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VORWORT. 

Wir behandeln in diesem Heft die lichtelektrischen Erschei­
nungen im engeren Sinne, d. h. die Abspaltung von Elektronen 
bei der Absorption des Lichtes, und zwar versuchen wir den 
gegenwartigen Stand der Frage darzustellen nach dem Bilde, das 
wir uns auf Grund unserer eigenen Erfahrungen gemacht haben. 
Von einer mehr historischen und referierenden Zusammenfassung 
glaubten wir um so eher absehen zu diirfen, als bereits zwei 
ausfiihrliche Biicher dieser Art vorliegen *). 

Obwohl die lichtelektrischen Erscheinungen ein physikalisches 
Spezialproblem darstellen, diirften sie doch ein allgemeineres 
Interesse beanspruchen, teils wegen ihrer engen Verkniipfung mit 
Fragen der Atomstruktur und der Natur del' chemischen Krafte, 
teils auch wegen ihrer weitgehenden Anwendbarkeit fiir photo­
metrisch-technische Zwecke. 

Wir hoffen, da13 eine Reihe unserer numerischen Angaben 
£iiI' die Einfiihrung del' lichtelektrischen Photometrie forderlich 
sein wird, z. B. fiir die jiingst so erfolgreich begonnene Stern­
photometrie. Leider ist ja noch immer die Zahl der absoluten 
lichtelektrischen Messungen verschwindend klein und die meisten 
der sehr zahlreichen Publikationen begniigen sich noch mit 
hOchstens qualitativ verwertbaren Angaben. 

Die Literatur haben wir am Schlu13 des Heftes zusammen­
gestellt; sie konnte bis September dieses J ahres beriicksichtigt 
werden, soweit uns nicht von befreundeter Seite auch bisher 
unveroffentlichte Ergebnisse mitgeteilt wurden. So haben wir 
insbesondere lIerrn P. Guthnick fiir die rechtzeitige Uberlassung 
seiner Messungsresultate zu danken, die das erste quantitative 
Beispiel fiir die Fruchtbarkeit der lichtelektrischen Sterophoto­
metrie darstellen. 

FUr die Durchsicht einer Korrektur danken wir Herro 
cando phys. V. Engelhardt. 

*) Chr. Ries, Das Licht in seinen elektrischen und magnetischen Wirkungen. 
Leipzig, Joh. Ambr. B81-th, 1909. - H. Stanley Allen, Photo-Electricity, the libera­
tion of electrons by light Longmans, Green and Co., London 1913. 

Berlin, im Dezember 1913. 

R. Pohl. P. Pringsheim. 
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Erstes KapiteI. 

Atome und Elektronen. 

Wir wissen heute, da13 aHe Materie aus zahlreichen kleinen 
Bausteinen aufgebaut ist, die fiir sich als Individuen existieren, 
und die wir als Atome oder Molekiile bezeichnen, je nachdem 
wir ein chemisches Element oder eine Verbindung vor uns haben. 
Die Zahl der Atome bzw. Molekiile in 1 g einer Substanz betriigt 

~ .1025 , wo A das Atom- bzw. Molekulargewicht bedeutet, und 

die Unsicherheit dieser Zahl kann sich nul' noch auf wenige Pro­
zente belaufen, wie die vorziigliche Dbereinstimmung von etwa zehn 
verschiedenen Bestimmungsmethoden zeigt. Dber Gro13e und Gestalt 
der Atome und Molekiile herrscht noch erhebliche Unsicherheit, nur 
fiir die Atome diirfen wir mit einiger Berechtigung Kugelgestalt 
annehmen und gelangen dann mit verschiedenen Methoden fUr fast 
aIle Elemente zu Atomdurchmessern zwischen 2 und 6.10-8 cm. 
Hingegen kann es als experimenteH gesichert geIten, da13 aHe 
Atome und folglich auch die aus ihnen zusammengesetzten Mole­
kiile, Elektronen, d. h. Elementarquanten der elektrischen Ladung 
von der Gro13e 1,6.10-19 Coul., enthalten: Wir sehen eine gewisse 
Klasse von Atomen, die der radioaktiven Elemente, spontan Elek­
tronen ausschleudern ((j-Strahlen); wir beobachten eine Abspaltung 
von Elektronen bei all den zahlreichen Prozessen der Ionenbildung 
in Gasen, etwa wenn korpuskulare Strahlen (Kathoden-, Kanal-, 
a- und (j - Strahlen) mit gro13er Geschwindigkeit wie Geschosse 
Atome durchschlagen, oder wenn bei chemischen Reaktionen, z. B. 
in del' Flamme, die Atome mit gro13er Energie aufeinandersto13en; 
wir sehen von festen Korpern eine intensive "sekundiire" Elek­
tronenstrahlung ausgehen, wenn korpuskulare Strahlen auf ihre 
OberfHiche aufprallen usf. 

Nicht minder zwingend sind die Erscheinungen der optischen 
Emission und Absorption: Die Lichtstrahlung besteht ill einem 

Pohl u. Pringsheim, Lichtelektrische Erscheinungen. 1 
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elektrischen (und magnetischen) Feld, das sich im Raum mit der 
Geschwindigkeit c = 3.1010 cm/sec ausbreitet und dabei senkrecht 
zur Fortp£lanzungsrichtung schwingt (z. B. im Sonnenlicht etwa 
zwischen + 5 Volt/cm). Die QueUe der Strahlung, d. h. also des 
transversal schwingenden elektrischen Feides, ist in allen Fallen 
eine elektrische Ladung e, die eine Beschleunigung erfahrt, z. B. in 
der Sekunde v mechanische Schwingungen von der Amplitude 1 
ausfiihrt und wahrenddessen die Energie 

4 c '](" e2 l 2 
3 l4 erg .......... (1) 

(e in elektrostatischen Einheiten) von der Wellenlange (Spektral­

farbe) l = ~ emittiert. 
v 

Die von Zeeman entdeckte Aufspaltung der Spektrallinien 
im Magnetfeld zeigt uns nun zahlenmal3ig, da13 die Trager der 
Spektrallinien in den Atomen fiir das sichtbare und ultraviolette 
Licht (l = 800 - 200 ftft) die Ladung und Masse der Elektronen 
besitzen. Das gleiche gilt fiir die schwingungsfahigen Zentren, 
deren Bewegung im elektrischen Feld des einfallenden Lichtes 
die Erscheinungen der Lichtabsorption und Dispersion im kurz­
welligen Gebiet des Spektrums hervorruft. Ohne Bewegung von 
Elektronen gibt es keine Dispersion, erst eine Verschiebung elek­
trischer Ladungen im Inneren der Materie und deren Riickwirkung 
auf das ohne Materie im Vakuum vorhandene elektrische Feld 
des Lichtes liefert uns eine Absorption des Lichtes und eine 
Abhangigkeit des Brechungsindexes von der Wellenlange, die den 
fiir das Vakuum aufgestellten Maxwellschen Gleichungen natiir­
lich fremd sind. 

In welcher Art die Bewegung der Elektronen bei der Ab­
sorption des Lichtes im einzelnen verlauft, entzieht sich zunachst 
unserer Kenntnis. Offenbar ist ein Teil der Elektronen durch 
irgend welche Krafte an Ruhelagen gebunden und zu Eigen­
schwingungen um diese befahigt, ein anderer Teil hingegen unter 
Einwirkung elektrischer Felder angenahert frei beweglich ver­
schiebbar. Unbekannt ist insbesondere der Vorgang der Dampfung, 
der die kinetische Energie der Elektronen, die dem einfallenden 
Licht entzogen wird, in Strahlung, Warme oder chemische Energie 
umsetzt. Sicher ist nur, da13 die Elektronen kinetische Energie 
erhalten, und daher kann man erwarten, da13 diese Energie den 
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Elektronen in einzelnen Fallen die Moglichkeit gibt, das Atom 
odeI' das Mol ek iii zu verlassen und als freies Elektron odeI' 
Kathodenstrahl abzufliegen. Es konnen die als Resonatoren bei 
del' Lichtabsorption wirkenden Elektronen selbst genligend gro.Be 
Schwingungsamplituden erreichen, um den Atomverband zu ver­
lassen, odeI' es kann die dem Licht entstammende und zunachst 
irgendwie im Atom aufgestapelte Energie durch einen Zwischen­
mechanismus auf die am leichtesten abtrennbaren Elektronen 
libertragen werden, so dan diese aus dem Atom herausgeschleudert 
werden. Die Abspaltung von Elektronen bei del' Absorp­
tion des Lichtes ist in del' Tat vorhanden, und sie wird mit 
Namen wie "lichtelektrische Erscheinungen", "lichtelektrische 
Wirkung", "Photoeffekt" u. a. bezeichnet. Es war Hall wachs 65,66), 

del', an Versuche von Heinrich Hertz 78) libel' den EinfluI3 des 
Lichtes auf die Funkenentladung anknlipfend, die Abgabe nega­
tiver Elektrizitat von bestrahlten Metallen entdeckte *) (1888), 
und Lenard und J. J. Thomson waren es, die gleichzeitig in 
einer Emission von Elektronen den Mechanismus dieses Vorganges 
erkannten (1899). 

Die Erklarung del' lichtelektrischen Erscheinungen bildet 
einen Teil grofierer Fragen, die Physik und Chemie heute in 
gleicher Weise beschliftigen, ihr Studium verspricht uns Auf­
schllisse libel' den Aufbau des Atoms, libel' die Bindung del' Elek­
tronen in seinem Inneren und auf del' Oberflache, libel' die Ver­
knupfung del' chemischen und del' elektrischen Atomkrafte und 
den in seinem Mechanismus im einzelnen noch so ratselhaften 
Zusammenhang zwischen Strahlung und Materie. 

Die Abspaltung von Elektronen bei del' Absorption del' 
Strahlung ist nicht auf das Licht im engeren Sinn beschrankt, 
d. h. die eine Oktave des sichtbaren und die zwei Oktaven 
des ultravioletten Spektrums: Auch die klirzesten elektrischen 
Wellen, die Rontgenstrahlen, erzeugen eine intensive Elektronen­
emission; wir werden vielfach auch die Beobachtungen an Rontgen­
strahlen in diesel' Darstellung heranziehen und ohne Bedenken 
yom Photoeffekt des Rontgenlichtes sprechen. Doch scheint uns 
eine vollkommen einheitliche Behandlung aHer Erscheinungen del' 

*) Zuweilen spricht man auch aUB historischen Grunden vom Hertz­
oder vom Hallwachseffekt. 

1* 
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Elektronenemission von der Grenze des Ultraroten bis zu den 
Rontgenstrahlen klirzester Wellen lange heute noch nicht an­
gebracht. Dazu fehlen noch numerische Daten liber die Fre': 
quenzen im Rontgenspektrum, und dazu ist auch un sere Kenntnis 
der Oktaven zwischen dem Ultraviolett und den weichsten, genauer 
untersuchten Rontgenstrahlen noch allzu gering. Allerdings werden 
wir sehen, dafi gerade del' Photoeffekt berufen zu sein scheint, 
die erste kontinuierliche Verbindung zwischen den Erscheinungen 
des sichtbaren Lichtes und denen des Rontgenlichtes herzustellen. 

Zweites Kapitel. 

Die lichtelektris<!hen Grundversuche. 

Den lichtelektrischen Effekt an festen und fllissigen Ober­
flachen - Gase werden wir im neunten Kapitel gesondert be­
trachten - beobachtet man in folgendem Fundamentalversuch: 
Licht geeigneter Wellenlange, z. B. .l.. = 250 /AIL, fallt durch ein 
Quarzfenster Q in das lnnere eines hoch evakuierten GlasgefiWes D 
auf die Flache A, beispielsweise eine Aluminiumplatte (Fig. 1). 
Sofort zeigt ein an A angeschlossenes Elektrometer, dafi A eine 

Fig. 1. 

D 

Elektrometer 

positive Ladung erhalt [Righi 162)J, also 
negative Ladung von A entfernt · wird. 
Es ist ein leichtes, diese negative La­
dung nachzuweisen, wenn man gegen­
liber A eine Elektrode B von beliebiger 
Gestalt anbringt und diese ihrerseits mit 
einem Elektrometer verbindet. In heiden 
Fallen erreicht die Aufladung ihr Ende, 
sobald das Mefiinstrument eine Spannung 
von del' Grofienordnung einiger Volt 
anzeigt. 

Verbindet man jedoch A und B durch 
einen Strommesser G (Fig. 2), so erzeugt 

die Belichtung von A einen dauernd fliefiellden Strom, zumal 
wenn man in den Kreis eine Hilfsspannung E einschaltet, die A 
zur Kathode macht und die von A abfliegenden Elektrizitats­
trager beschleunigt, so dafi sie aIle laugs del' elektrischen Kraft-
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linien B erreichen, ohne durch Diffusion an die GefaJ3wande ver­
loren zu gehen. 

DaJ3 es sich in den Tragern der Elektrizitat um Elektronen 
handelt, haben Lenard 99) und J. J. Thomson 189) bewiesen, in­
dem sie zeigten, daJ3 die durch Hilfsfelder beschleunigten Trager 
aIle Eigenschaften von Kathodenstrahlen haben, z. B. Fluoreszenz 
erregen, vor aIlem aber das fUr Elektronen charakteristische Ver­
haltnis von Ladung e zur Masse rn besitzen. Die bestrahlte 
Platte A tritt in derartigen Versuchen an die Stelle der Kathode 
eines elektrischen Entladungsrohres und die Messungen erfolgen 
nach dem bekannten, in allen Lehrbiichern angegebenem Schema 
der Kombination einer elektrischen und einer magnetischen Ab­
lenkung der Strahlen. Die heute wohl genauesten Messungen von 

E. Alberti 1) haben fUr ~ den auch Fig. 2. 

mo ~ sonst fUr langsame Elektronen gefun- G! B ..i-~ht 
denen Wert 1,756.107 (elektromagne- ~ 

tische Einheiten) erg eben. E = A 
Bei der Abspaltung der Elektronen 

scheinen iiberdies auch positiv geladene 
Teilchen, wahrscheinlich Atome des bestrahlten Metalles, durch 
das Licht abgeschleudert zu werden. Dember 27,2&) hat hinter 
einer siebartig durchbrochenen bestrahlten Platte (Zn, Mg, Ou, Au) 
mittels eines Fa1'adaykafigs positive Trager nachweis en konnen, 
sobald e1' die erzeugten Elektronen in einem elektrischen Feld 
von 0,2 bis 81 Volt beschleunigte. Dember nennt diese positiven 
Trager lichtelektrische Kanalstrahlen, natiirlich in Analogie 
zu den von Goldstein entdeckten Kanalstrahlen, die bei einer 
selbstandigen Entladung im Vakuumrohr die Kathode in einer 
den Kathodenstrahlen entgegengesetzten Richtung verlassen. 

Die Zahl del' positiven Teilchen betriigt bei Dembers Versuchen nul' 
etwa 1: 104 von del' der negativen Elektl'onen, doch scheinen die Kanal­
strahlen tatsachlich dem Metall zu entstammen und nicht durch eine Kollision 
zwischen den beschleunigten Elektronen mit den Gasresten des Vakuum­
l'ohl'es erzeugt zu werden. Vielleicht handelt es sich um eine Riickstoll­
wirkung del' Elektronen, analog der Beschleunigung des positiven Restatoms 
bei den l'adioaktiven Substanzen, die ft - Strahlen emittieren. Eine nahel'e 
Untersuchung dieser positiven Trager ware von gro.l3em Interesse, und wahr­
scheinlich diirften Rontgenstrahlen dafiir geeigneter sein als Licht, da die 
durch diese abgeepaltenen Elektronen eine au.l3erordentlich gl'oJle Geschwindig-
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keit erhalten konnen, wie sie einem Fall der Elektronen durch Tausende von 
Volt entspricht (vgl. S.63). 

Die gro13ten bisher beobachteten Ausbeuten an Elektronen 
betragen etwa 0,03 Coul. pro Kalorie absorbierter Lichtenergie, 
meistens sind sie urn das 10- bis 100fache kleiner. 

Zur ErHiuterung der Gro13enordnung sei bemerkt, da13 eine 
Hefnerlampe in 1 m Abstand in 1 qcm pro Sekunde 2.10- 7 cal 

cal 
sichtbaren Lichtes einstrahlt *), die Sonne etwa 10-2 - qcm 

sec ' 
cal 

und da13 unser Auge etwa noch 2.10-15 - qcm wahrzunehmen 
sec 

vermag. 

Bei einer Auslosung der Elektronen durch Rontgenstrahlen eines tech­
nischen Rohres (V rv 30000 Volt) betragt die Ausbeute an Elektronen etwa 
2,5 . 10-6 Coul./Cal **). 

Ais Me.l3instrument G kommt daher nur zuweilen ein Galvano­
meter in Frage, daB man dann direkt wie in der Fig. 2 Bchaltet. 
Fur die Mehrzahl der FaIle ersetzt man wohl den Strommesser G 
zweckma13ig durch einen gro13en Widerstand und mi13t das Spannungs­
gefalle an dessen Enden mit einem del" bekannten Elektrometer, 
die pro Volt etwa 1 bis 104 Skalenteile erg eben. AlB Widerstande 
hinreichender GroBe empfehlen sich VOl' aHem elektrolytische mit 
unpolarisierbaren Elektroden. 

Die Fig .. 3 zeigt eine bequeme Ausfiihrung 149): Es werden je zwei Glas­
rohren a, a' durch einen ungefetteten Schliff (Hahn) H kapillar verbunden 
und auf einem Paraffinklotz befestigt. a enthait eine amalgamierte Zink­

Fig. 3. 
B K B 

elektrode Z in gesattigter 
Zn SO 4 - Losung, a' eine Lo­
sung von 121 g Mannit, 41 g 
Borsaure und 0,06 g K Cl in 
1 Liter Wasser (Manganini­
losung). Zwischen a' und a' 
werden sehr englumige, auJlen 
paraffinierte Glaskapillaren K 

mit der gleichen Losung eingesetzt, und diese Anordnung gestattet, mit einem 
Griff, je nach Bedarf Widerstande bis zu 1010 Q einzuschalten oder aus­
zuwechseln. Noch groJJere Widerstande erhalt man durch Kapillaren, die 

*) Nach Knut Angstrom, Nova Acta Reg. Soc. Sc., Serie III, 15. Mai 
1903; W. Gerlach, Physik. Zeitschr. 14, 577 (1913). - **) E. Angerer, 
Ann. d. Phys. 21, 87 (1906). 
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mit Xylol-Alkohol-Gemisohen *) gefiillt sind oder duroh Kammern ionisierter 
Luft naoh Bronson**), die den Naohteil besitzen, daJ3 ihr Widerstand von 
der GroJ3e der angelegten Spannung abhangig ist. 

