab.




2.1 Die Entstehung des latenten Bildes

Bei der Belichtung einer photographischen Schicht werden Halogensilber-Kristalle von
Licht-Quanten getroffen und durch deren Energie so verédndert, dass danach Silber-
Atome nachweisbar sind. Eine durch Licht oder andere Strahlung veranderte Schicht ent-
halt das ,,latente Bild“.
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Abb. 4: Schematische Darstellung zur Entstehung des latenten Bildes

Es entsteht in zwei gekoppelten Phasen (hier am Beispiel AgBr dargestellt):

Phase 1: Elektronen-Prozess

Ein Lichtquant ,hv* trifft auf ein Brom-lon, wodurch von diesem ein Elektron abgespalten
wird.

Br~— Br+e~




Das Elektron wandert im Gitter weiter und wird von einem Empfindlichkeitskeim einge-
fangen. Die zur Umgebung positive Ladung des Brom-Atoms (,Defekt-Elektron“) wandert
zugleich zu einer Stelle mit erhdhter negativer Ladung (Defektelektronen-Falle) oder an
die Korn-Oberflache. Dort kann das entstandene Brom-Atom mit der Oberflache reagie-
ren.

Phase 2: lonen-Prozess

Durch Fehl-Ordnungen sind im realen Halogensilber-Kristall Silber-lonen auf Zwischen-
Gitterplatzen und damit beweglich. Sie wandern zu Empfindlichkeitskeimen, die durch
das eingefangene Elektron negativ geladen sind. Dort wird ein Silber-lon zum Silber-
Atom reduziert und so die Ladung neutralisiert.

Ag'+e — Ag

Bei ausreichender Licht-Menge wiederholen sich die dargestellten Prozesse mehrmals.
Zur Bildung eines Latentbild-Keims sind 4 - 10 Silber-Atome erforderlich.

2.2  Die Entwicklung zum sichtbaren Bild

Um das latente Bild einer fotografischen Schicht sichtbar zu machen, wird das Material
einer Entwicklung unterzogen. Das heif3t, belichtete Silberhalogenid-Kristalle werden auf
chemischem Wege weiter zu Silber reduziert. Zur Entwicklung wird das belichtete Foto-
Material in eine Lésung getaucht, die ein Reduktionsmittel enthalt. Dieses reduziert be-
lichtete Emulsionskorner schneller als unbelichtete. Als Entwickler werden meist aroma-
tische Polyhydroxy- oder Polyamino-Verbindungen verwendet.

Bsp.: Entwicklung mittels Hydrochinon in alkalischer Losung fuhrt zu Chinon. Es handelt
sich dabei um einen der einfachsten Entwicklungsprozesse.
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Das Auftreten des Entwickler-Oxidationsproduktes (hier: p-Benzochinon) ist in vielen Fal-
len unerwiinscht (farbt Schicht an, reagiert mit Amino-Gruppen der Gelatine). Die Anrei-
cherung des Oxidationsproduktes wirde auch das Redox-Potential zu positiveren Werten
verschieben und damit das Reduktionsvermégen des Entwicklers beeintrachtigen. In
ublichen Schwarz-Weil3-Entwicklern ist deshalb zum Schutze der Entwickler-Substanz
Sulfit als Antioxidans enthalten. Es lagert sich in einer 1,4-Addition an das Chinon an
und bildet Hydrochinonsulfon- und Hydrochinondisulfonsaure.




QO CH OH

" : NaH50 " " MaH 50, s "
T —
H H H SO;Ma H 503H
QO OH OH
Matriumsalz der Hydrochinon-
Hydrochinonsulfonsaure disulfonséaure

In Entwickler-Rezepturen ist auch ein Antischleier-Mittel aufgefihrt, v. a. Kaliumbromid.
Zur Verbesserung der Antischleier-Wirkung werden gelegentlich ,Stabilisatoren® einge-
setzt. Der innere Mechanismus der Entwicklung ist von vielen Bedingungen abhangig.
Generell existieren zwei Mechanismen der Entwicklung.
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Abb. 5: Schematisch Darstellung der chemischen und physikalischen Entwicklung [3].

1. Chemische Entwicklung

Die Entwickler-Molekiile (R ) geben ihre Ladungen an die Oberflache des Halogen-
silber-Korns ab. Zwischengitter-Silberionen wandern dorthin, werden reduziert und
damit neutralisiert sich die Ladung. Durch standige Wiederholung zerféllt das Korn
allmahlich in ein Knduel fadenférmigen Silbers.

2. Physikalische Entwicklung

Zunachst wird der Losung ein Ag*-Komplexbildner zugesetzt, z. B. SOs?-, S203%,
SCN . Erst danach kommt die Entwickler-Substanz dazu. Dadurch wird das Halo-
gensilber-Korn zuerst aufgeldst. Durch Zugabe der Entwickler-Substanz werden ge-
I6ste Ag*-lonen reduziert und abgeschieden. Es entsteht kugelférmiges Silber.

Die Haupt-Menge des reduzierten Silbers wird durch chemische Entwicklung gebil-
det, denn die Entwickler-Substanz ist ja bereits in der Losung enthalten. Durch den
Sulfit-Gehalt des Entwicklers wird ein Teil jedoch auch physikalisch entwickelt.




Versuch [12]: Ein Schwarz-Weil3-Fotopapier, das zuvor mit Hilfe einer Loch-Kamera be-
lichtet wurde, wird im Horsaal unter Rotlicht entwickelt.

e Zunachst kommt das Papier mit der belichteten Seite nach unten in das Entwickler-
Bad und wird dann gewendet. Schon nach kurzer Zeit kann langsam die Entstehung
eines negativen Bildes beobachtet werden. Dauer: 90 Sekunden. Der Entwickler ist
eine alkalische Flussigkeit, die aus belichteten Silbersalz-Kristallen metallisches,
schwarzes Silber macht.

e Nun wird das Bild 30 Sekunden in eine Wasser-Schale gehalten. Diese dient als
Stopp-Bad, das die Entwicklungsreaktion stoppt.

e Als nachstes kommt das Bild in den Fixierer. Dieser stabilisiert das entwickelte Silber-
Bild, indem er nicht entwickeltes Silbersalz aus dem Papier entfernt. Nach etwa
15 Sekunden im Fixierer kann das Raum-Licht wieder eingeschaltet werden. Insge-
samt wird etwa 2 Minuten fixiert.

e Am Ende wird das Bild 5 Minuten ausgewassert — wenn moglich im Waschbecken,
wo ein konstanter Wasser-Strom die Chemikalien-Reste aus dem Papier schwemmt.
Dabei werden Tropfen mit einem weichen Schwamm entfernt.

e AnschlieB3end wird das Bild zum Trocknen aufgehangt.
Abschluss:
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Abb. 6: Schwarz-WeiRk- und Farb-Foto des selben Motivs im Vergleich

Wenn man nun das Schwarz-Weil3-Foto der Hauser vom Anfang in Farbe betrachtet, so
ist nochmals ein deutlicher Unterschied wahrnehmbar. Die Farb-Photographie basiert
zwar auch auf den genannten Prozessen mit Silberhalogeniden, weist jedoch noch einige
Besonderheiten auf, die zur Entstehung der Farbe flihren.
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