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Die spontane Lichtdurchl~ss igkeits~nderung 
yon  di innen Silberfolien. 

(I. Mi t te i lung. )  

Von A. Jagersberger und F. Schmid in Wien. 

Mit 2 Abbi]dungen. (Eingegangen am 20. Januar 1934.) 

Es wird eine zeitliche Jtmderung der Lichtdurchl~ssigkeit diinner, durch Kathoden- 
zerst~ubung hergestellter Silbersehichten festgestellt. Diese Durehliissigkeits- 
anderungen werden auf ihre Ursaehen untersucht, als welche drei Effekte, 
n~m]ieh die Struktur~nderung, die Gaseinsaugung und chemisehe Einfltisse 

erkannt werden. 

Es ist bekannt, dab der spezifischc Widerstand diinner Metallschichten, 
die durch Kathodenzersti~ubung oder thermische Verdampfung hergestellt 
werden, veto Zeitpunkt ihrer Erzcugung an kleiner wirdl). Da durch die 
Grundgleiehungen der Dispersionstheorie ein Zusammenhang zwischen den 
optischen und elektrischen Eigenschaften eines Mediums besteh~ und diese 
Gleichungen, wie P o g s  2) gezeigt hat, mindestens qualitativ aueh for 
dtinne Metallfolien gelten, wurde der Yersuch unternommen, diese so- 
genannten Alterungserseheinungen an diinnen kathodisch zerst~ubten Silber- 
schichten optisch nachzuweisen. Als optisehe Eigenschaft der Schichten 
wurde die Liehtdurchl~ssigkeit gewAhlt, welche diese bei einer Wellenl~nge 
von 436 m~ aufweisen. 

Die Lichtdurchls (D = Energie des durehgehenden Liehtes 
/Energie des einfallenden Lichtes) der Silberschichten, die auf Glasplatten 
aufgest~ubt waren, wurde mittels eines lichtelektrisehen Spektralphoto- 
meters bestimmt, welches uns gestattete, die D-Werte auf durchsehnittlich 
1,5~ genau zu bestimmen, wobei die GrSBe des untersuchten F1Achen- 
sttiekes 6 mm ~ betrug. Es wurde darauf geaehtet, dab immer vollstiindig 
genau derselbe Teil der Silbeffolie zur Untersuchung gelangte. Die Silber- 
schichten wurden an einem staubfreien Oft aufbewahrt und in Zeitabst~nden 
yon einigen Tagen (in besonderen Fi~llen auch tgglich~ gemessen. 

Fig. 1 zeigt die Abhgngigkeit der Durchlgssigkeit van der Zeit, die an 
einer Silberschicht yon 4,0m~ Dic~ke festgestellt wurde. Die erste D-Messung 
erfolgte unmittelbar nach der Herstellung und ergab in diesem Falle den 
Wert 0,6182. Die DurchlAssigkeit nahm im Abschnitt I, des sind ungef~hr 

1) Siehe z. B.: A. Riede, ZS. f. Phys. 45, 881, 1914; E. Peruoca,  Ann. 
d. Phys. 4, 252, 1930. -- ~) B. Pogg~ny, Ann. d. Phys. 49, 531, 1916; Phys. ZS. 17, 
251, 1916. 
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10 Tage, sehr rasch bis auf 0,5813 ab, was eine Durchli~ssigkeitsverminderung 
um 5,2% bedeutet. Im Abschnit~II (Zeitintervall etwa 75 Tage) blieb 
die Durchl~ssigkeit anni~hernd konstant und stieg dann (Abschnitt III) 
wieder an, wobei sogar der Wert der Anfangsdurchl~ssigkeit erreicht und 
wesentlich iiberschri~tea wurde. Die Zahlenwerte sind aus Tabelle 1 zu 
ersehen. 

Ein qualitativ gleiches Ergeblais erzielten wir bei zwei weiteren Silber- 
schich~en ~hnlicher Dicke. Widerstandsmessungen ergaben, dal~ die Wider- 
standsiinderung mit der Durchl~ssigkeitsi~nderung insofern parallel ver- 
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Fig. 1. Fig. 2. 

lauft, als einer Widerstandsverminderung bzw. -erhShung eine Durch- 
l~ssigkeitsverminderung bzw. -erhShung entspricht, dal~ aber die Wider- 
stands~nderungen prozentual bedeutend grSl]er sin& 

Ein weiterer Versuch wurde so ausgefiihrt, dal3 eine Silberschicht yon 
5,0 m~ Dicke unmittelbar nach der ersten Durchl~issigkeitsmessung, die 
den Wert 0,5905 ergab, im Vakuum (etwa 0,1 mm Hg) aufbewahrt wurde. 
Nach 70 Tagen, also einer Zeitspanne, innerhalb welcher die Durchliissigkeit 
der anderen Schichten li~ngst konst~an~ war, mal~en wir die Schicht~ an 
Luft weiter. Das Ergebnis zeigt Fig. 2. 