Fur sehr schwache lichtelektrische Strome muIl man zur 
Selbstaufladung empfindlicher Elektrometer mit kleiner Kapazitiit 
greifen. Das von Elster und Geitel konstruierte Fadenelektro­
meter***) gestattet so z. B., noch 10-14 Coul./sec bequem zu messen. 

Das empfindlichste "Elektrometer" besteht wohl in einem 
kleinen suspendierten Teilchen a, etwa einem Metallkugelchen oder 
Metalltropfchen, das, z. B. in Luft, zwischen den Platten des Kon­
densators AB schwebend, langsam im Erdfeld C-D heruntersinkt und 
sich sofort in Richtung des elek­
trischen Feldes zwischen B und A 
in Bewegung setzt, sobald es auch 
nur ein Elektron abgespalten oder 
aufgenommen hat. BemiI3t man 
GroIle und Richtung der elektri­
schen Feldstarke so, daIl der Auf­
trieb des geladenen Kugelchens im 

1 
T 

Fig. 4. 

(] 
Mikroskop 

elektrischen Feld e~ das Gewicht m.g der Kugel im Schwere­
feld gerade kompensiert, die Kugel also in der Schwebe bleibt, 
so erhalt man ohne weiteres als Ladung der Kugel 

m.g e = T ..... - ..... (2) 

wobei man m z. B. aus dem mikroskopisch gemessenen Radius 
und der Dichte der Kugel berechnet. Millikan t) u. a. haben 
mit Hilfe dieses "Elektrometers" sehr genaue Werte flir das 
elektrische Elementarquantum ermittelt, indem sie ein oder 
mehrere Gasionen sich an die Kugelchen anlagern lieIlen, und 
A. Joffe 87), Edgar Meyer und W. Gerlach 115) haben diese An­
ordnung neuerdings benutzt, urn den lichtelektrischen Elementar­
effekt zu demonstrieren, d. h. das Entweichen der einzelnen Elek­
tronen bei Belichtung der suspendierten Kugeln nachzuweisen. 

Abgesehen von diesem letzten kann man naturlich in allen 
}<'allen den Kunstgriff benutzen, nicht primar den lichtelektrischen 

*) W. Campbell, Phil. Mag. 26, 1044 (1913); vgl. auoh W. Hammer, 
Physik. Zeitschr. 14, 1914. - **) Phil. Mag. 11, 143 (1906). - ***) Physik. 
Zeitschr. 10, 664 (1909). - t) Die letzten Messungen finden sich: Physik. 
Zeitsohr. 14, 796 (1913). 
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Elektronenstrom zu messen, sondern die Elektronen durch Ab­
sorption in einem Gas in Ionen zu verwandeln und mit Hilfe 
dieser Ionen im Gas einen Sto.Bionisationsstrom auszulOsen, der 
den primaren Effekt urn mehr als das 100fache iibertreffen kann, 
wenn man bis dicht an das Potential der selbstandigen Ent­
ladung herangeht. Eine noch viel erheblichere Multiplikation bis 
zum 108fachen erhalt man unter Verwendung sogenannter "empfind­
licher Spitzen" 154), d. h. feiner, spitz ausgezogener Drahtelektroden, 
an die man eine nul' wenig unter dem Minimumpotential befindliche 
Spannung anlegt. Ein einzelnes Elektron lOst dann einen Strom­
sto.B etwa 10-11 Coul. aus. 1m allgemeinen mu13 eine empfindliche 
Spitze negatives Potential besitzen, es konnen also nur lichtelek­
trische Elektronen zur Sto.Bionisation gelangen, die an der Spit7.e 
selbst erzeugt werden, doch kann man in Stickstoff auch positive 
Potentiale der Spitze benutzen und die Elektronen an einer Gegen­
elektrode auslOsen, urn auch solche Metalle lichtelektrisch zu 
untersuchen, die sich nicht in Form feiner Spitzen ausziehen 
lassen. 

In friiheren J ahren sind fast alle Versuche in einer Kom­
bination von Photoeffekt und Sto.Bionisation ausgefiihrt, die Be­
obachtung von H. Hertz 78), da.B ultraviolettes Licht die Funken­
entladung an einer Zn - Kathode zum Einsetzen bringt, ist das 
bekannteste, auch als Vorlesungsexperiment beliebte Beispiel. 
Heute empfiehlt es sich, von orientierenden Versuchen abgesehen, 
in der Mehrzahl der FaIle *) den eigentlichen Elektronenstrom 
allein zu untersuchen, da man dadurch manche Komplikationen 
vermeidet, die durch den Mechanismus der Gasentladung hinein­
gebracht werden. Die moderne Vakuumtechnik (Hg-Pumpen, 
Molekularpumpe, Absorption durch gekiihlte Kohle) gestattet es, 
meistens eine Gasverdiinnung zu erzielen, bei der Zusammen­
sto.Be zwischen Elektronen und Gasmolekiilen weitgehend ver­
mieden werden. 

Es mu.B jedoch besonders erwahnt werden, da.B die im gas­
erfiillten Raum lichtelektrisch ausgelosten Elektronen fiir die 
Theorie der Ionisation au.Berordentlich wichtig sind, da unter 
anderem die Elektronen dank ihrer kleinen Geschwindigkeit in 
einer Gasschicht sehr geringer Dicke absorbiert werden und so 

*) V gl. jedoch S.97. 
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an der Grenzfiache des Metalles eine streng unipolare Ober­
flachenionisation erzeugen, die fUr zahlreiche Messungen er­
forderlich ist. Doch liegen diese zum Teil au13el'ordentlich inter­
essanten Arbeiten iiber die Ionenleitung in Gasen au13erhalb des 
Rahmens unserer Darstellung *). 

Eine iiberaus wichtige, aber keineswegs geklarte Frage der 
experimentellen Technik ist die, in welcher Beschaffenheit die 
Oberfiache der zu bestrahlenden Substanz zu untersuchen ist. Als 
Sitz der Elektronenemission kommt nur eine oberflachliche Schicht 
au13erst geringer Dicke in Betracht, und zwar bei den metallisch 
refiektierenden Korpern, weil das Licht nur bis zu geringer Tiefe 
eindringt, bei den mehr oder minder durchsichtigen Korpern, weil 
die langsamen Elektronen nur aus kleinen Tiefen zu entweichen 
vermogen. Es ist zweifellos erforderlich, die Oberflache von allen 
au13erlich anhaftenden Verunreinigungen, ev. auch Oxydschichten 
und dergl., zu befreien. Am sichersten erscheint es, hier nach 
Moglichkeit im Vakuum zu arbeiten: die Mehrzahl der Substanzen 
laBt sich mit einfachen Vorrichtungen (Schliffe u. dgl.) mechanisch 
durch Feilen, Kratzen oder Schaben [z. B. 76)] saubern, weich ere 
lassen sich unter hohem Druck durch eine Diise hineinpressen 
(z. B. das in Glas nicht schmelzbare Li), und sprode Metalle, Salze 
oder Legierungen kann man mit einem einfachen Kloppel zer­
splitt ern 140), um frische Oberfiachen zu erhalten. Tie£ schmelzende 
Metalle werden oft im fliissigen Zustand mit Hilfe enger Offnungen 
filtriert. 

Die Fig. 5 zeigt einen Glaskugelsatz nach Elster und Geite 141), in dem 
man durch Dreben um die Achse ab das Metall leicht in der Reibenfolge 1, 

zur Pbotozelle 

a---

2, 3, von einer Kugel in die andere iibergie.l3en kann, obne die Verbindung 
mit der Pumpe zu unterbrechen. Diese Anordnung leistet fiir K, K-Na, Na 
und leicbtfliissige Amalgame die besten Dienste. 

*) Z.B. A. Partz8cb, Ann. d. Phys. 40, 157 (1913). 
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Eine Destillation oder Sublimation ist fUr fast aUe Metalle 
anwendbar 45). 

Die Alkalimetalle (auUer Li) lassen sich in Glas destillieren, Zn, Cd 
und Ca in Hartglas, fiir hiiher schmelzende ist ein kleiner elektrischer Of en 
geeignet, den man aus Fe-, Ni- oder Pt-Blech in der in Fig.6 skizzierten 

Fig. 6. 
Form zwischen zwei Messingbacken B1 B2 herstellt 
und ev. mit einem kleinen tiegelfiirmigen Einsatz T 
aus Magnesia versieht 145). 

Die Destillation bietet den groDen V or­
teil, daD man viele Metalle in Form optisch 
sehr vollkommener S pie gel niederschlagen 
kann. Flir den gleichen Zweck kommt auch 
zuweilen die Kathodenzerstaubung*) in Frage. 
Spiegel sind in allen Fallen erforderlich, in 
denen die Einfallsebene des Lichtes definiert 

sein muD, wie bei der Anwendung polarisierten Lichtes, und 
wenn es sich darum handelt, jede diffuse Reflexion zu vermeiden 
und benachbarte Teile des Apparates vor stOrendem Nebenlicht 
zu schlitzen. 

Die Gestalt der zu betrachtenden Metallflache und die Form 
des Vakuumgefa£es, das man meist kurz als "Photozelle" be­

Fig. 7. 
zeichnet, richtet sich ganz nach dem Zweck 
ihrer Verwendung. Haufig genligt die einfache, 
von Elster und Geite1 41) angegebene Form 
einer kleinen Glaskugel von etwa 5 cm Durch­
messer, die mit zwei kleinen Drahtelektroden 
versehen ist (Fig. 7) und ev. ein Flanschrohr 
mit aufgekittetem Quarzfenster tragt. Sie ent­
halt in der unteren Kalotte das Metall, sei es 
eine gegossene Schicht, sei es ein durch Destil­

lation erhaltener oberflachlicher Beschlag, dessen Kontakt mit der 
unteren Elektrode durch eine chemisch hergesteUte Silberunter­
lage gesichert werden kann. 

Will man aUes einfallende Licht zur Absorption bringen, so 
gibt man der zu bestrahlenden Oberflache zweckma£ig die Gestalt 
eines "schwarzen Korpers", d. h. eines geschlossenen Hohlraumes, 
der nur zwei relativ kleine Offnungen enthalt, eine fUr den Ein-

*) Z.B. G. Leithauser, Zeitschr. f. Instrumentenk. 28, 113 (1908); 
G. R iimelin, Physik. Zeitschr. 13, 1222 (1912); vgl. ferner 193). 
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tritt des Lichtes und eine fiir die Gegenelektrode, die man passend 
mit dem zur Herstellung des Metallbeschlages benutzten Destillier­
of en vereinigt 192, 146, 82). 

Die Form del' Gegenelektrode ist im Prinzip gleichgiiltig, 
doch sucht man sie so zu gestalten, daB man schon mit Hilfe 
geringer beschleunigender Hilfsspannungen ein seitliches Ent­
weich en del' Elektronen durch Diffusion verhindern kann, del' 
lichtelektrische Strom also unabhangig von del' Spannung wird 
oder "gesattigt" ist. 

Dber die Lichtquelle ist nichts Allgemeines zu sagen. In del' 
Mehrzahl del' Falle ist eine spektrale Zerlegung unbedingt er­
forderlich. Sehr be quem im Betrieb sind die Quarz-Hg-Lampen, 
die sich durch groI.3e Konstanz auszeichnen und deren Energie 
ohne Miihe mit einer Thermosaule od. dgl. zu messen ist. Doch 
hat del' Hg-Bogen im Sichtbaren zu wenig Linien, und del' Ab­
fall del' Intensitat ist fiir A < 230 p.p- so stark, daB sich Storungen 
durch langwelligeres N ebenlicht bei einfacher spektraler Zerlegung 
kaum vermeiden lassen. Fiir die kiirzesten Wellen des Ultra­
violetts kommt das Licht elektrischer Funkenstrecken in Betracht, 
die man zweckmaI.3ig in einem Schwingungskreis durch einen 
Resonanzinduktor betreibt, oder zuweilen auch die Strahlung 
besonders konstruierter Spektralrohre, die bei Wasserstofffiillung 
zwischen 125 p-p- und 165 p.p- ein auI.3erordentlich linienreiches 
Spektrum ergeben 85, 112, 126b). 

Drittes Kapite!. 

Die lichtelektrischen Erscheinungen der Metalle. 

Wie man in del' Optik die Metalle zweckmaI.3ig getrennt von 
den durchsichtigen Substanzen oder Isolatoren behandelt, so auch 
beim Photoeffekt: Handelt es sich auch bei beiden Klassen del' 
Korper um prinzipiell die gleichen Erscheinungen, besteht auch 
zwischen ihren Eigenschaften ein kontinuierlicher Dbergang, so 
treten doch in den beiden Extremen so erhebliche quantitative 
Unterschiede auf, daI.3 eine getrennte Darstellung sachlich gerecht­
fertigt wird. 
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1m Gebiet des Rontgenspektrums ist diese Zweiteilung fiir 
die bisher untersuchten hohen Frequenzen des Rontgenlichtes 
iiberfliissig. Fiir die harten Strahlen, d. h. solche kleiner Wellen­
Hinge, scheint der Photoeffekt eine reine Eigenschaft des Atoms 
zu sein, unabhangig davon, 0 b sich ein Metallatom in einer 
metallisch leitenden oder in einer isolierenden Verbindung befindet. 
Man geht wohl nicht feh1, wenn man den Grund dieser Erschei­
nung in der gro13en kinetischen Energie der durch harte Rontgen­
strahlen abgespaltenen Elektronen sucht, der gegeniiber die chemi­
schen Krafte zwischen den Atomen nicht mehr in Frage kommen. 

Wenden wir uns zunachst den Metallen zu, mit denen sich 
auch der weitaus gro13te Teil alIel' bisherigen Al'beiten beschaftigt. 

Betrachtet man deri im vol'igen Kapitel beschriebenen licht­
elektl'ischen Fundamentalvel'such, so wird man zunachst geneigt 
sein, III dem Photoeffekt eine einfache U mkehrung des Licht­

Fig. 8. emissionsvorganges zu sehen: 
Wie in der Fig. 8 ein linear 
in Hichtung der Pfeile 1 schwin­
gendes Elektron e polarisiertes 
Licht ausstrahlt, dessen elek­
trischer Vektor in del' Zeichen­

ebene schwingt, so wird diese elektrische Welle des polarisierten 
Lichtes beim Auftreffen auf ein Metall M in dessen Innerem 
ein Elektron e' in der Richtung des elektrischen Vektors, d. h. 
des Pfeiles 2, beschleunigen, und das Elektron wird die ebene 
Oberflache des Metallspiegels nur verlassen konnen, solange der 
Winkel r.x zwischen del' Richtung des elektrischen Vektors und 
der Spiegeloberflache von 00 verschieden ist. 

Diese V orstellung war lange Zeit die in der Literatur herr­
schende, da Elster und GeiteJ46,48,49) an Spiegeln von fliissigem 
K-Na entdeckt hatten, da13 die Elektronenemission durch schrag 
einfallendes polarisiertes Licht bei gleicher Lichtabsorption etwa 
50 mal so gro13 ist, wenn der elektrische Vektor wie in der Fig. 8 
schwingt, als in dern Fall, da13 seine Schwingungsebene urn die 
Linie ee', d. h. die Strahlrichtung, um 900 gedreht wird, so da13 
der elektrische Vektor keine senkrecht zur Spiegeloberflache ge­
richtete Komponente mehr besitzt. 

Die der Fig.8 zugrunde liegende Vorstellung hat sich im Rontgen­
spektrum teilweise ausgezeichnet bewahrt. 1st sie zwar bisher noch nicht 
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direkt gepriift (vgl. dazu S.34), so konnte Barkla doch zeigen, daB die 
Emission der sekundaren Rontgenstrahlen in der im Punkt e' zur Papier­
ebene senkrecht stehenden Richtung ihr Maximum besitzt, das stl'ahlende 
Elektron also in Richtung der Pleile 2 schwingt, da die Stl'ahlung trans­
versal zur Elektronenbahn ihren groJlten Wert erreicht. 

1m direkten Widerspruch zu diesel' Vorstellung fanden jedoch 
wir, daB am Pt und Cu l31), also Spiegeln fester Metalle, abel' 
auch am fliissigen Hg 182), die Zahl del' pro Kalorie absorbierter 
Lichtenergie ausgelosten Elektronen von del' Orientierung des 
elektrischen Lichtvektors una bhangig ist, und bald darauf konnten 
wir zeigen, daB das gleiche auch flir eine K-Na-Legierung gilt, 
daB von einer VOl'zugsstellung des in del' Einfallsebene schwin­
genden elektrischen Vektors nicht mehr die Rede ist, sobald man 
im Gegensatz zu Elster und Geitel ultraviolettes statt sichtbares 
Licht benutzt 183). 

Hinzu kam ein anderes: Man ist gewohnt, den Elektronen 
im Atom Eigenschwingungen zuzuschreiben. Dberlragt man diese 
Vorstellung auch auf die Elektronen des Photoeffekts, so war es 
selbstverstandlich, daB Licht verschiedener WellenHinge verschieden 
wil'ksam sein muBte. Die Zahl del' Elektronen flir die Einheit der 
absorbierlen Lichtenergie erreicht flir die Frequenz ein Maximum, 
bei der das ~rregende Licht und das angeregte Elektron in Resonanz 
sind, und man hatte zu erwarten, dall die Ausbeute an Elektronen 
bei wachsender Differenz zwischen Licht- und Elektronenfrequenz 
nach beiden Seiten des Spektrums abfallt, vorausgesetzt natiirlich, 
dall die Eigenfrequenzen verschiedener lichtelektrischer Elektronen 
nicht so dicht beieinander liegen, daB sich die verschiedenen Reso­
nanzkurven iiberlagern und die Maxima nicht hel'vortreten lassen. 

Derartige Maxima der Lichtempfindlichkeit wurden in der 
Tat von einigen Autoren nachgewiesen 17, 45), doch wurde ihr Vor­
handensein von anderen, zum Teil am gleichen Material, mit nicht 
geringel'en experimentellen Griinden bestritten 68, 96, 124). 

Der Ausweg aus diesel' und der oben erwahnten Schwierigkeit 
lag nun unseres Erachtens darin, dall wir es in den lichtelektrischen 
Erscheinungen mit del' Dbereinanderlagerung zweier verschiedener 
Phanomene zu tun hatten, die wir als den "normalen" und den 
"selektiven" Photoeffekt unterschieden 188,141). 

1m normalen Photoeffekt ist die Zahl del' pro Kalorie 
absorbierter Lichtenergie abgespaltenen Elektronen von der Orien-
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tierung des elektrischen VektOl's una bhangig, und die Ausbeute 
steigt, bei einem oberen Grenzwert der Wellenlange beginnend, 
im allgemeinen gleichma.l3ig mit wachsender Frequenz des er­
regenden Lichtes, etwa nach Art der Kurve N in der Fig. 9. 

Der selektive Photoeffekt ist auf ein enges Wellenlangen­
intervall beschrankt. Er tritt nur auf, wenn der elektrische Vektor 
des einfallenden Lichtes eine senkrecht zur Metalloberflache 
gerichtete Komponente besitzt, und die Zahl der pro Kalorie ab­
sorbierter Lichtenergie abgespaltenen Elektronen zeigt in ihrer Ab­
hangigkeit von der Frequenz des Lichtes ein sehr ausgesprochenes 
Maximum. Dies veranschaulicht die Kurve N + S der schema­

~ 
t'I l.= 2001'1' 3001'1' 6001'1' 

Wellenlange des erregenden Liohtes 

tischen Fig. 9, in der sich, 
wie dies stets der Fall ist, 
der selektive Effekt dem 
gleichzeitig vorhandenen 
normalen iiberlagert. 

Man sieht aus der Fig. 9 
ohne weiteres, da.l3 man in 
einem Metall eine Vorzugs­
stellung des in der Ein­
fallsebene schwingenden 
elektrischen Lichtvektors, 
wiesie Elsterund Geitel 
an dem K - N a - Spiegel 

fanden, nur in dem Ausnahmefall beobachten kann, in dem man 
zufallig mit einer Wellenlange arbeitet, bei der sich an dem 
bestrahlten Metall ein selektiver Effekt dem normalen iiberlagert, 
und da.l3 verschiedene Beobachter mit gleicher experimenteller 
Sicherheit selbst an demselben Metall entweder ein Maximum 
oder einen kontinuierlicheu Anstieg der spektralen lichtelek­
trischen Empfindlichkeitsverteilung auffinden konnten, je nach­
dem sie natiirliches Licht zufallig mit schrager odeI' mit senk­
rechter Inzidenz benutzten. N atiirlich stellen wir es weiteren 
Erfahrungen anheim, ob unsere Definitionen des normalen und 
des selektiven Photoeffektes zu weit oder zu eng gefaJ3t sind, ob 
beispielsweise jede selektiv auf bestimmte Spektralgebiete be­
schrankte Emission an eine bestimmte Orientierung des elektrischen 
Lichtvektors gebunden ist, ob del' normale Photoeffekt ein einheit­
liches odeI' ein komplexes Phanomen ist usf. Fiir die bisher vor-
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liegenden Beobachtungen erscheint sie uns in allen Fallen aus­
reich end und wir werden in den beiden folgenden Kapiteln die 
selektive und die normale Emission getrennt nach den angefUhrten 
Merkmalen behandeln. 

Tabelle 1. 

LIOhtq."J 
Lichtstal'ke Photo.trom 

in Differenz 
in ill willkiirlichem 

1If etel'kerzen willkiil'lichem 
Mall Mall 

Sonne 87000 296,6 - -
219,4 222,5 -3,1 
148,1 148,3 - 0,2 
73,8 74,2 -0,4 

Hg-Lampe 1600 68,7 - -
50,2 51,6 -1,4 
33,0 34,4 -1,4 
17,0 17,2 -0,2 

Nernatiampe 12,8 64,0 - -
48,0 48,0 0 
31,3 82,0 -0,7 
16,0 16,0 0 

2 Volt-Gliihlampchen 0,021 155,2 - -
116,2 117,1 -1,1 
78,2 78,9 -0,7 
40,3 40,7 - 0,4 

2 Volt -Gliihlampchen 0,0022 124,3 - -
94,0 94,2 -0,2 
66,0 64,2 +1,8 

0,0006 34,5 34,1 + 0,4 

VOl' del' Hand mu13 jedoch ein Uberaus wichtiges Resultat 
besprochen werden, das fUr beide Arten del' Emission in gleicher 
Weise gilt und von uns bisher stillschweigend vorausgesetzt wurde: 
Die Zahl del' abgespaltenen Elektronen ist in aUer Strenge del' 
Intensitat des erregenden Lichtes direkt proportional. Man ver­
dankt dies Gesetz Hall wachs 65) und VOl' all em Elster und 
Gei tel. Letztere haben es jUngst in dem weiten Helligkeits­
intervall zwischen 0,3 del' Sonnenhelligkeit und 6.10-4 Meter­
kerzen geprUft 67). Die Variation del' Lichtstarke geschah mit 
Hilfe zweier Nicolschen Prismen, und die Zahlen del' Tabella 1 
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zeigen, mit welcher Genauigkeit das Proportionalitatsgesetz er­
flillt ist. Die Messungen sind an kolloidalem Kalium ausgefiihrt, 
dessen Bedeutung flir lichtelektrische Versuche ebenfalls zuerst 
von Elster und Geitel erkannt ist, und sie beziehen sich fast 
ausschlie13lich auf dessen selektiven Effekt. 

Auf dieser streng en . Proportionalitat zwischen Lichtintensitat 
und lichtelektrischem Strom beruht die Anwendbarkeit des Photo­
effekts flir die Zwecke del' Photometrie und durch die an­
dauernden Bemiihungen Elsters und Geitels sind hier wohl 
bereits aIle grundsatzlichen technischen Schwierigkeiten behoben. 
Insbesondere ist es Elster und Geitel gelungen, durch geeignete 
Vorsichtsmafiregeln die strenge Proportionalitat auch flir den Fall 

Fig. 10. 
3,16.-------------:;:------------------., 

J 3,14 
§ 
~ 3,12 
c!; 

.S 3,10 

·s 
:;), 3,OS 

Lichtkurve von (3 Cephei 
nach P. Guthnick 

~ 
3,OS L-._-'0,-oS-.L.-_--,!0-,04-.l..--0-,J,oLo-...L.....-0,L04-...l..----,,0,.LoS:--....l....-0.L,1-2 ---J'---0..L..1,:"s ----l 

Zeit in Tagen 

zu erhalten, dafi man statt des pnmaren Elektronenstroms einen 
durch diesen ausgelOsten, um das Hundert- und Mehrfache gro13eren 
Sto13ionisationsstrom in einem verdiinnten Edelgase mi13t 57). 

Man hat in einer Zelle von der Form der Fig. 7 - abgesehen von del' 
Herstellung des geeigneten Gasdruckes, z. B. Argon von 0,5 bis 1,0 mm -
lediglich Schutzringe anzubringen, die das allmahliche "OberflieJ3en elektri­
scher Ladungen von den Elektroden auf die AuJ3en- und Inllenfiache der 
Glaskugel verhindern. Es geniigen Ringe aus Staniol oder chemisch nieder­
geschlagenem Silber, doch diirften Blechringe aus eingeschmolzenem Platin 
auf die Dauer am sichersten wirken. 

Die lichtelektrische Photometrierung nach E 1 s t e r und 
Geitel 44,55) stellt ein Me13prinzip dar, das sehr vielseitiger An­
wen dung fahig ist. Ais Beispiele von besonderer Wichtigkeit 
erwahnen wir ein ganz ausgezeichnetes selbsttatiges Registrier­
photometer von P. P. Koch 91) zur Ausmessung photographischer 
Platten, sowie ein Sternphotometer, das P. Guthnick 63) jiingst 
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konstruiert hat und mit dem er an einem 30 cm-Refraktor Sterne 
bis herab zu mindestens sechster Gro13e zu messen vermag. Die 
Fig. 10 zeigt die Lichtkurve von f3-Cephei, eines spektroskopischen 
Doppelsterns, fiir den Gu thnick durch seine Messungen eine 
sehr geringe Helligkeitsschwankung von einer etwa 4t,! 2 stlindigen 
Periode entdeckt hat. Die Ordinate der Figur enthalt die Hellig­
keit in Gro13enklassen, die Abszisse die Zeit in Tagen. Die maxi­
male Schwankung betragt nul' 0,086 Gro13enklassen, d. h. etwa 
8 Proz. del' Gesamthelligkeit, und diese Kurve zeigt bessel' als viele 
Worte, welche Genauigkeit ein lichtelektrisches Photometer bei 
sachkundiger Anwendung zu liefern vermag [vgl. auch 51,56,116,171)]. 

Von anderen bisher gemachten Anwendungen des lichtelek­
trischen Photometers erwahnen wir Beobachtungen liber das Ab­
klingen phosphoreszierender Substanzen 103), libel' die Absorptions­
spektren verschiedener Gase 69) und die Messung optischer Eigen­
schaften von Metallen. 

Betreffs numerischer Angaben libel' die absoluten Empfindlich­
keiten und deren Verteilung auf die verschiedenen Spektralgebiete 
miissen wir auf die folgenden Kapitel verweisen, insbesondere auf 
die Zahlen del' Seiten 25-26. 

Viertes Kapite!. 

Der selektive Photoeffekt der Metalle. 

Der selektive Photoeffekt la13t sich am einfachsten an einem 
Spiegel einer fliissigen K-Na-Legierung nachweis en. Er liberlagert 
sich an diesel' del' sehr viel geringeren normalen Emission im 
Wellenlangenintervall von etwa 250 bis 550 ~~. Man bestimmt 
die Zahl der Elektronen, die im polarisierten Licht bei einem 
von Null verschiedenen Einfallswinkel ffJ pro Einheit der Licht­
energie das Metall verlassen. Und zwar genligt es, wie wir spater 
sehen werden, vorlaufig den Photo strom pro Einheit der auf. 
fallen den Lichtenergie oder die "lichtelektrische Empfindlich­
keit" in einem willkiirlichen Ma13stab als Funktion der Wellen lange 
zu messen. Man erhalt so 136) z. B. fiir ffJ = 600 die mit 
gezeichnete Kurve der Fig. 11, falls del' elektrische Vektor parallel 
zur Einfallsebene des Lichtes schwingt, also eme stark selektive 

Pohl u. Pringsheim, Lichtelektrische Erscheinungen. 2 
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Emission mit einem scharfen Maximum bei A = 390 !t!t. Leider 
schneidet die Kurve in dies em Klischee am ultravioletten Ende 
des selektiven Effektes ab, es fehIt der unterhalb A = 254!t!t 
folgende abermalige Anstieg, der dem dem selektiven Effekt unter­
gelagerten normalen Effekt angehort. Doch kann man auch so 
den normalen Effekt zur Anschauung bring en , sobald man die 
Schwingungsebene des elektrischen Vektors um 900 verdreht: Man 
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erhalt die durch 8 gezeichnete Kurve, den normalen Anstieg ohne 
Andeutung des selektiven Effektes, weil dem elektrischen Vektor 
jetzt die zur Metalloberflache senkrecht gerichtete Komponente 
fehIt. DaB die Punkte bei A = 254 P!t nicht in beiden Kurven 
zusammenfallen, liegt lediglich daran, daB die Werte der Ordinate 
auf gleiche auffallende, statt auf gleiche absorbierte Licht­
energie bezogen sind, und mehr von dem einfallenden Licht ab­
sorbiert wird, wenn der elektrische Vektor parallel statt senkrecht 
zur Einfallsebene schwingt. 
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Del' ganze Verlauf des selektiven Effektes erinnert in seiner 
Abhangigkeit von der Wellenlange des erregenden Lichtes aus-

Fig. 12. 

80° r; 
I 1\ 

260 

\ 
~' \ 

240 

I I'. , 

\ 
220 

\1\ I 

II \ 
'f ~ \\ 
'/ / 0\ \ 

200 

180 

'/ \ \ 1\ 
i ~ \ 0\ \ 

160 

( \ 1\ '\ 
<=i. ! \ '\ r\ s 

140 

<j I \ \ \ \ 
I 

I \ \ <:> 
39° -.5 I I ....., 1\ 1\ '\ s 1'-

~ I \ \\ '\ 

120 

100 

80 
.s 

I rf, /' 
27' \ \1\ ..§ K 1\ 

P1 Dr/ \ \ \ 1\ \ .... 
~ 

Uh lll 1\ ° \~ ~ 20' 
c:; WI)!; '\ \ 1,\ '\ 1\\ [\ C<> 

60 

J.WV 0\ \ 1\ \ 1\\ 
1lJ. '1/ 0- 11° 1\ ~ \\ f\\ 

40 

~~ / "'- t'\. ~l~ 1\\ ~\ ° 
"'-
~ ~ '" I~ ~ 

20 

~ V r=::: t-- "'::::: t-..::: ~~ 
) .. = 300 ,uft 400 500 

gesprochen an eine Resonanzkurve, nnd zwar wird das Maximum 
verglichen mit dem gleichzeitig vorhandenen normalen Effekt, urn 
so scharfer, je graner der Einfallswinkel des Lichtes gewahlt 

2* 
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wird. Dabei steigt sichel' die Zahl der pro Einheit der a b s 0 r­
bierten Lichtenergie in der selektiven Emission abgespaltenen 
Elektronen betrachtlich; in erster Annaherung etwa nach Art 
der Fig. 12, der ein recht rohes graphisches Subtraktionsverfahren 
zugrunde liegt 138). Doch lassen sich einwandfreie Messungen, 
die in mehrfacher Hinsicht wichtig sind, erst ausfiihren, wenn 
die optischen Konstanten der Legierung bekannt sind. Statt des 
polarisierten geniigt hiiufig natiirliches Licht zum Nach-

Fig. 13. 
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weis des selektiven Effektes, unter schrager Inzidenz an einer 
spiegelnden, unter beliebigen an einer rauhen Oberflache. 
Man erhalt dann ein Kurvenbild, das sich aus einer graphischen 
Addition der beiden Kurven ergibt, die fiir die polarisierten Kom­
ponenten einzeln in die Fig. 11 eingetragen waren, also einem 
Kurvenzug, der der Linie N + S unserer schematischen Fig. 9 
entspricht. 

Auf diese Weise ist ain selektiver Effekt an Rb, K 137), Na, 
Li 144) und an einigen Legierungen nachgewiesen. Fiir K und Na 
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ist die Zahl der Elektronen sowohl fur die Einheit der auf­
fallen den, wie auch der absorbierten Lichtenergie gemessen, 
und zwar im absoluten Mal3. Einige der Messungen sind in den 
Tabellen 2 und 3 zusammengestellt. 

Tabelle 2. 

Gesamtln,lung dcl' Yon 1 co l 

W ellen- 311ffa ll ellder a bs orb ie r te r 

Wn 'e Lichtenergie YOIl K lI11sgesandtcn Elckt l'onen 

l,(.tt 10-4 COlll.jenl 10- 4 COlli / cal 

546 0,02 0,10 0,28 0,37 0,20 0,41 
436 4,93 10,9 12,3 50,5 49,5 49,8 
405 4,07 9,7 11,0 45,8 45,2 44,7 

365 2,39 6,54 5,05 25,8 23,3 25,4 
313 1,10 1,48 3,34 4,72 3,53 3,71 
254 1,68 0,40 4,26 1,33 1,26 1,22 
230 1,21 - - 125 - -

Tabelle 3. 

Gc amtJadung del' von 1 cal Gesamtladung dcl' ' "on 1 cal 
Wellen- a u ffa II end c r Lichtenergie an _-a absorb ierter Lichtcnergie an Na 

Hing e flllSgclo ·ten Elektronen RlIsgelosten Elcktroncn 

,11/' 10-4 COlll.jeal 10-4 Coni/cal 

546 > 0 - - 0,23 1,25 12,3 
436 5,5 6,10 6,45 56,2 5] ,8 52,6 
405 9,6 10,8 10,4 82,3 86,5 69,0 
365 17,4 18,9 18,0 128,0 145,0 98,5 
313 19,7 18,6 1 ,4 92,7 138,0 97,2 
254 6,8 7,53 7,97 13,6 52,1 50,5 
230 4,0 5,05 5,32 11 ,5 3 ,7 61 ,0 

Sie geben das Maximum des selektiven Effektes fur K bei 
A, rv 436 p,p" fur Na bei A, rv 340 p,p, und zeigen gleichzeitig, daB 
die Versuche, die auf gleiche a uffallende und die auf gleiche 
absorbierte Lichtenergie bezogen sind, zu wesentlich gleichen 
Ergebnissen £uhren, weil das optische Reflexionsvermogen der 
Metalle in dem fraglichen WellenHingenintervall, verglichen mit 
der Elektronenemission, keine merklich selektiven Werte besitzt. 
In der Fig. 13 ist ein Beispiel fur den selektiven Photoeffekt des 
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Na graphiseh dargestellt, in dem die Zahl der Elektronen auf 
die Kalorie a bsorbierter Liehtenergie bezogen ist 149). Die Fig. 14 
hingegen ist auf gleiehe a uffallende Liehtenergie bereehnet, 
und zwar naeh alteren Versuehen in willkiirliehem Mafi. Der Typ 
der flir das Metall eharakteristisehen Kurven ist, wie man sieht, 
trotz maneher Abweichungen im einzelnen stets reproduzierbar. 

Fig. 14. 
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Flir Rb und Li liegen bisher nur Versuehe vor, in den en die 
Zahl der Elektronen in willklirliehem Mafie auf die Einheit auf­
fallender Liehtenergie bezogen ist. lhre Resultate sind an zwei 
Beispielen in den Fig. 15 und 16 dargestellt. 