Innerhalb der 70 Tage ist die Durchl~ssigkeit auf 0,5809, alas ist um 
10,1% gesunken. Den genauen zeitlichen Verlauf der Durchl~ssigkeits- 
~nderung im Vakuum konnten wir bei diesem Versuch noch nicht ermitteln. 
Es ist jedoch wahrscheinlich, dal~ dieser durch eine der gestrichelten Kurve 
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Tabel]e  1. 

Zeit (Tage)  Durchlissigkeit Zeit (Tage)  Durchl~ssigkeit 

1 
2 
5 
6 
7 
8 

69 
79 

0,6132 
0,6015 
0,5842 
0,5826 
0,5759 
0,5813 
0,5780 
0,5779 

84 
89 
96 

107 
112 
117 
131 
146 

0,5820 
0~5889 
0,5914 
0~6147 
0,6169 
0,6194 
0,6284 
0,6245 

~ihnliche ausgedriickt wirdi). Im Gegensatz zu den an Luft  aufbewahrte~ 

Schichten zeigte sich nach dieser Zeit ein weiteres Absinken der Durch- 

liissigkeit innerhalb der drei folgenden Tage bis auf einen Weft 0,5114, 

worauf die Durchl/issigkeit wieder im Gegensatz zu den an Luft  auf- 

bewahrten Schichten sofort betriichtlich anstieg. Die grSBte Durchliissigkeits- 

verminderung betrug also in diesem Falle 13,4% des Anfangswertes. Die 

Zahlenangaben finder man in Tabelle 2. 

Tabel le  2. 

Zeit (Tage)  Durchlissigkeit Zeit (Tage)  Darehli~ssigkeit 

1 
74 
75 
76 
77 
79 
81 
82 
83 
85 

0,5905 
0,5309 
0,5208 
0,5176 
0,5114 
0,5186 
0,5206 
0,5246 
0,5280 
0,5286 

88 
89 
97 

100 
105 
110 
118 
120 
125 
138 

0~5320 
0,5318 
0,5569 
0,5644 
0,5676 
0,5694 
0,5785 
0,5846 
0,6032 
0,6214 

In dreierlei Hinsicht unterscheide~ sich das Verhalte~ der im Vakuum 

aufbewahrten Silberfolien von den stiindig an Luft  gemessenen Schiehten. 
Bei den Schichten, die im Vakuum aufbewahrt wurden, ist 

1. die Differenz zwischen der Anfangsdurchl~ssigkeit und der mini- 
malen Durchl~ssigkeit bedeutend grSl~er; 

2. die Differenz der Durchliissigkeiten der Schicht vor und nach dem 

Einschlu~ im Vakuum bedeu~end grSl]er als die maximale Durchliissigkeits- 

abnahme bei den an Luft  aufbewahrten Schichten; 

1) Dies behaupten wlr auf Grund yon Durchl~ssigkeitsmessungen an 
Schichten, die im Vakuum gemessen sind. Uber die Versuche, die unmittelbar 
vor Abschlui] dieser Arbeit begonnen wurden, wird spi~ter berichtet werden. 
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3. ein Gaseffekt vorhanden: Die Durchliissigkeit sinkt nach dem Auf- 
bewahren im Vakuum (bei unseren Versuchen naeh etwa 70 Tagen) inner- 
halb dreier Tage bedeutend ab. 

Diese Eigenschaften der Silberschichten sind nur in einem ganz be- 
stimmten Diekenbereieh ausgepragt und fehlen teilweise (oder auch mSg- 
licherweise ganz) bei Sehichten unterhalb mad oberhalb gewisser Grenz- 
diekenl). 

Des Verhalten der dtinnen Silbersehichten kann man dureh die Wirkung 
yon drei Faktoren erk]iiren: 

1. Die Struktur~nderung der Sehiehten. 
% Die Gaseinsaugung. 
8. Chemische Einfli:Lsse. 
Die Strukturi~nderung besteht in der Bildung von grStiteren Kristalliten 

(KSrnern) aus dem im An~angsT, ustand teilweise amorphen Silber ~) mad 
bewirk~ eine Leitf~higkei~serhShmag, woraus aus den Dispersionsgleiehmagen 
eine VergrSl~erung des Extinktionskoeffizienten, also eine Verminderung 

der Liehtdurchl~tssigkeit folgt. 
Die Gaseinsaugung kann ,.eine LeitfiihigkeitserhShmag hervorrufen. 