An Casium ist noch kein selektiver Effekt beobaehtet, ver­
mutli~h, weil das bisher untersuehte Metall nieht frei von fremden 
Beimengungen (? einer Cs-Wasserstoffverbindung) zu erhalten war. 
Desgleiehen ist aufierhalb der Alkaligruppe noch bei keinem Metall 
ein selektiver Photoeffekt sieher naehgewiesen. Vielleieht besitzt 
Barium ein selektives Gebiet bei ). rv 280 !Lfl, aber die Deutung 
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des dort beobachteten Maximums ist neuerdings zum mindesten 
fraglich geworden 143, 148). 

Man erhiilt von der spektralen Verteilung des selektiven 
Effektes zweifellos ein richtigeres Bild, wenn man Hings des Spek­
trums die Zahl der Elektronen nicht pro Kalorie auffallender, 
sondern absorbierter Lichtenergie bestimmt. Doch darf man nicht 
au13er acht lassen, da13 auch die im zweiten Fall gemessenen 
Kurven stets nur die Zahl der Elektronen angeben, die bei der 
Erregung durch Licht verschiedener Wellenlange das Metall ver­
lassen, nicht die Zahl derer, die wirklich yom Licht angeregt 
werden, ohne den Weg bis zur OberfHiche des Metalles zuriick­
legen zu konnen. Dieser durch Absorption verloren gehende 
Bruchteil der Elektronen wird sogar fiir die einzelnen Wellen­
Hingen ein verschiedener sein, sei es, da13 die Eindringungstiefe 
des Lichtes mit der Farbe variiert, sei es, da13 iiberdies auch die 
Geschwindigkeit und mit ihr der Absorptionskoeffizient der Elek­
tronen von der WelIenHinge abhangt. Eine Kenntnis der optischen 
Konstanten des bestrahlten Metalles und des Absorptionskoeffi­
zienten der angeregten Elektronen wird wohl spater die Gro13e 
der Absorptionsverluste fiir die verschiedenen Lichtfrequenzen be­
rechnen lassen; der Weg wird im folgenden Kapitel bei der ana­
logen Schwierigkeit im normal en Photoeffekt kurz skizziert. Sicherer 
ist es jedoch wohl, die Frage experimentell zu entscheiden und 
zu versuchen, das Licht in Metallschichten so geringer Dicke oder 
in Metallteilchen von so kleinen Dimensionen zur Absorption zu 
bringen, da13 alle angeregten Elektronen auch aus der Metall­
oberflache entweichen konnen 142). Eine Annaherung an diesen 
Grenzfall glauben wir in der kolloidalen, lebhaft gefarbten Modi­
fikation zu erhalten, die man durch Destillation der Metalle oder 
noeh besser nach Elster und Geite1 50) dureh eine Zersetzung 
ihrer Hydriire mittels Kathodenstrahlen herstellt. 

Es geniigt, das Alkalimetall einige Sekunden als Kathode einer Glimm­
entladung in H2 zu benutzen und den H2 hinterher wieder wegzupumpen. 

Die Tabelle 4 gibt einige Zahlen fiir K und Na, wahrend zwei 
dieser MeIlreihen in den Fig. 17 und 18 graphiseh eingetragen sind. 

In der Tat gibt die kolloidale Modifikation pro Kalorie 
absorbierter Liehtenergie eine erheblieh gesteigerte Ausbeute 
an Elektronen, namlieh in der Mitte des Resonanzgebietes so-
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wohl am K wie Na tiber 350.10-4 Coul./cal gegentiber 50 bzw. 
140 . 10-4 Coul./cal an den kompakten Metallen. Gleichzeitig er­
halten wir Resonanzkurven von einer Schade, wie sie bislang in 
unpolarisiertem Licht nicht beobachtet waren. Am K (Fig. 18) 
ist der Abfall des selektiven Effektes bis an A. = 230 iLiL zu 
verfolgen, und dort betragt in der Fig. 17 der norm ale Effekt nur 
1,3.10-4 Coul./cal, so da13 man seine Erhebung tiber die Abszisse 
kaum erkennen kann. Am Na (Fig. 18) reich en die Messungen nicht 
ganz bis zur kurzwelligen Grenze des selektiven Gebietes, aber 
auch hier tibersteigt der selektive Effekt den normalen um ein 
sehr Erhebliches, und es scheint fast nach dem steilen Anstieg 
der Kurven zu beiden Seiten des Maximums , da13 die Zahl der 
Elektronen pro Kalorie absol'biertel' Lichtenergie in del' Mitte 
des Resonanzgebietes noch tiber 350. 10-4 Coul./cal hinausgeht 149). 

Tabelle 4. 

Wcllen- Gcsamtla lung del' yon 1 c..l absorbierte,· Lich tenergie all kolloidalcm 

lange ~ l'>letall ausgcliistcn Elektl'onen 

f l P- Kalium 10-4 Coul./ cal I Natl;um 10- 4 Coul./cal 

546 5,16 3,25 20,0 16,5 6,5 0,51 0,44 0,69 

436 312,0 321,0 326,0 328,0 345,0 75,0 74,2 76,0 

405 217,0 282,0 226,0 226,0 236,0 125,0 126,0 148,0 

365 53,2 92,8 72,5 59,0 59,6 24 1,0 262,0 320,0 

313 6,4 10,3 10,8 7,2 9,3 298,0 343,0 326,0 

254 1,5 3,85 3,3 2,1 3,9 32,3 34,7 26,3 

230 1,35 - 4,0 1,3 3,2 21,3 22,1 18,3 

Wir glauben, da13 diese Messungen an den kolloidalen Metallen 
einen gl'o13en Teil der Absorptionsverluste vermeiden und einem 
Bilde von del' wahren spektralen Verteilung del' selektiven Emission 
naher kommen. Wir halten es jedoch fUr wahrscheinlich , dal3 
sich die Ausbeute an Elektronen pro Kalorie des erregenden 
Lichtes durch systematische Variation der Versuchsbedingungen 
noch steigern lassen wi rd. Die hier mitgeteilten Zahlen bilden 
nur eineu ersten Versuch, die Gro13enordnung zu ermitteln. 

Entnimmt man aus den Fig. 13 bis 18 die WellenHinge A.., 
fur welche der selektive Photoeffekt sein Maximum erreicht, oder 
das einfallende Licht mit der Frequenz der Elektronen in Resonanz 
steht, so gelangt man zu folgender Tabelle 5: 
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Tabelle 5. 

letall 
i.s = Rcsonanz· 

l' = Atoml'adius 
los 

Wellenlange 
- . con_t ,. 

Rubidium etwa 480,u,u 2,55.lO-S cm 1,88 
Kalium 435,u,u 2,37 1,83 
Natrium 340,u,u 1,90 1,79 
Lithium 280,u.u 1,57 1,79 

Die Sicherheit dieser Zahlen diirfte zunachst etwa ± 10 p,p, 
oder 2 bis 3 Proz. nicht iiberschreiten, da nur wenige Punkte der 
Kurven bekannt sind und verschiedene Kurven fiir das gleiche 
Metall noch Abweichungen aufweisen, die aul3erhalb der Versuchs­
fehler liegen und ihrer Ursache nach noch nicht aufgeklart sind. 
Trotzdem kann man den Zahlen eine sehr auffallige Beziehung 
zum Radius der Atome entnehmen: ihm scheint die Eigenwellen­
lange des selektiven Photoeffektes direkt proportional zu sein, wie 
die dritte und vierte Spalte der Tabelle 5 beweisen. Ein solcher 
Zusammenhang macht es wahrscheinlich, dal3 die Elektronen, die 
wir im selektiven Photoeffekt beobachten, eine periphere Lage auf 
der Oberflache des Atomes besitzen, in der auch unsere iiblichen 
Vorstellungen die chemischen Valenzelektronen annehmen. Fiir 
die Berechtigung dieser Auffassung spricht sehr der groBe EinfluB, 
den chemische Vorgange auf die Erscheinung des selektiven 
Photoeffektes ausiiben. Legiert man z. B. K mit Hg in einer Kon­
zentration von 2,5 Atomprozenten K, so erhalt man em fliissiges 
Amalgam, das wahrscheinlich aus einer Losung von KHg9 in Hg 
besteht. Reines Hg ist erst mit Licht von einer Wellenlange 
kleiner als etwa 280 p,p, erregbar, das Amalgam hingegen bis 
weit ins Sichtbare hinein, so dan man die Lichtempfindlichkeit 
des Amalgams dem K zuschreiben muB. Aber dies K zeigt durch­
aus nicht den bekannten selektiven Effekt, sondern eine normale 
Emission, einen kontinuierlichen Anstieg unabhiingig von der 
Orientierung des elektrischen Vektors, wie aus den Zahlen der 
Tabellen 6 pnd 12 und der Fig. 25 hervorgeht. Fiir die fliissigen 
Amalgame von Na sowie Rb und Os gilt das gleiche 187). 

Eine Bindung der Alkalimetallatome mit vie len Hg-Atomen 
in einem groBen Molekiil lal3t den selektiven Effekt des K bei 
).. f'V 436 p,p, verschwinden. Wahrscheinlich hat auch das KHg,-
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Moleklil einen selektiven Effekt, der aber bei erheblich hOheren 
Frequenzen zu suchen ist. Denn erstens zeigt das Beispiel der 
KNa - Legierung in Fig. 11, dal3 auch Verbindungen einen ein­
heitlichen selektiven Effekt besitzen konnen, und zweitens kann 
man tatsachlich Hg-iirmere K -V erbindungen herstellen (vielleicht 
KHg2), die einen deutlichen selektiven Effekt besitzen, der gegen 
den des reinen K um etwa 50 lAP, zum Ultravioletten verschoben 
ist 139) (vgl. Fig. 19). Eine noch gro13ere Verschiebung, niimlich 
um etwa 120p,p" lie13 sich an einer K-TI-Legierung beobachten, 
wiihrend Verbindungen mit Pb, Bi, Sb und P oberhalb von 
A. = 254 p,p, keinen selektiven Effekt mehr gezeigt haben 140). 

Tabelle 6. Fliissiges K-Amalgam. 

WeJlellliinge 

J. 

436,u,u 
405 
365 
313 
254 

Zahl der Elektroocll pro Einheit 
der a uffa II enden 

Lichten rgie i ll willkiil'lichen Einheiten 

Einfallswinkcl Einfallswinkel 
des Lichtes = 600 des Lichtcs = 700 

0,6 0,67 
4,75 5,12 

25,4 18,6 
52 44 
77,5 96,5 

Genauere Untersuchungen begegnen zuniichst noch der Schwie­
rigkeit, dal3 die Mebrzahl der K-Legierungen schwer schmelzbar 
ist und beim Erstarren kristallinische Gemenge verschiedener 
Zusammensetzung ergeben, die man nur schwer durch Fraktionieren 
und dergleichen trennen kann. 

Allgemein scheint in Legierungen der selektive Effekt des 
unedleren Metalles um so weiter nach klirzeren Wellenliingen 
verschoben zu werden, je grol3er der chemische Abstand beider 
Komponenten im periodischen System ist. Nach neueren Ver­
suchen erhOht jedoch nicht nur direkte chemische Bindung die 
Eigenfrequenz des selektiven Photoeffektes, es gewinnt vielmehr 
den Anschein, als ob schon ein ganz oberfliichlicher. Zusammen­
hang des Metalles mit stark elektronegativen Substanzen Kraft­
wirkungen auf die Elektronen auszuliben und ibre Frequenz zu 
vergro13ern vermag: So ergibt eine kurze Berlihrung von blankem 
K mit einem elektronegativen Gase, am einfachsten Sauerstoff, 



- 29 

eine oberflachliche Schicht, die nach ihrem ganzen Verhalten als 
eine Suspension kolloidalen Kaliums in einem K-Oxyde gedeutet 
werden mul3. Hierfiir spricht die Farbe der Oberflache, das 
Fehlen jedes Photoeffektes oberhalb ;.. '" 254!l!l an den eigentlichen 
Oxyden, die sich bei langerer Einwirkung des O2 auf K bilden, 
VOl' aHem eine Ausbeute an Elektronen, die mit einem Maximum 
von etwa 240.10-4 Coul./cal den hachsten am kolloidalen Metall 
(Tabelle 2) beobachteten Werten kaum nachsteht. Die Verteilungs­
kurve des selektiven Effektes ist von aufierordentlicher Scbarfe, 

Fig. 19. 
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ausgezogene Kurve: KHg2 mit Beimengungen von K. 

abel' sie ist, wie die Tabelle 7 und die Fig. 20 aufs deutlichste 
zeigen, um etwa 30 popo, d. h. 7 Proz" in Richtung hOherer Frequenzen 
verscho ben, und zwar, wie Kontrollversuche im "schwarzen 
Karpel''' (S.10) ergaben, unabbangig davon, ob man die Zahl del' 
Elektronen auf auffallende odeI' absorbierte Lichtenergie bezieht 152). 

Diese in hohem Grade selektiv lichtelektrisch empfindlichen 
Kalium-Sauerstoff-Oberflachen sind nicht bestandig. Die Farben 
verblassen und die Elektronenausbeute geht zuriick, und zwar 
spontan im Verlauf von Stunden, bei Bespiilen mit Wasserstoff 
schon in wenigen Minuten (vgl. Tabelle 8). 
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Tabelle 7. Gesamtladung der von 1 Cal auffallender Lichtenergie 
im Vakuum ausgelosten Elektronen in 10-4 Caul. 

Wellen- Druck der vorher vorhandenen 02-Atmosphare in 10-2mm Hg 
lange 

Ill' 
0 15 50 70 85 

230 1,21 8,16 20,5 27,6 20,t! 
254 1,68 4,61 8,91 6,30 4,09 
313 1,10 5,5 9,05 6,85 11,8 
365 2,39 36,6 56,7 121 
405 4,07 31,3 51,2 192 240 
436 4,93 25,7 40,7 143 142 
546 0,02 1,32 4,28 2,96 

Farbe der { silberwei13 keine 
schwarzlich tief I desgl~ichen, merkliche Oberfiache kristallinisch .Anderung glanzend stahlblau aber dunklel· 



31 

Tabelle 8. Gesamtladung der von 1 Cal auffallender Lichte nergie 
im Vakuum ausgelosten Elektronen in 10-4 Coul. 

Oberfliiebenfm'be Dureh Luft 
Obe l'A iichenfarbe dureh Zusatz 

Wellen- spontan yerbla£lt in wieder ,'on H2 ycrblallt 
Hinge sebw81'z"iolctt etwit etwa 

gefal'bt 
8,10- 1 mm 3 .10- 1 mm 7 , 10- 1 mm 

1.1.((. 17 'tdn. 15 Stdn , einige JIlin . 20 ~lill . 15 Stdll, 

230 18,1 3,98 13,3 13,1 6,07 5,82 
254 14,5 2,90 3,93 12,0 6,25 6,65 
313 7,21 5,15 5,78 ll,3 5,95 6,02 
365 14,9 10,0 28,8 22,2 15,0 10,6 
405 30,8 39,9 69 56,0 49,0 57,7 
436 37,8 69,9 44,5 67,0 62,1 99,5 
546 1,00 

I 
3,52 1,12 2,57 5,97 4,02 

579 - 3,23 0,89 1,40 5,05 3,48 

In beiden Fallen stellt sich stets wieder die Verteilungskurve 
her, die man an rein em K beobachtet, also mit einem Maximum 
bei A rv 4-36 ~fI, aber die Zahl der Elektronen ist erheblich gro.6er, 
wahrscheinlich weil die deutlich feinmattierte Struktur der Ober­
flache das Entweichen der Elektronen durch Verringerung der 
Absorptionsverluste begiinstigt. Die Versuche sind leicht zu re­
produzieren, analog dem O2 wirken auch andere elektronegative 
Atome, z. B. J und S, und der Einflu.6 derartiger Bestandteile, 
die bei der Herstellung der Metallflachen "im Vakuum" in Spuren 
anwesend waren, vermag manche der Abweichungen zu erklaren, 
die man an den Kurven verschiedener Flachen des gleichen Metalles 
im einzelnen trotz ibrer prinzipiellen Gleichheit beobachtet. Mog­
lich bleibt natiirlich auch, da.6 selbst das stets im Restgase des 
"Vakuums" anwesende H2 die Lage des beobachteten Maximums 
mitbestimmt und daB der ganzliche AusschluB allen Wasserstoffes 
das Maximum noch weiter in Richtung Ui.ngerer Wellen verschieben 
wiirde. Doeh fehlt einer solchen Vermutung zunachst noch jeder 
experimentelle Anhalt. 

SchlieBlich haben wir noch zwei Untersuchungen zu erwiihnen, 
die zunachst nur zu negativen Resultaten gefiihrt haben: 

Die erste betrifft den EinfluB der Warmebewegung des Atomes 
auf seine selektive Elektronenemission. K-Na-Legierungen haben 
im festen und fliissigen Zustande keinen Unterschied in der Ver­
teilungskurve erkennen lassen und eine Abkiihlung von K-Na und 
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Khat bis herab zu - 1800 nicht die erwartete Wirkung, nlimlich 
eine Verminderung der spektralen Breite des Effektes, hervor­
gerufen. 

Die zweite Untersuchung galt der Frage, ob die Proportionalitlit 
zwischen der Zahl der Elektronen und der Energie des Lichtes 
durch einen Dbergang zu klein en Belichtungszeiten aufgehoben 
werden kann, eine Erscheinung, die zu erwarten ware, falls zur 
Ansammlung der Elektronenenergie eine meBbare Zeit erforderlich 
ist. Doch haben Versuche von Elster und Gei tel 54) bis herab 
zu Belichtungszeiten von 1,7.10-4 sec, sowie von Marx und Lichten­
ecker 114) bis zu 1,5.10-7 sec kein positives Resultat gehabt, was 
vielleicht auch nicht verwunderlich ist, da ja in 10-7 sec noch immer 
108 Lichtschwingungen (A. = 300l-tl-t) enthalten sind, und selbst 
die am wenigsten gedampften Elektronen der scharfsten bekannten 
Spektrallinien erst 106 Schwingungen auszufiihren vermogen. 

Angesichts aller bisherigen Beobachtungen kann es wohl als 
gesichert gelten, daB del' selektive Photoeffekt ein Resonanz­
phanomen darstelIt, in dem Elektronen, die im festen und fliissigen 
Metall eine Eigenfrequenz besitzen, durch das einfallende Licht 
zum Mitschwingen angeregt werden. Die Dampfung diesel' Elek­
tronenschwingung muB recht erheblich sein, da sich das Frequenz­
intervalI, in dem wir die selektive Emission beobachten, zur 
Frequenz des Resonanzmaximums verhalt wie 1: 3 oder gar wie 
1: 2. Es sind also breite Banden, vergleichbar den ultraroten 
lonenschwingungen der langsten Rubensschen Reststrahlen, fiir 
die das gleiche Verhaltnis am NaC! zu etwa 1/2 und am KBr zu 
etwa 0,4 bestimmt ist *). 1m optischen Verhalten der Metalle 
haben sich diese Elektronen noch nicht nachweisen lassen, die 
Gebiete des selektiven Photoeffektes fallen zwar mit Gebieten 
hoher optischer Reflexion zusammen, ohne jedoch durch ausgepragte 
Singularitaten des Reflexionsvermogens kenntlich zu sein. Auch 
ist die Dispersion der Alkalimetalle noch nicht ausfiihrlich genug 
bekannt, um zu entscheiden, ob sich unter den Eigenschwingungen 
der gebundenen Elektronen, die zur Wiedergabe des Dispersions­
verlaufes erforderlich sind, eine Gruppe befindet, die mit der 
Frequenz des selektiven Photoeffektes zusammenfallt. Wohl aber 

*) H. Rubens, Bel'. d. Kg!. PreuJ3. Akad. d. Wiss. Berlin, Heft 28, 
513 (1913). 
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scheint ein Zusammenhang zwischen del' Frequenz del' Photo­
elektronen und del' Frequenz del' Atome zu bestehen, deren 
Schwingungen man, falls die Atome geladen sind, durch die ultra­
roten Reststrahlen, sonst aus del' Temperaturabhangigkeit del' 
spezifischen Warme, del' Kompressibilitat und aus dem Schmelz­
punkt bestimmen kann. Die Tabelle enthalt statt del' Frequenzen 
die diesen entsprechenden W ellenlangen A~ und A~, die man nach 
den beiden letzten del' angefiihrten Methoden berechnet hat. Auf 
optischem Wege (Reststrahlen) hat sich ja leider bis heute bei 
keinem Metall die ultrarote Ionenschwingung nachweisen lassen, 
da das Reflexionsvermogen fiir die in Betracht kommenden kleinen 
Frequenzen fast ausschlie13lich durch die freien oder Leitungs­
elektronen bedingt wird. 

Tabelle 9. 

Eigcnwellcnlange del' ultrarotcn 

Eigen- Ioncn chwillgltng, berecbnet 

Atom- wellenliinge 
aus del' l\Jetull gewicht des selektiven aus dem nach 

Kompre i- Schmelzpnnkt Formel (3) Photo ·ff'ekts bilitat 

A I·s ).' 
r 

)" 
' r 1,,-

Li . 6,9 280 .uf.l- SI,2 .u 27,8 ,u 31,6 ,u 
Na . 22,9 340 68,0 68,4 69,5 
K 

I 
3 ,9 435 119 116 116 

Rb 84,9 480 183 192 188 , 

In der dritten Spalte del' Tabelle 9 stehen die beobachteten 
Eigenwellenlangen des selektiven Photoeffektes und in del' flinften 
eine berechnete Wellenlange 

_Vii _ -
Ar - ~, As - 42,8 VA. As . , , . . , , (3) 

1(m 
wenn m die Masse des Elektrons, M die des Atoms und A das 
Atomgewicht bezeichnet. Die tTbereinstimmung von Itr mit It~ und 
It~ ist bemerkenswert, die Beziehung ist von Raber 64) ge£unden 
und eine theoretische Ableitung noch nicht gegeben. Gleichung (3) 
gilt nicht mehr fUr mehrwertige Elemente, sie gerat schon fiir die 
zweiwertigen Erdalkalimetalle mit del' Erfahrung in Widerspruch 
und gibt uns daher keinen Aufschlu13 libel' selektive Photoeffekte 
au13erhalb del' Alkaligruppe. Riel' bleiben wir nach wie VOl' auf 

Fohl u. Pringsheim, Lichtelektrische Erscheinungen. 3 
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Vermutungen angewiesen; zurzeit bleibt durchaus die Moglichkeit 
offen, da13 del' selektive Photoeffekt mit seiner scharfen Resonanz 
und seiner Abhangigkeit von del' Orientierung des elektrischen 
Lichtvektors auf die Gruppe del' Alkalimetalle und Verbindungen 
diesel' mit anderen Metallen beschrankt ist. Auch wissen wir 
nicht, ob die Alkahmetalle nur eine oder mehrere selektive Fre­
quenzen besitzen. Eine experimentelle Klarung ist dringend er­
forderlich und zwar durch Messungen in dem schwer zuganglichen 
Spektralgebiet von Il < 200 lLlL. 

Es gibt eine Tatsache, die uns die Existenz selektiver ..Effekte im 
Gebiete hiiherer Lichtfrequenzen, sowohl in wie au.LIerhalb der Alkaligruppe 
wahrscheinlich machen kann: 1m Riintgenspektrum ist die lichtelektrische 
Emission bei allen Elementen auf enge Frequenzbereiche beschrankt, man 
kennt bei einzelnen Atomen schon drei getrennte Banden. Ob diese Elek­
tronenemission auch in unserem Sinne selektiv ist, d. h. an die Schwingungs­
ebene des elektriscben Vektors gebunden ist, wird zurzeit untersucht, da es 
ja neuerdings miiglich geworden ist, durch die Spaltflachen von KristaIlen 
auch fiir die sehr kleinen Wellen der Riintgenstrahlen die Einfallsebene und 
somit auch die Orientierung des Lichtvektors zu definieren. Zeigt auch im 
Riintgenspektrum die selektive Emission die Abhangigkeit von del' Lage des 
Lichtvektol's, so kiinnte man dank del' hiiheren Geschwindigkeit und dem 
grii.LIeren Durchdl'ingungsvel'miigen der Elektronen feststellen, ob ihre Flug­
bahn in die Schwingungsebene des Lichtes fallt, eine Frage, die sich fiir 
den selektiven Photoeffekt des Lichtes noch nicht hat entscheiden lassen. 
Allerdings ist zwischen dem selektiven Effekt des Lichtes und der Elektronen­
emission der Riintgenstrahlen ein wichtiger Untel'schied vorhanden: die 
letztere ist unabhangig von aIler cbemischen Bindung eine reine Eigenschaft 
des A toms. Aber das spricht ja nul' dafiir, daJ3 die durch Riintgenlicht ab­
gespaltenen Elektronen nicht wie die chemisch wirksamen Valenzelektronen 
an del' Atomoberflache sitzen, sondern weiter im Innern, wo das intensivere 
zentrale Atomkraftfeld die feste quasi·elastische Bindung erzeugt, wie sie 
fur die hohe Eigenfrequenz der auf Riintgenwellen ansprechenden Elektronen 
erforderlich ist. 

Eine zweite wichtige Frage, libel' die uns beim selektiven 
Photoeffekt noch jeder experimentelle Anhalt fehlt, betrifft die 
Existenz und die Gro13e einer "au13eren Anfangsgeschwindigkeit" 
oder "Austrittsgeschwindigkeit", mit der die Elektronen die Metall­
oberflache verlassen. Zwar kann man ohne jede Miihe zeigen, 
da13 die Bestrahlung mit sichtbarem Lichte an den Alkalimetallen 
Elektronen auslost, deren Geschwindigkeit au13erhalb des Metalles 
der Gro13enordnung nach einer Beschleunigung durch etwa 1 Volt 
entspricht und auch von der Wellen lange des Lichtes abhangt, 
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aber keine der bisher publizierten Messungen gibt den geringsten 
Anhaltspunkt, da13 es sich dabei um die Elektronen des selektiven 
und nicht die des gleichzeitig vorhandenen normalen Effektes 
handelt. Es ist recht schwierig und bisher nicht gelungen, die 
Geschwindigkeit der Elektronen zu messen, die von spiegelnden 
AlkaliHachen im polarisierten Lichte ausgelOst werden, sobald 
gleichzeitig diejenigen elektrischen Bedingungen der Me13anordnung 
innegehaltell werden sollen, ohne die man stets nur zu Ergeb­
nissen kommt, die durch die zufallig benutzte Anordnung bestimmt 
werden und oft mit der tatsaehlichen Geschwindigkeit und Ge­
schwindigkeitsverteilung der Elektronen sehr wenig zu tun haben. 
W ir kommen auf die unseres Erachtens unerla13lichen Versuchs­
bedingungen im sechsten Kapitel zuriick, das die Geschwindigkeit 
der Elektronen im normalen Effekt behandelt, iiber die ebenfalls 
viele kaum qualitativ verwertbare Angaben veroffentlicht sind. 

Das von J. W rig h t 196) fur Al gefundene Maximum del' Anfangs­
geschwindigkeit bei i. = 217!1!-' ist nach un serer Ansicht wahrscheinlich 
durch die zufiUIige Versuchsanordnung vorgetauscht; wir glauben nicht, daJ3 
es sich dabei um einen selektiven Effekt des Al handeln kann. 

AlIe iibrigen den selektiven Photoeffekt betreffenden }l'ragen 
lassen sich bequemer erortern, sobald die Erscheinungen des 
normalen Photoeffektes besprochen sind, und wir bringen daher 
die weitere Darstellung des selektiven Effektes erst im zehnten 
Kapitel. 

Fiinftes Kapitel. 

Der normale Photoeffekt der Metalle. 

1m normalen Photoeffekt ist die Zahl der ausgesandten Elek­
tronen von der Orientierung des elektrischen Lichtvektors ganzlich 
unabbangig. Zum Beweis dieses Satzes dienen Messungen in 
polarisiertem Licht an Metallflachen, die optisch so vollkommen 
spiegeln, da13 die Einfallsebene des Lichtes und somit die Orien­
tierung seines elektrischen Feldes wirklich definiert ist. Dann 
andert sich, wie die Tabelle 10 zeigt lSI), in den beiden Haupt­
lagen der elektrischen Schwingung (d. h. Licht senkrecht und 
parallel zur Einfallsebene polarisiert) die Zahl der austretenden 

3* 
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Elektronen bei einer Andernng des Lichteinfallswinkels nicht 
mehr, als del' gleichzeitigen Anderung del' Lichtabsorption ent­
spricht: Die Zahl del' austretenden Elektronen ist del' absorbierten 
Lichtenergie proportional, odeI' die Zahl del' pro Kalorie absorbierter 
Lichtenergie austretenden Elektronen ist von del' Orientierung 
des elektrischen Vektors unabhlingig. Diese Tatsache hat sich 
bisher an den festen Spiegeln von Cu und Pt, sowie an fliissigen 
Oberfllichen von Hg und einigen Metallegierungen nachweisen 
lassen 132, 137). 

Tabelle 10. 

Elektrischel' Vektor ll Einfallsebene Elektl'ischel' Vektol'.l Einfallsebene 

Einfalls-
Absol'biel'te 

Zahl del' 
A bsol'biel'te Zahl del' 

winkel rp austl'etenden li 'l anstl'etendeD NJ. 
Lichtenel'gie Elektronen Ell 

Lichtenergie 
Elektl'onen EJ. 

Grad Ell Nil E J. NJ. 

° 100 100 1,00 100 100 1,00 
30 105,2 107,7 1,02 94,0 96,4 1,03 
40 108,2 114,0 1,05 '9,0 91,4 ],03 
50 113,2 116,2 1,03 80,9 85,5 1,05 
55 114,2 117,8 1,03 75,4 81,9 1,03 
60 111,0 115,1 1,03 69,0 73,3 1,06 
70 110,0 100,6 0,92 52,7 56,2 1,06 

Mittel 1,01 Mittel 1,04 

(Zahlen in relativem Malle, i. '"", 2541-'1-") 

Eine solche Unabhlingigkeit del' Zahl del' pro Kalorie absor­
bim·ter Lichtenergie austretenden Elektronen ist natiirlich nUl' 
so lange zu erwarten, als die Eindringungstiefe des Lichtes -
wie bei allen gut reflektierenden Metallen - nul' wenig mit dem 
Einfallswinkel variiert und daher bei allen Einfallswinkeln merklich 
del' gleiche Bruchteil del' vom Lichte angeregten Elektroneu die 
Metalloberflliche auch zu verlasseu vermag. Es ist moglich, da13 
verbesserte Hilfsmittel die Andeutung eiuer Vermiuderung des 
Absorptiousverlustes bei streifender Inzideuz auch bei Pt, Cu 
und Hg erkennen lassen werden. 

Ebensowenig wie die Orientierung des Vektors zur Oberflliche 
ist die Fortpflauzungsrichtung des Lichtes von Einflu13 auf die 
Anzahl del' emittierten Elektronen. 

Es haben zwar friiher eine Reihe von Autoren 90, 168, 183, 18') 

gefunden, da13, lihnlich wie bei den Rijntgenstrahlen, auch bei 
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dem Photoeffekt· in der Strahlrichtung des Lichtes bis zu etwa 
20 Proz. mehr Elektronen ausgelost werden, als im entgegen­
gesetzten Sinne. Jedoch haben Partzsch und Hallwachs 127) 

gezeigt, da.13 dies experimentell zu Recht bestehende Resultat rein 
optisch erklart werden mu.l3; die einSchlagigen Versuche wurden 
namlich stets an auf Quarzplatten niedergeschlagenen diinnen 
Pt-Schichten angestellt und dabei wurde nicht beriicksichtigt, da.13 
die in das Metall eindringende Lichtenergie nicht die gleiche 
ist, wenn das Metall von del' Luft odeI' von del' Quarzseite 
bestrahlt wird. Partzsch und Hall wachs haben sowohl durch 
Versuche als durch Berechnungen auf Grund der bekannten 
optischen Konstanten nachgewiesen, da.13 dieser Unterschied genau 
den bei den lichtelektrischen Strom en auftretenden Differenzen 
entspricht. 

Dberhaupt existiert, soweit bis jetz1; bekannt, flir den normalen 
Photoeffekt keinerlei Vorzugsrichtung in der Emission der Elek­
tronen; d. h. diese werden - ganz gleich, welches die Richtung 
des Lichtstrahles sei - von dem bestrahlten Punkt gleichma.l3ig 
iiber die ganze Kugelflache ausgesandt, konnen aber natiirlich im 
Falle einer Metallplatte von merklicher Dicke nul' auf del' oberen 
Halbkugel austreten. 

Ein Versuch von Ro bins on167), das Gegenteil zu beweisen, wonach die 
Richtung normal zur bestrahlten Oberflache in der Emission bevorzugt.sein 
Boll, beruht auf falscher experimenteller Grundlage, indem bei seiner An­
ordnung fiir die schrageren Austrittsrichtungen die Entfernung von der 
Platte zur Auffangeelektrode griiJ3er war und infolgedessen in Anbetracht 
der geringen Anfangsgeschwindigkeiten und des nie vollkommenen Vakuums 
auch weniger Elektronen zu dieser Elektrode gelangen konnten. 

Von del' Temperatur der bestrahlten Platte ist die Anzahl 
der emittierten Elektronen in weiten Grenzen unabhangig; Ab­
kiihlung bis zur Temperatur der fliissigen Luft und Erhitzung 
bis auf + 8000 ergaben flir eine grone Menge untersuchter Metalle 
keinerlei Anderung 107, 121, 97). 

Der normale Photoeffekt beginnt bei einem oberen Grenzwert 
del' Wellenlange, del' sogenannten langwelligen Grenze, jenseits 
deren keine Elektronenemission mehr auftritt. Von ihr aus steigt 
im allgemeinen die Zahl del' pro Kalorie a b so r b i e I' tel' Lichtenergie 
a ustretenden Elektronen kontinuierlich mit wachsender Frequenz 
des erregenden Lichtes. 
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Tabelle 11. 

Wellen-
Gesamtladung der pro Kalorie absorbierter Lichtenergie 

austretenden Elektronen in 10- 6 Coul. 
Hi.nge 

I-'P-
Au I Pt Ag Bi Cu Pd ' i 

215 , 242 503 - 532 225 563 219 
219 227 476 425 476 196 485 186 
226 200 434 407 419 159 371 153 
230 178 380 364 371 132 300 128 
238 144 295 334 293 92,4- 200 91,1 
248 84,9 166 240 182 47,8 97,0 48,8 
265 27,2 40,5 152 70,3 9,8 26,8 13,0 
270 16,7 25,1 - 56,8 5,0 17,8 9,4 
280 1,9 1,9 75,2 22 - 3,2 2,1 
297 - - 21,7 

I 
4 - - -

303 - - 9,1 1,7 - - -
313 - - 0,4 - - - -

Metallflachen durch KatbodenzerBtii.ubung in H2 von 0,3 mm Druck 
bergestellt. 

Die Tabelle 11 gibt eine Reihe von Beispielen nach Messungen 
von S. Werner 193) und zwei weitere an Platin beobachtete 
Kunen sind in der Fig. 21 dargestellt. 

1m allgemeinen geniigt es jedoch, auch hier, wie friiher beim 
selektiven Photoeffekt, die Zahl der Elektronen auf auffallen de 
statt auf absorbierte Lichtenergie zu beziehen, da sich die 
optischen Eigenschaften der Metalle in der Regel erheblich weniger 
mit der Wellenlange andern als die Elektronenemission 138,148). 