JanitT, ky  3) s~ell~e fes~, d ~  sich hSehstentgaste Metallbleehe wie Dielek- 
trika verhalten, mad behauptet auf Grund seiner Versuehe, daI~ die im Metall 
gelSsten Gase fiir die Lei~f~higkeit yon besonderer Bedeutung sind. Eine 
Gaseinsaugung ruff daher nach dem vorhin Gesagten ebenfalls eine Durch- 
l~ssigkeitsverminderung hervor. 

Die chemische Ver~nderung der Silberschiehten (mSglicherweise in einer 
Sulfidierung bestehend) bewirkt eine Leitf~higkeii~sverminderung, da eine 
Silberverbindmag jedenfalls einen bedeutend grSlteren spezifisehen Wider- 
stand besitzt als das reine Ag-Metall. Chemische Ver~nderungen bewirken 
demnaeh bei der angegebenen Wellenliinge eine Durehl~ssigkeitserhShmag. 

Die Verh~ltnisse liegen bei den an Luft aufbewahrten Sehiehten folgen- 
dermal3en: Es wirken alle drei Faktoren gleichzei~ig, jedoch nicht immer 
mi~ gleicher Intensi~t. Ira Abschnitt I (Fig. 1) iiberwieg~ die Summe tier 
Wirkungen der S~ruk~uriinderung mad der Gaseinsaugmag gegeniiber dem 
chemischen Einflul~; die Durehl~ssigkeit mul3 daher abnehmen. Die Struktur- 
~ndermag mad Gaseinsaugung sind abet nach einer gewissen Zeit beendet. 
Absehnitt II  stellt den Zeitraum dar, in welehem die Wirkungen dieser 
beiden Effekte dem durchl~ssigkeitserhShenden chemischen Einflul3 des 

~) t]ber die genaue Ermittlung der Grenzdicken sind Versuche im Gange. 
_ 3) Siehe z.B.: W. l~einders u. L. Hamburger ,  Ann. d. Phys. 10, 649, 
1931. -- 3) A. Jan i t zky ,  ZS. f. Phys. 31, 277, 1925. 
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Gleichgewicht halten. Im Abschnitt I I I  sind die Effekte 1 und 2 grSl~ten- 
teils beendet, wodurch die chemische Wirkung iiberwieg~ und ein Steigen 
der Durchliissigkeit verursacht. 

Bei den im Vakuum eingeschlossenen Schichten wird der chemische 
Einflul~ in Abschnitt I ausgeschaltet. Ira ersten Teil yon I (Zeitin~ervall 
zwischen den ersten beiden Messungen) haben wit die Wirkung der Struktur- 
~nderung allein vor uns. Der Abfall ist viel grSl~er als beim ers~en u 
da der entgegenwirkende chemische EinfluI3 wegfi~llt. Nachdem die Schicht 
an Luft gebracht wird, wirkt die Gaseinsaugung und die chemische Ver- 
iinderung. Die Gaseinsaugung ist bald beendet, so dal] der chemische 
Einflul~ schliel]lich allein vorhanden ist und eine starke Durchl~ssigkeits- 
erhShung verursacht. Abschnitt II  verschwindet in diesem Falle. 

Quantitative Angaben i~ber die GrSi]e des Einflusses der drei Effekte 
auf die Lichtdurchl~ssigkeit yon Silberschichten werden in einer sp~teren 
Mitteilung bekanntgegeben. 

Zusammen/assung. Es wird festgestellt, dal~ es analog zu den durch 
Widerstandsmessungen an kathodenzerst~ubten diinnen Silberschichten ge- 
fundenen Alterungserscheinungen auch optisch mittels Lichtdurchl~ssig- 
keitsmesstmgen nachweisbare Alterungserscheintmgen gibe. Aus tier Art 
der zeitlichen Durchl~ssigkeitsi~nderung wird auf alas Vorhandensein yon 
drei Effekten, der S~ruktur~nderung ,tier Gaseinsaugung und einer chemi- 
schen Ver~nderung geschlossen, durch deren Exis~enz sich das Verhalten 
der Silberschichten erkl~ren l~l~t. Die optisch fests~ellbare Alterung dot 
Silberschichten ist nut in einem bestimmten Dickenbereich ausgepr~gt vor- 
handen und ist bei Schichten yon 5 m~ Dicke yon grSl~ter Wirkung. 

Wien, I. Physikalisches Institul der UniversitY,. 