Ais Beispiel mogen Beobacbtungen an einer fiiissigen K-Hg­
Legierung im polarisierten Licht dienen, die in der Tabelle 12 
dargestellt sind und zeigen, wie die Zahl der Elektronen pro Kalorie 
auffallender Lichtenergie kontinuierlich mit wachsender Frequenz 
in die Hohe geht 137), oder Messungen an einem Spiegel aus Cer, 
die in der Fig. 22 graphisch wiedergegeben sind. Dal3 diesel' 
Anstieg sich bis ins Schumann-Ultraviolett hinein erstreckt, folgt 
zum mindesten qualitativ aus den Angaben von Hull und 
St. John 85), die fanden, dal3 bei Belichtung mit einer H2-Geissler­
rohre mit Fluoritfenster del' von einer Pt-Platte ausgehende Photo­
strom ungefahr 250 mal so grol3 wa.r, als bei del' Bestrahlung 
derselben Platte mit dem voUen Licht einer Quarzquecksilberlampe 
(namlich etwa 10-6 Amp. pro Quadratzentimeter), wahrend doch 
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sicher die Energie del' beiden Lichtquellen, selbst wenn man nul' 
den ultravioletten Teil der Hg - Lampe in Berechnung zieht, im 
umgekehrten Verhaltnis steht. Natiirlich ergeben, ganz wie beim 
selektiven Effekt, auch hier die Messungen, in den en die Zahl der 
Elektronen auf die Kalorie absorbierter Lichtenergie bezogen 
ist, noch nicht das _wahre Bild del' spektralen Verteilung des 
normalen Effektes. Erhalt man doch auch auf diese Weise nur 
die Anzahl del' das Metall verlassenden Elektronen, nicht die 
Zahl derer, die yom Licht wirklich angeregt werden und nachher 
im Metall stecken bleiben. Die Gro13e dieser Absorptionsverluste 
variiert mit del' Eindringungstiefe des Lichtes und der Geschwin­
digkeit der Elektronen, und da diese beiden Gro13en Funktionen 
del' Wellenlange sind, so konnen in den spektralen Verteilungs­
kurven Maxima bzw. Minima vorgetauscht werden, die tatsach­
lich nur Irregularitaten der optischen Eigenschaften entsprechen. 

Tabelle 12. Flii8sige K-Hg·L eg iel'ung. 

Wellen­
lange 

436 
405 
365 
313 
254 

Zahl del' Elekt'"onen pro Einheit 
del' auffallenden Licht<lnel'gie in 

willklil'lichem I aJ3e 

.Elektrischer Vektol" 
II ..L 

Einfallsebene 

0,57 0,10 
5,3 1,0 

12,0 3,48 
54 15,6 
89 29,2 

Hat z. B. ein Metall, ahnlich dem Silber, jedoch im Gebiet seiner 
lichtelektrischen Erregbarkeit, fiir eine bestimmte Wellenlange einen 
sehr kleinen Extinktionskoeffizienten und untersucht man dieses 
Metall in einer "schwarzen" Zelle, in der alIes auffallende Licht 
absorbiert wird, auf seine lichtelektrische Empfindlichkeit, so wird 
das Licht del' betreffenden Frequenz bei wenig Reflexionen in 
relativ gro13en Schichtdicken absorbiert, und es werden, aus diesen 
Schichten stammend, nur verhaltnisma13ig weniger von den wirklich 
angeregten Elektronen das Metall verlassen konnen, als fiir andere 
Wellenlangen, die entsprechend hoherem Reflexionsvermogen 
weniger tief in das Metall eindringen. Dberlagert sich dieser 
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lediglich von den verschiedenen Eindringungstiefen des Lichtes 
herriihrenden Wirkung noch eine mit der WeUenUinge variable 
Absorbierbarkeit der Elektronen, so kann der scheinbare licht­
elektrische Nutzeffekt sich mit der Frequenz des absorbierten 
Lichtes in zunachst ganzlich uniibersehbarer Weise andern. 

Ein solcher Fall ist vielleicht unter gewissen Umstanden, auf 
die spater naher eingegangen werden solI, am Ca vorhanden as). 
Hier zeigt auch die Zahl der pro Kalorie absorbierter Lichtenergie 
beobachteten Elektronen zuweilen bei A. = 3501"11 ein ganz deut­
liches, wenn auch hiiufig nul' relatives Maximum. Dahinter faUt 
del' Nutzeffekt, um erst weiter im Ultraviolett wieder anzusteigen 
(vgl. Tabelle 13). 

Tabelle 13. 

Wcllenlangc II 546 1 436 1 405 365 1 313 254 230pp 

Gesamtladung del' von 1 cal I 
a b SOl' b i e r t e r Licht-
energie ausgesandten 

12,8 117,8 Elektronen . 0,252.10- 4 22,4 17,7 13,5 13,1 
~ a herungswer te fur CouI.lcal 

das optische Reflexions-
1 63 1 59 vermogen. 91 Proz. 53 43 19,5 12,5 

Dieses Maximum ist abel' im Gegensatz zum selektiven Effekt 
auch an sehr guten Spiegeln ganz unabhangig von del' Schwin­
gungsebene des elektrischen Lichtvektors, wie aus der Fig. 23 zu er­
sehen, und tritt ceteris paribus bei senkreehter Inzidenz des Liehtes 
am deutliehsten auf, um, wie die Fig. 24 zeigt, bei waehsendem 
EinfaUswinkel mehr und mehr zu versehwinden. Da das Re­
flexionsvermogen des Ca naeh dem Ultraviolett sehr schnell ab­
nimmt (Tabelle 13, zweite Horizontalreihe), kann die Erseheinung 
80 erklart werden, daI3 fiir die Wellenlange A. = 280I1.u, die dem 
relativen Minimum entsprieht, die Anfangsgesehwindigkeiten der 
Elektronen noeh so klein sind, daI3 aus den verhaltnismaI3ig groI3en 
Tiefen, in denen Licht absorbiert wird, nul' wenig Elektronen an 
die Oberflaehe gelangen konnen, wahrend bei noeh klirzeren 
Wellenlangen, flir die zwar das Licht noeh tiefer eindringt, die 
Anfangsgesehwindigkeiten groI3 genug sind, um einer groI3eren 
Anzahl von Elektronen den Austritt aus dem Metall zu ermog-
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lichen. Doch ist es immerbin denkbar, daB diese Maxima - es 
wurden bei Al und Mg ahnliche Erscheinungen beobachtet 146) -
auf andere Weise zu erklaren sind, und daB es noch andere Arten 
auf bestimmte Spektralgebiete beschrankter Photoeffekte gibt, die 
nicht mit dem von uns als "selektiv" bezeichneten durch die Ab­
bangigkeit von der Lage des elektrischen Vektors cbarakterisierten 
Effekt identisch sind (vg1. drittes Kapitel, S. 14). 

Es scheint nicht unmoglicb, daB man durch Verwendung 
unendlich dunner Metallschichten, innerbalb deren die ganze 
Lichtabsorption vor sicb gebt, den storenden Einflnll des Absorp­
tionsverlustes experimente11 eliminieren kann. Bis zu einem ge­
wissen Grade kann man dies durch Verwendung sehr schrager 

Fig. 23. 
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Einfall s winkel erreichen, und indem man den Einfa11swinkel 
variiert, kann man dann gleichzeitig den Absorptionskoeffizienten 
del' Elektronen berechnen. 

Wahrend die Anzahl der unter der Wirkung des Lichtes aus­
gesandten Elektronen mit abnehmender Wellenlange im a11-
gemeinen stetig wachst, gibt es, wie erwahnt, eine minim ale 
Frequenz, unterhalb deren kein Photoeffekt mehr auftritt. Diese 
Grenzwellenlange variiert von Metall zu Metall und scheint eine 
fur jedes Material charakteristische GroBe zu sein. Es ist a11er­
dings noch fraglich, wie weit man wirklich von einer scharfen 
Grenze zu sprechen hat, oder vielmehr von einer allmahlichen 
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asymptotischen Annaherung del' Empfindlichkeitskurve an die Null­
achse, so da13 also bis zu einem gewissen Grade die Lage diesel' 
Grenzwellenlange von del' Empfindlichkeit des verwandten Me13-
instrumentes abhinge. Doch ist auf alle Fane del' AbfaH del' 
Erregbarkeit am langwelligen Ende ein sehr rascher, wie deutlich 
aus den Angaben von Joffe 87) hervorgeht, dessen Beobachtungs­
methode an suspendierten Tropfchen das Entweichen jedes ein­
zelnenElektrons zu verfolgen gestattet und somit die hochste tiber­
haupt denkbare Fmpfindlichkeit besitzt (vgl. zweites Kapitel, S. 7). 

Fig. 24 (Ca-Spiegel). 
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Die langwellige Grenze steht sieher in engem Zusammenhang 
mit den chemisch - periodischen Eigenschaften del' Elemente. 
Elster und Geitel '2) haben schon 1891 qualitativ gezeigt, da13 
MetaHe desto mehr nach langen Wellen zu lichtelektrisch erregbar 
sind, je elektropositiver sie sind. In del' Tat ist es moglich, die 
Metalle unter Zugrundelegung ihrer langwelligen Empfindlichkeits­
grenze in eine Reihe einzufiigen, die ganz genau der Voltaschen 
Spannungsreihe analog ist, wie dies aus del' Tabelle 14 hervorgeht. 
Man sieht, da13 auch Metalle wie BeryIl und Cer, tiber deren 
SteHung in del' Spannungsreihe nichts bekannt ist, die abel' in 
hohem Grade oxydabel sind (eine Eigenschaft, die gleichfalls mit 
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der Elektropositivitat parallel geht) , bis zu ver­
haltnismaBig groI3en Wellenlangen lichtelektrisch 
erreg bar sind, wahrend aIle Edelmetalle erst 
weit im Ultraviolett anfangen, Elektronen zu 
emittieren. 

Fiir die alkalis chen Erden laI3t sich, wie aus 
der Tabelle ersichtlich, keine scharfe Grenzwellen­
lange angeben, weil fiir diese, auch wenn die 
Metallflachen im auI3ersten erreichbaren Vakuum 
hergestellt sind und dauernd in demselben er­
halten werden, eine haufig ziemlich schnelle zeit­
liche Anderung der lichtelektrischen Elektronen­
emission auf tritt, und zwar sowohl was die 
integrale Empfindlichkeit als vor aHem was deren 
spektrale Verteilung betrifft. Es wachst namlich 
an einer derartigen frisch hergestellten FHiche die 
Anzahl der emittierten Elektronen fUr aHe Wellen­
Hingen, dabei verschiebt sich aber in erster 
Linie gleichzeitig die Grenze der lichtelektrischen 
Erregbarkeit sehr bedeutend, zuweilen urn mehr 
als eine Oktave: yom langwelligen Ende des Ultra­
violett bis ins Ultrarot hinein 148). Ahnliche Er­
scheinungen, wennschon von einer ganz anderen 
GroI3enordnung, sind auch an durch Kathoden­
zerstaubung hergestellten Flachen von Pt, Ou 
und anderen Metallen beobachtet worden 193) (vgl. 
Fig. 21). 1m iibrigen verhalten sich auf diese 
Weise erzeugte Flachen wesentlich anders als im 
Vakuum destillierte oder gegossene: die Lage der 
Empfindlichkeitsgrenze hiingt stark von dem Gas 
ab, in welchem die Zerstaubung vorgenommen 
wurde, und augenscheinlich ist dieser Einflu13 
fUr verschiedene. Metalle ein verschiedenerj da­
her gilt fiir derartige Flachen nicht die sonst 
herrschende GesetzmaI3igkeit und es zeigt sieh 
z. B. in einer H2-Atmosphiire zerstaubtes Ag stets 
bis zu groI3eren Wellenlangen erregbar als Bi, 
wahrend Ou bei noch hoheren Frequenzen ab­
schneidet als Pt (vgl. Tabelle 11). Es wird in 
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einem spateren Kapitel auf diese Vorgange, die offenbar mit ober­
flachlichen Veranderungen der Metalle zusammenhlingen, noch ein­
gehender zuriickzukommen sein (s. S. 75). 

Was die Elemente der Alkaligruppe betrifft, so hat es hier 
,eine gewisse Schwierigkeit, zu entscheiden, wie weit del' zuweilen 
bis iiber It" reichende Teil der Empfindlichkeitskurve dem selek­
tiven oder dem normalen Photoeffekt zugehort. Der einzige in 
diesel' Richtung angestellte Versuch zeigte, dal3 an einem fiiissigen 
K-Na-Spiegel das Verhaltnis der Photostrome flir Licht der Wellen­
lange 546t"t", das in del' Einfallsebene und senkrecht zu diesem 
polarisiert war, noch etwa 1: 9 betrug, d. h. dort gehOrt also der 
grol3te Teil del' Elektronenemission noch dem selektiven Effekt 
an 136). Immerhin ist der normale Effekt schon hier gegeniiber dem 
selektiven merklich gral3er als im Resonanzmaximum, und man 
kann wohl aus dem haufig aul3erordentlich steilen Abfall der Reso­
nanzkurve gegen die langen Wellen zu schliel3en, dal3 der meist 
sehr flache ins Ultrarot verlaufende Kurvenast doch dem normalen 
Effekt angehort. Die Grenze der Erregbarkeit hangt fiir die ja gegen 
aHe Verunreinigungen sehr empfindlichen Alkalimetalle stark von 
der Oberftachenbeschaffenheit abo Am meisten untersucht ist hier 
- wesentlich aus technischen Griinden - das K. Die Empfind­
lichkeit desselben ist, ebenso wie die des Na, fiir lange Wellen 
am gro13ten in den friiher schon besprochenen kolloidalen, in 
Hydriiren suspendierten Modifikationen j diese konnen bei Be­
lichtung mit einer beliebigen Lichtquelle (z. B. Nernstlampe) unter 
Zwischenschaltung einer Ebonitplatte bis zu 1 mm Dicke und bei 
sorgfaltigem Ausschlu13 allen Nebenlichtes eine noch immer sehr 
gut me13bare Elektronenemission geben, wahrend diese an gewohn­
lichen sauberen K -Flachen schon im Rot au13erordentlich gering 
ist 53). Wie aus der Fig. 33, die spater in anderem Zusammen­
hang reproduziert wird, ersichtlich, ist zuweilen auch das Mag­
nesium noch bei Wellenlangen von etwa 1 t" lichtelektrisch 
erregbar 146). 

Eine Reihe von Autoren hat gefnnden, daE selbst die gewohnliche 
Temperaturstrahlung del' Zellenwiinde bei Zimmertemperatur schon aus­
reichen soll, um am K Elektronen auszulosen 87,125). Die Existenz dieses 
sogenannten "Dunkeleffektes" ist neuerdings wiederholt bestritten worden, 
jedenfalls soll er von einer viel geringeren Grol3enordnung sein, a18 friiher 
angegeben wurde 73). Andererseits hat H. Thirring 188) derartige spontane 
Aufladung von K-Fliichen bei vollstiindigem Lichtabschlul3 wohl konstatiert, 
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erklart sie aber als eine Folge der Radioaktivitat des K, indem. durch die 
von diesem Element ausgesandten p-Strahlen das Gas in der Zelle ionisiert 
wird und sich dann naturgemall eine dem Kontaktpotential zwischen dem K 
und der Gegenelektrode entsprechende Auf/adung am K ausbilden mull. 
Die Richtigkeit dieser Hypothese diirfte mit Hilfe von Casium oder Natrium 
kontrolliert werden konnen, die ja beide nicht in nachweisbarem Grade 
radioaktiv sind, wahrend bekanntlich das Rubidium, an dem ein Dunkel­
effekt auch gemessen worden ist, gleichfalls weiche p- Strahlen aussendet. 
Elster und Geite1 57) sind der Meinung, daE, ganz abgesehen von der Ioni­
sation der Gasfiillung, schon durch die elektrolytische Leitung der GIas­
wande eine allmahliche, den vor handenen V oltapotentialen entsprechende 
Aufladung der Alkaliflachen sich ausbilden mull. 

Auf jeden Fall sind also die absoluten Werte del' Grenz­
wellenlangen noch recht unsicher. Gleichwohl steht es wohl fest, 
daB eine Beziehung zwischen del' langwelligen Grenze und del' 
Stellung des betreffenden Metalles in del' Spannungsreihe existiert. 
Ja es erscheint unter Beriicksichtigung del' spateI' zu besprechenden 
theoretisehen Bedeutung diesel' Wellen lange nicht ausgesehlossen, 
daB, wenn erst die noch vorhandenen Unsicherheiten aufgeklart 
worden sind, direkt diese Grenze ein MaB fiir die Elektroposi­
tivitat des Metalles geben konnte 140,151). 

Eine analoge GesetzmaBigkeit tritt auf, wenn man den EinfluB 
einer Legierung zweier Metalle auf die lichtelektrisehe Empfind­
lichkeit untersucht. Sind die beiden Komponenten in ihrem 
lichtelektrisehen Verhalten ahnlich, so schein en sich die Empfind­
liehkeiten del' rein en Metalle in Legierungen verschiedener Konzen­
tration einfach nach del' Mischungsregel zu addieren. Dabei treten 
in Cd-Sb-Legierungen keine jener singularen Punkte auf, die z. B. 
fiir die elektrische und WarmeleitIahigkeit bekannt sind und durch 
Misehkristallbildung hervorgebraeht werden 75). Die betreffenden 
Messungen wurden allerdings nul' fiir eine einzige Wellenllinge 
(A. = 254 ftfL) ausgefiihrt, so daB iiber etwaige Verschiebungen 
del' Empfindlichkeitsgrenze nichts ausgesagt werden kann. Ganz 
andel's liegen die Verhaltnisse, wenn man einem stark elektro­
positiven Metall ein wesentlich elektronegativeres Element zusetzt. 
Auch die hier in Betraeht kommenden Untersuchungen sind aus 
teehnischen Griinden fast ausschlieBlich am K ausgefiihrt worden. 
Es zeigt sieh hierbei, daB die groBte Wellenlange, die eben noch 
imstande ist, Elektronen auszulOsen, desto mehr nach dem Ultra­
violett zu riickt, je groBer die Affinitat del' beiden Elemente zu-
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einander ist, d. h. je weniger oxydabel, je stabiler die Ver­
bindungen werden 140). Von den Legierungen des K mit anderen 
Alkalimetallen soil in diesem Zusammenhang nicht gesprochen 
werden, weil es hier, wie oben (S.45) schon angedeutet, schwer 
ist, zu unterscheiden, wie weit es sich urn selektiven, wie weit 
urn normalen Effekt handelt. Auf Seite 28 sahen wir, da.13 auch 
die Verbindungen des K mit Hg und Tl selektive Elektronen­
emission besitzen konnen; setzt man jedoch den K - Gehalt ge­
niigend tief herab, so sind die sich bildenden komplexen Mole­
kiile in dem in Betracht kommenden Spektralgebiet nicht mehr 
resonanzfahig und es bleibt nur ein normaler lichtelektrischer 
Effekt iibrig. 

DaJ3 es sich bier wirklicb nur noch um einen normalen Effekt bandelt 
und ni<:ht etwa um einen selektiven Effekt mit weit nacb dem Ultraviolett 
verscbobenem Maximum, folgt uberzeugend aus den Messungen an Hussigen 
Hg-Spiegeln: das Verhiiltnis der Pbotostrome fUr den parallel und senkrecbt 
zur Einfallsebene scbwingenden Licbtvektor uberschreitet niemals den Wert 4, 
ist also durcbaus noch durcb die heiden Polarisationsazimuten entsprechende 
verscbiedene Lichtabsorption zu erkliiren (vgl. Tabelle 12). 

Dies ist nun keineswegs die normale Elektronenemission des 
reinen K-Atoms, sondern die Empfindlichkeitsgrenze ist durch 
den Hg-Zusatz merklich nach hOheren Frequenzen zu verriickt. 
Diese Verschiebung ist nicht sehr bedeutend, da das Hg dem K 
im period is chen System Behr nahe steht und die Verbindung ent­
sprechend der geringen Stabilitat noch hoch oxydabel ist. Legiert 
man das K dagegen mit einem anderen Metall, das selbst zwar 
viel weiter ins Sichtbare hinein empfindlich ist als das ja sehr 
edle Hg, aber dem K im periodischen System ferner steht, etwa 
mit Pb, so schneidet nun die lichtelektrische Elektronenemission 
schon bei einer weit kiirzeren Wellenlange ab 140). Verbindungen 
endlich mit stark elektronegativen Elementen wie mit P oder O2 

sind erst im au.l3ersten Ultraviolett photoelektrisch erregbar. Die 
Tabelle 15 gibt die ungefahre lichtelektrische Grenze der Wellen­
lange £iir K und eine Reihe seiner Verbindungen. 

Tabelle 15. 

)( J\ + p~ l\ + Bi K + I' 
> l ,u etwa 436 1 etwa 405 1 etwa 320 
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Natiirlich muI3 man, urn vergleichbare Resultate zu erhalten, 
einigermaI3en gleiche Atomkonzentrationen des K wahlen j doch 
sind dafiir, zumal wenn es sich wie bisher urn die mehr quali­
tative Feststellung der Reihenfolge handelt, sehr weite Grenzen 
zulassig. Beobachtungen an fiiissigen Hg-Legierungen verschiedener 
Konzentration 150) haben namlich gezeigt, daI3 sich bei fort­
schreitender Verdiinnung die langwellige GreIlZe der Erregbarkeit 
wohl etwas nach dem Ultraviolett zu verschiebtj doch betragt 
diese Verriickung, wenn man von einer Atomkonzentration von 
2,3 Proz. K auf 2. 10-4 Proz. heruntergeht, nur etwa 6 Proz., 
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namlich von etwa 450 ILl-" auf 420 ILl-" (vgl. Fig. 25). Der stetige 
Dbergang liber groBere Konzentrationen bis zum reinen K laBt 
sich nicht untersuchen, teils wei I man in den fest werdenden Ver­
bindungen Kristallgemische unbekannter Zusammensetzung vor 
sich hat, teils auch wei I selektive Effekte auftreten. Sehr liber­
raschend ist die Tatsache, daB in den fiiissigen Legierungen in 
einiger Entfernung von del' langwelligen Grenze, etwa bei). = 254 1-"1-", 
die Anzahl del' emittierten Elektronen bei gleicher auffallender 
Lichtenergie fast unabhangig von del' Menge der vom Licht ge­
troffenen Kaliumatome, d. h. von del' Konzentration ist. Verringert 
man die Konzentration in dem oberr angegebenen Verhaltnis von 
1 : 10\ so sinkt bei ). = 2541-"1-" der Photostrom um nur etwa 
30 Proz. Dabei ist sicher die Elektronenemission dem Kalium 
zuzuschreiben, indem das reine Hg bei dieser Wellenlange eben 
erst anfangt, erregbar zu werden, und unter den gleichen Ver­
suchsbedingungen hochstens 2 Proz: des an der Legierung auf­
tretenden Photostroms zu liefern imstande ist. 

Diese Unabhangigkeit del' Elektronenausbeute von del' Kon­
zentration des K im Amalgam ist nicht allzu erstaunlich, solange 
man sich auf einen makroskopischen Standpunkt stellt, d. h. die 
Legierung als einheitliches Ganzes auf£aBt, da bekannt ist, daB 
selbst schwach konzentrierte Amalgame fast das Potential des 
reinen Alkalimetalles besitzen, das Amalgam also den Charakter 
eines unedlen, stark oxydablen Metalles anfweist. Es ist aber 
hochst unveratandlich, sobald man nicht das V oltapotential odeI' 
die Oxydierbarkeit als etwas unerklart Gegebenes hinnehmen will, 
sondern in den Mikromechanismus des Vorganges einzudringen 
versucht. Uns scheint doch die Frage sehr berechtigt, ob die 
Elektronen den K- oder Hg-Atomen entstammen, d. h. ob der 
ganze DberschuB der Emissionen des Amalgams libel' die des 
reinen Hg von den wenigen K-Atomen herriihrt, oder ob der 
Zusatz des K die Hg-Atome befahigt, nun ihrerseits schon bei 
der Frequenz des violetten Lichtes Elektronen entweichen zu 
lassen. EinigermaBen wahrscheinlich diirfte nul' die ers te der 
beiden Annahmen sein, abel' dann ist man sogleich wieder VOl' 
die Auswahl zwischen zwei weiteren Hypothesen gestellt. Ent­
weder benutzt das K-Atom nur jenen kleinen Bruchteil der auf 
die Legierung auffallenden Lichtenergie, den es mit seinen 
eigenen Resonatoren auffangt, und dann brauchen Wir eine mit 

Poh! u. Pringsheim, Lichtelektrische Erscheinungen. 4 
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abnehmender Konzentration steigende "Disposition" des K-Atoms, 
urn die Unabhiingigkeit del' Ausbeute yom K-Gehalt zu erkliiren, 
oder es wird dem K-Atom irgendwie die Lichtenergie zugeleitet, 
welche die benachbarten Hg-Atome absorbiert haben. Hier spricht 
das Experiment stark zugunsten der ersten Vorstellung, der 
Existenz einer Disposition analog etwa der elektrochemischen 
Dissoziation. Der normale Photoeffekt ist mit gro13er Wahr­
scheinlichkeit ein statistisches Phiinomen, wie etwa auch die 
radioaktiven Vorgange. Zwar hat man die Konzentration des 
K-Amalgams noch nicht bis zum Auftreten statistischer Schwan­
kungen vermindern konnen, so da13 nur hin und wieder ein 
Atom innerhalb des beleuchteten Oberflachenstiickes sich im Zu­
stande der Disposition befindet, wohl aber hat man das gleiche 
dadurch erreichen konnen, da13 man die bestrahlte Oberflache 
ganz au13erordentlich klein gewahlt, d. h. suspendierte Teilchen 
unter dem Mikroskop beobachtet hat, wie dies friiher auf S. 7 
beschrieben wurde. Bei der in der Fig. 4 erliiuterten Versuchs­
anordnung namlich wird das elektrische Gleichgewicht gestort, 
sobald das Metallteilchen unter der Wirkung des ultravioletten 
Lichtes ein Elektron verliert, und das Teilchen geriit in Bewegung, 
bis es durch Veriinderungen der elektrischen Feldstlirke wieder 
zur Ruhe gebracht wird. Auf diese Weise gelang es Joffe 87), 
bei dauernder Beleuchtung und immer wiederholter Kompensation 
des Feldes an ein und demselben Zinkteilchen iiber 800 auf­
einander folgende Emissionsvorgange zu beobachten. Die Pausen 
zwischen den einzelnen Emissionen schwanken ganz unregelma13ig 
und in weiten Grenzen um einen Mittelwert; dieser Mittelwert 
ist aber urn so kleiner, je gro13er der Durchmesser der Teilchen, 
je gro13er die Intensitat des Lichtes und je kleiner die Wellen­
lange. So betrugen nach Joffe in einem Fall die mittleren Aus­
losungszeiten: 

Wellenlange 
in ",po 

280 
313 
334 

Tabelle 16. 

Mittle,'e 
Auslosungszeit in 

Sekunden 

0,8 
3 

48 

WeUenHinge 
in f/,u 

366 
400 

1>littlere 
Auslosungszeit in 

Sekunden 

190 
> mehl'cre Stunden 
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Vorbelichtung bzw. zeitweilige Dnterbrechung del' Belichtung 
ist, falls keine Ermiidungserscheinungen auftreten, ohne Einflul3 
auf die mittlere AuslOsungszeit, woraus folgt, dal3 diese nicht etwa 
die Akkumulationszeit del' zur Emission benotigten Energie dar­
stellt, und die Schwankungen also dem Licht entstammen, sondern 
dal3 es sich dabei tatsachlich um die zufallige Disposition del' 
angeregten Atome handelt. 

Eine andere M6glichkeit, die lichtelektrischen Schwankungen zu messen, 
bietet die Vel'wendung der in Kapitel2 beschriebenen Methode del' empfind­
lichen Spitzen, insbesondere auch im Falle positiven Spitzenpotentials fiir 
solche Metalle, die sich nicht in feine Tr6pfchen zel'stauben oder in Spitzen 
ausziehen lassen 154). 

Dber die absoluten Ausbeuten des normalen Photoeffektes 
ist erst wenig bekannt. Wir beriihren diese Frage zusammen mit 
den Beziehungen zwischen dem normalen und dem selektiven 
Effekt im zehnten Kapitel, mochten aber nicht unterlassen, auf 
das wichtige experimenteIle Thema hinzuweisen, fiir eine grol3e 
Reihe verschiedener Metalle bei einer passend ausgewahlten, von 
der langwelligen Grenze hinreichend entfernten WeUenlange die 
Zahl del' Elektl'onen pro Kalorie absorbierter Lichtenergie in 
absolutem Mal3e zu bestimmen und zwar womoglich nicht nur 
die Zahl derer, die die MetallfHiche wirklich verlassen, sondern 
die Gesamtzahl der Elektronen, die vom Lichte angeregt werden. 
Nach Analogie des Photoeffektes im Rontgenspektrum haben wir 
hier interessante Beziehungen zur Masse des Atoms zu erwarten. 

AIle fruheren Angaben iiber "lichtelektrische Empfindlich­
keitsreihen" beruhen auf in spektral unzerlegtem Lichte an­
gestellten Messungen; sie miissen daher in hohem Grade von der 
zufallig verwendeten Lichtquelle abhangen und konnen im besten 
Fall qualitative Aufschliisse iiber die oben ausfiihrlich behandelte 
Frage del' Empfindlichkeitsgrenze geben, keineswegs aber iiber 
die wirkliche Anzahl der von einem Metall bei Bestrahlung mit 
Licht einer bestimmten Wellen lange ausgesandten Elektronen. 

4* 
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Sechstes Kapitel. 

Anfangsgeschwindigkeiten der Elektronen 
im normalen Effekt. 

Die Elektronen verlassen im normalen Photoeffekt die Ober­
flache des Metalles mit einer Eigengeschwindigkeit, welche im 
allgemeinen ihre Anfangsgeschwindigkeit genannt wird, korrekter 
aber nach Lenard 99) als aul3ere Anfangsgeschwindigkeit zu 
bezeichnen ist. Zu ihrer Messung dienen im allgemeinen *) zwei 
Methoden: nach der ersten bestimmt man das maximale Poten­
tial P, bis zu dem sich die isolierte Platte bei der Bestrahlung 
aufladt. 1st dies erreicht, so fallen aIle die Platte verlassenden 
Elektronen in parabolischen Bahnen auf dieselbe zuriick, da dann 
ihre kinetische Energie = 1/2 m v2 nicht mehr ausreicht, urn die 
zum Durchlaufen des verzogernden Potentiales P erforderliche 
Arbeit e. P zu leisten. e, m und v bezeichnen genau wie friiher 
die Ladung, Masse und Geschwindigkeit des Elektrons, und daher 
konnen wir aus der Gleichung 

1/2 mv2 = eP ......... (4) 

die Geschwindigkeit v berechnen, namlich v = 5,7 vP 107 em/sec, 
falls P in Volt gem essen ist. 

Es ist iiblich und bequem, statt del' Geschwindigkeit in cm/sec die 
entsprechende Anzahl "Volt" anzugeben. "Die Geschwindigkeit 1 Volt" besitzt 
also ein Elektl'on, welches sich mit einer Schnelligkeit von 5,7.107 cm/se<l 
bewegt, wie es sie beirn freien Fall durch eine Potentialdifferenz von 
1 Volt erhiilt. 

Nach der zweiten Methode nimmt man unter Zuschaltung 
beschleunigender bzw. verzogernder Felder die ganze Stromspan­
nungskurve auf, d. h. man mil3t den lichtelektrischen Strom in 
seiner Abhiingigkeit von der an die Gegenelektrode angelegten 
Spannung. In beiden Fallen mul3 natiirlich durch moglichst hohe 
Evakuierung der Zellen Elektronendiffusion sowie Stol3ionisation 
ausgeschlossen sein. Die erste Methode liefert theoretisch die 

*) Die naheliegende Anwendung magnetischer Felder zu diesem Zweck 
iet nul' bei mehr qualitativen MesBungen einmal von Elster und Geitel 
gemacht worden 49). 
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Energie derjenigen Elektronen, die mit der groBten Geschwindig­
keit normal zur Platte vom Metall abfliegen, die zweite aber die 
vollkommene Geschwindigkeitsverteilung, d. h. flir den Fall, daB 
gleichzeitig Elektronen mit verschiedener Geschwindigkeit emittiert 
werden, das Verhaltnis, in welchem sich die Elektronen auf die 
verschiedenen Energien verteilen. Das groBte gegengeschaltete 
Feld, bei dem eben noch Elektronen entweichen konnen, ent­
spricht dann wieder der Maximalgeschwindigkeit. Damit diese 
so ermittelten Werte auch wirklich die Anfangsgeschwindigkeiten 
der Elektronen wiedergeben, muLl selbst bei ausreichender Iso­
lation des Elektrometers, die natiirlich das erste Erfordernis ist, 
eine Reihe von zum Teil experimentel! nicht leicht realisierbaren 
Bedingungen erfiillt werden. 

Was zunachst den Absolutwert del' Aufladepotentiale betrifft, 
so ist vor aHem zu bedenken, daB stets zwischen del' belichteten 
Platte und der Gegenelektrode eine Voltaspannungsdifferenz 101) 

herrscht, die je nach ihrem Vorzeichen die Anfangsgeschwindig­
keiten zu groB oder zu klein erscheinen lalH. 

Zu dies em natiirlichen Kontaktpotential kommen haufig noeh elektrische 
Doppelschichten ganzlich unkontrollierbarer Art, die unter Umstanden 50 Volt 
und dariiber betragen konnen. Man hat eine Zeitlang geglaubt, solche 
storende Oberflachenschichten und sonstige Gashaute dadurch zu entfernen, 
daE man durch die Zelle eine leuchtende EntIadung schickt 98, 10), und in 
del' Tat wurden nach derartiger Vorbehandlung merklich hohere Anfangs­
geschwindigkeiten erhalten als sonst, etwa bis zu 6 Volt. v. Baeyer und 
TooP1) haben abel' dann gezeigt, daE gerade durch dieses Verfahren an 
den Elektroden Doppelschichten erzeugt wel'den, und daE die erhOhten 
Aufladepotentiale eben diesel' Polarisation zuzuschreiben sind. Auf die 
gleiche Weise sind mit groEer Wahrscheinlichkeit auch die verhaltnismallig 
bedeutenden Steigerungen del' Anfangsgeschwindigkeiten zu erklaren, die 
Millikan l17) und sein SchUler Wright123) an Metallplatten fanden, nach­
dem dieselben sehl' lange - zuweilen durch Monate hindurch - im hochsten 
Vakuum mit dem Licht einer starken Funkenstrecke bestrahlt wurden; hier­
bei treten offenbar unter dem EinfluE der hohen Schwingungspotentiale leb­
hafte Entladungen auf, und dadurch bilden sich wiederum an den Elektroden 
Doppelschichten aus. Aus dem gleichen Grunde wohnt endlich auch allen 
Messungen von Anfangsgeschwindigkeiten an frisch durch Kathodenzer­
staubung 34, 35,165) hergestellten Flachen zum mindesten eine groEe Unsicher­
heit inne, VOl' allem, da V. Baeyer gezeigt hat, daE salcha Doppelschichten 
unter Umstanden wochenlang erhalten bleiben konnen. 

Das einzige wirkliche Mittel, sich von jeglicher Art del' Kon­
taktspannung unabhangig zu machen, besteht wohl darin, dieselbe 



54 

in unmittelbarem Anschlu.B an die Messung des Aufladepotentials 
fiir sich zu bestimmen und dann von dem letzteren abzuziehen. 

Zwei andere Faktoren sind geeignet, die Werte des Auflade­
potentials kleiner erscheinen zu lassen, als eigentlich den li.u.f3eren 
Anfangsgeschwindigkeiten entspricht. Es ist dies einmal diffus 
zerstreutes Licht, welches die Gegenelektrode trifft und an ihr 
Elektronen auslOst, die nun ihrerseits auf die primar belichtete 
Platte zuwandern und so deren Potential herabsetzenj und zweitens 
die Reflexion der langsamen, von der belichteten Platte aus­
gesandten Elektronenstrahlen, die, wenn nicht geeignete Vor­
sichtsma.f3regeln getroffen sind, an der Auffangeelektrode auftritt 
mit der gleichen Wirkung, wie sie eben fiir das zerstreute Licht 
geschildert wurde. Dieser letztere Vorgang kann auch auf die 

Fig. 26. 
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Form der Geschwindigkeitsverteilungskurven einen wesentlichen 
Einflu.f3 gewinnen. In der Kurve 1 der Fig. 26 ist eine von 
Lenard 101) publizierte Messungsreihe reproduziertj dabei geben 
die Abszissen, die an die Auffangeelektrode angelegten Potentiale, 
die vom verzogernden (negativen) zu beschleunigenden (positiven) 
von links nach rechts fortschreiten, die Ordinaten die bei diesen 
Potentialen auftretenden Stromstarken. Da.f3 Sli.ttigung erst bei 
nicht unbedeutenden positiven Potentialen erreicht wird, was 
auf das Vorkommen von negativen Geschwindigkeiten schlie.f3en 
Hi-fit, erklli.rt Lenard durch das Vorhandensein einer Oberflli.chen­
kraft, welche die Elektronen iiberwinden miissen, urn das Metall 
zu verlassen und zu deren Dberwindung ihre Eigengeschwindig­
keit teilweise nicht ausreicht. Von dieser Oberflli.chenkraft solI 
auch der charakteristische Knick in der Kurve herriihren, der in 
der Nahe von 0 Volt liegt. Die Existenz dieses Knickpunktes ist 
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von Klage s 89) bestatigt worden, wurde dagegen von anderen 
Autoren aufs entschiedenste bestritten. Es darf wohl jetzt als 
sichergestellt geIten, daI3 er lediglich durch Reflexion der Elek­
tronen an der Gegenelektrode entsteht, durch welche iiberhaupt 
die ganze Verteilungskurve in vollstandig willkiirlicher Art ver­
zerrt und verschoben werden kanh 60,98). Diese storende Reflexion 
la13t sich fast ganz vermeiden, indem man die belichtete Platte 
der Auffangeelektrode nicht zu nahe gegeniiberstellt, indem man 
die letztere mit RuI3 iiberzieht, odeI' indem man sie mit einem 
Drahtnetz umgibt, das gegen sie auf ein negatives Potential auf­
geladen ist, so da13 die reflektierten Elektronen in dies em Felde 
gebremst werden; doch konnen bei Anwendung doer letzteren 
Methode au13erordentlich storende Streufelder auftreten 13). 

Wird die Elektronenreflexion durch eines dieser Mittel ver­
hindert, so erhalt man keinerlei Knick mehr, sondern Kurven 
yom Typus 2 in der Fig. 26, die einer Messung von E. Laden­
burg und K. Markau 98) entnommen ist; aIle Geschwindigkeiten 
liegen zwischen 0,8 und 3 Volt, negative Geschwindigkeiten kommen 
nicht vor. Diese Kurve ist mit dem un7.erlegten Licht einer 
Quecksilberlampe aufgenommen; verwendet man statt dessen 
spektral zerlegtes Licht, so wird auch, da die Anfangsgeschwindig­
keiten von der WellenHinge der erregenden Strahlung abhangen, 
im allgemeinen der Geschwindigkeitsbereich verhaltnismaI3ig 
kleiner. Doch ist nicht zu erwarten, da13 selbst bei Bestrahlung 
mit einer ganz scharfen Spektrallinie sich die Geschwindigkeits­
verteilung auf eine einzige wohldefinierte Geschwindigkeit zu­
sammenzieht; denn die Beobachtungsweise gestattet nur, die 
Geschwindigkeiten normal zur emittierenden Platte zu messen, 
und da diese Platte stets eine endliche Ausdehnung haben muI3, 
und Elektronen unter allen Winkeln austretel1, miissen somit 
stets auch Geschwindigkeiten vorkommen, die unter der Maximal­
geschwindigkeit liegen. Am geringsten ist der EinfiuI3dieses Fehlers, 
wenl1 man eine moglichst kleine emittierende Elektrode im Zentrum 
einer gro13en Kugel verwendet. Aber auch dann werden, da die 
Elektronen aus verschiedenen Schichttiefen stammen, und beim 
Durchsetzen des Metalles ihre urspriingliche Energie teilweise 
verlieren, alIe moglichen Geschwindigkeiten vorhanden sein, die 
zwischen einem gewissen maximalen Werte und N ullliegen. Dies ist 
auch das Resultat, das Richardson und Compton 161) fUr eine 
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ganze Rellie von Kurven erhielten, die au verschiedeuen Metallen 
und bei verschiedenen Wellenlangen aufgenommen wurden und von 
denen ein Beispiel in der Fig. 27 wiedergegeben ist. Man muI3 nur 
die vorhaudeuen, Kontaktpotentiale messen uud demeutsprechend 
die ganzen Verteiluugskurven sich parallel nach rechts odeI' links 
verschieben. Die GroBe dieser Verschiebung zur Korrektion der 
0-Voltachse ist in der Figur durch einen Pfeil angedeutet. Dabei 
verschwinden dann immer die ursprunglich scheinbar vorhandenen 
negativeD Geschwindigkeiteu, und aIle Kurven erreichen ihlen 
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Sattigungspunkt genau beim beschleunigenden Potential Null, d. h. 
die Geschwindigkeiten liegen in der Tat zwischen Null und einem 
groI3ten Wert, der mit dem Metall und der erregenden Wellen­
lange variiert, so daI3 also der Geschwindigkeitsbereich desto weiter 
wird, je groI3er die maximale vorkommende Geschwindigkeit ist. 

Die Anfangsgeschwindigkeit der Elektronen ist von 
der Intensitat des erregenden Lichtes unabhangigj dies 
hochst iiberraschende fundamentale Gesetz verdanken wir Lenard, 
der es 1902 an Hand del' in der Tabelle 17 zusammengestellten 
Zahlen gefunden hat 101). Das Gesetz gilt auch noch £iiI' die 
hochsten Momentanintensitaten, die man durch das Licht elektri-
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scher Funken erzeugen kann, nur mu13 man sich bei seiner Nach­
prlifung vor einer Storung durch die vom Funkenkreis ausgehen­
den elektrischen Wellen hliten, die sonst durch Beschleunigung 
der Elektronen ganz aul3erordentlich hohe "Anfangsgeschwindig­
keiten" bis zu mehreren hundert Volt vortauschen konnen 118, 119, 147). 

Intensitat 
d~s Lichtes 

276 
174 
32 

4,1 

Tabelle 17. 

Maxi ma lgesch windig kei t· 
del' Elektl'onen 

1,05 -1,10 Volt 
1,12 
1,10 
1,06 

Kohlebogenlicht; relative Einheiten. 

Auch von der Temperatur des belichteten Metalles ist die 
maxim ale Anfangsgeschwindigkeit der Elektronen im gleichen 
Ma13e unabhangig - untersucht zwischen - 180 und + 8000 -, 

wie das frliher (S.37) £tir die Elektronenzahl angegeben wurde 107). 

In spektral zerlegtem Licht nehmen von der langwelligen 
Empfindlichkeitsgrenze an die Anfangsgeschwindigkeiten der Elek­
tronen nach dem Ultraviolett hin stetig zu. Das maximale Auf­
ladepotential, welches, wie wir sahen, del' Energie del' schnellsten 
vorkommenden Elektronen proportional ist, la13t sich somit dar­
stell en durch eine Gleichung del' Form: 

P=f<v)-p . ......... (5) 

wo f eine beliebige mit ihrem Argument wachsende Funktion ist 
und peine Konstante, die sich aus der Grenzbedingung bestimmt: 
0= f<vol - pj d. h. P gibt diejenige Wellenlange Vo an, bei del' 
das Elektron eine eben noch hinreichende Energie erhalt, um mit 
der Geschwindigkeit 0 das Metall zu verlassen, oder mit anderen 
Worten: e p ist die Arbeit, die geleistet werden mul3, um das 
Elektron aus der Metalloberflache zu entfernen. Dabei bleibt die 
Frage offen, ob diese Arbeit nur gegen die inneren Atomkrafte 
verbraucht wird, oder etwa zur Dberwindung irgendwelcher Ober­
fiachenkrafte an del' Grenzschicht zwischen Metall und Vakuumj 
im allgemeinen dlirften sich wohl beide Arten von Kraften additiv 
superponieren. 1m Gegensatz zu der beobachteten "au13eren" 
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steht daher die "innere" oder "wahre" Anfangsgeschwindigkeit, 
welche das Licht dem Elektron erteilt und die sich der direkten 
Messung entzieht. 

Zur Bestimmung del' genaueren Form der Funktion f sind 
sehr zahlreiche Untersuchungen ausgefiihrt worden, ohne dall es 
bisher gelungen ware, das Problem ganz eindeutig zu losen. 
E. Ladenburg 96), von dem die ersten quantitativen Angaben 
tiber diese Frage stammen, glaubte anfangs seine Messungen, die, 
an relativ edlen Metallen ausgefiihrt, allerdings nur tiber den 
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schmal en Wellenlangen­
bereich von 260 p-p- bis 
210 p-p- reich en, am besten 
durch die Gleichung 

p = cv 2 

wiedergeben zu konnen, 
d. h. die Anfangsgeschwin­
digkeiten selbst soUten 
der Frequenz proportional 
sein. Tatsachlich aber 
ist die Dbereinstimmung 
nicht schlechter, wenn 
man statt dessen eine 
Proportionalitat zwischen 
der Aufladespannung, also 
der Energie del' Elek­

L---='0,'=-5...L---=-'1,"'-0--='"1,-=-5 --,2"",O..------c2;!-;.6=-- tronen, mit der Schwin-
- NxlO-15 gungszahl annimmt: 

Frequenz des erregenden Lichtes 
P = cv - p8S). 

Dieser einfache Ansatz wurde, worauf spater ausfiihrlich zurlick­
gekommen werden soll, schon vor den Laden burgschen Messungen 
auf Grund theoretischer t'Tberlegungen von Einstein S8) abgeleitet, 
und die meisten neueren Arbeiten suchen ihn zu bestatigen. In 
del' Fig. 28 sind die Resultate von E. Laden burg an Pt, Zn und 
Cu dargestellt, aullerdem· die sich diesen Werten ziemlich gut an­
schliellenden Beobachtungen von A. W. Hull an Rull flir das 
aul3erste Schumannviolett (bis A = 12311P-). Das sicherste Mittel, 
tiber die wirkliche Kurvenform Aufschlull zu erhalten, besteht 
natlirlich darin, die Messungen tiber ein moglichst groJ3es Spektral-
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intervall auszudehnen. In del' Tat sind auch von Hughes 80) sowie 
von Richardson und Compton 161) eine groI3e Reihe, VOl' aHem 
unedler, Metalle zu diesem Zweck untersucht worden, namlich: 
Na, AI, Mg, Zn, Sn, Bi usw., und die erhaltenen Zahlen lassen 
sich aHe verhaltnismafiig gut durch die Einsteinsche Formel 
wiedergeben. Dabei ist es, da die Geschwindigkeitsverteilungs­
kurven ziemlich symmetrisch verlaufen, gleichgiiltig, ob man die 
Maximalgeschwindigkeiten odeI' die mittleren Geschwindigkeiten 
in die Kurven eintragt. Nur ist auch hier wieder einzuwenden, 

Fig. 29. 
Vol 

2, 

t 

/" 
/ 

/' / 

6 
/' / ~ 

/ 

4 
,- / . 

/ / V/ a ll 

2- § / 

e X / V / 

o -~ " / 

f./",/ 3/ // 
~ .// 

8 - /.--/ V 4/ 0> 

"" / /y -., 
"@; ft ./ /" v 
~ 

~ '" 
,-

/ .1'/ -II 
>- -:::-'" ~/ V als f (~) : + nach Compton x p 

nach- -
+" /-1./ 

I uDd .I Hughes V als f (.'): 0 Richardson . 

2, 

2, 

2, 

1, 

1,6 

1,4 

1,2 

1,0 

~/ 
0,8 

0,6 

/ 
/x 

0,4 

0,2 

~ -90 '1 0 " 100 
~''': 80'IO'' 100 

/-
~/ 

110 
120 

120 
140 

130 
160 

140 
180 

150 
200 

160 
220 

170 
240 

180'10" 
260 '10" 

dafi die Messungen fast ebensogut durch eine Proportionalitat 
von P mit v2 dargestellt werden konnen, wie aus del' Fig. 29 fiir 
je eine Reihe von Hughes (Cd) und Richardson und Compton 
(AI) zu sehen ist 161). In beiden Fallen spricht nul' del' del' 
kiirzesten Wellenlange entsprechende Punkt mehr fiir die Pro­
portionalitat von P mit V; doch ist zu bedenken, dal3 die fUr 
diese hohen Frequenzen (bei ).. = 200 p,p, odeI' gar = 184p,p,) 
von einer Quarzlampe ausgestrablten Energien sehr gering sind 
so dafi die Isolation del' bestrablten Platte sowie del' Schutz der 
Zellenwande gegen zerstreutes Licht ganz aufierordentlich gut 
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sein mu£, um das wirklich der Anfangsgeschwindigkeit ent­
sprechende Aufladepotential zu erhalten; anderenfalls muB stets 
die Geschwindigkeit zu klein gefunden werden. Gleichwohl wiirde 
man sich nach den vorhandenen Messungen wohl sicher fiir die 
Einsteinsche Formel entscheiden, wenn man tiberhaupt nur 
zwischen den zwei angefiihrten Mogllchkeiten: ((v) = cv oder = cv2, 

die Wahl hatte. Tatsachlich ist das nicht der Fall, und z. B. 
( = c .lgv gibt die Messungen nicht weniger gut wieder, wie fiir 
die Zahlen von Richardson und Compton in Fig. 30 gezeigt 
wird. Solange das Spektralintervall nicht noch weiter ausgedehnt 

Fig. 30. 
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und die Beobachtungen noch gehauft werden, scheint eben fast 
jede Funktion, die langsam mit ihrem Argument wachst, an­
nahernd das gleiche zu leisten. 

Ein bezeichnendes Beispiel hierfilr sind die Resultate von J. K unz und 
seiner Schiiler, die im iibrigen hier nicht beriicksichtigt wurden, weil sie 
unseres Erachtens an Sicherheit hinter den anderen zuriickstehen und auch 
sonat keine neuen Gesichtspunkte Hefern. Kunz hatte urapriinglich die 
E ina t e in sche Formel zu beatatigen geglaubt 92), hat aber dann auf Grund 
gewisser von J. J. Thomson stammender Dberlegungen uber die Struktur 
des Athers eine eigene Theorie entwickelt, wonach P mit j/2 wachsen soIl 
und auch dies bestatigt25, 94); dann hat Compton 23) gezeigt, dall die 
Kunzschen Werte sogar noch bessel' durch eine Proporlionalitat von P mit 
j/3 dargestellt werden konnen. 

Ahnliche Unsicherheiten wie iiber die Beziehungen zwischen 
der Frequenz des erregenden Lichtes und den Anfangsgeschwindig-
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keiten del' Elektronen an einem gegebenen Metall bestehen auch 
noch tiber die Absolutwerte diesel' Anfangsgeschwindigkeiten, 
sowie tiber deren Abhangigkeit vom Material del' belichteten 
Platte. Hier ist, wie leicht verstandlich, die hOchste Reinheit del' 
Oberflache von gro13ter Bedeutung. Noch so geringe Oxyd­
schichten u. dgl. konnen die Resultate vollstandig verschieben. 
Nun hat zwar Hughes 80) bei seinen Versuchen gro13en Wert auf 
die Reinheit del' Metalle gelegt und zu diesem Zweck die zu be­
lichtenden Flachen durch Destillation im Vakuum hergeste11t; 
gleichwohl war augenscheinlich die Bildung storender Oberflachen­
schichten noch nicht hinreichend ausgeschlossen, wie aus del' 
viel zu weit bei kurzen Wellenlangen liegenden Empfindlichkeits­
grenxe mancher Metalle, z. B. des Ca, folgt. VOl' aHem abel' hat 
Hug hes die sichel' vorhandenen Voltadifferenzen ganz au13er acht 
gelassen, und hat somit in seinen Werten ein unbekanntes addi­
tives Glied, das mehrere Volt, d. b. un tel' Umstanden ein Viel­
faches del' wirklich zu bestimmenden Gro13en, betragen kann. 
W ohl die ersten, die diese von den Kontaktpotentialen herrtihren­
den StOrungen konsequent eliminiert baben, sind Richards on 
und Compton 22,161), [vgl. auch 13)1; sie kommen so, indem sie die 
notigen Korrekturen anbringen, zu dem Schlu13, da13 bei einer 
gegebenen Wellen lange die Anfangsgeschwindigkeit desto gro13er 
ist, je elektropositiver das Metall ist; daraua folgt ohne weiteres, 
da die Anfangsgeschwindigkeiten mit del' Frequenz des Liehtes 
abnehmen, das altbekannte Resultat, da13 die Wellenlange Ao, bei 
del' die Elektronen mit del' Geschwindigkeit 0 austreten, d. h. die 
Grenze del' lichtelektrischen Erregbarkeit, bei den am starksten 
elektropositiven Metallen am weitesten gegen das rote Ende des 
Spektrums zu liegt. Doch sind, obwohl diese Reihenfolge sichel' 
l'ichtig ist, die Absolutwerte ftir die durch Extrapolation nach del' 
Einsteinschen Formel berechneten ;'0 sowohl wie fUr die den Elek­
tronenenergien entsprechenden P bei allen A>;'o nicht die tat­
sachlich fUr die betreffenden Elemente charakteristischen, weil 
nicht fUr wirklich saubere Metalloberflachen gesorgt wurde. 

Die meisten Metalle sind VOl' dem Einsetzen ins Vakuum nul' ab­
gekratzt, das Natrium mit einer Stahlklinge im Vakuum geschnittenj es 
existiert also bei dies en Vel'suchen VOl' aHem fiir die unedleren Metalle 
auJ3er del' eigentlichen Abtrennungsarbeit p noch eine zu iiberwindende 
mel'kliche Obel'fliichenkraft, welche die Energie der Elektl'onen bei ihl'em 
Austritt um einen unbekannten Faktor vermindert. 
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Es ist vielleicht nicht unangebracht, hier noch einmal die 
samtlichen experimentellen Bedingungen zusammenzustellen, die 
erfiillt sein miissen, um die Anfangsgeschwindigkeiten del' durch 
Licht ausgelOsten Elektronen in ihrer Abhangigkeit von del' 
Wellen lange als charakteristische Materialkonstanten richtig zu 
messen, und die bisher rne alle gleichzeitig von einem Beobachter 
eingehalten worden sind. Die Lichtenergie mu13 gro13 genug sein, 
da13 bei del' gegebenen Isolation das Aufladepotential P unab­
hiingig von del' Lichtstarke ist. Die belichtete Platte mu13 optisch 
volIkommen spiegeln, um diffus zerstreutes Licht zu vermeiden; 
sie mu13 relativ klein sein und im Zentrum einer Kugel stehen, 
damit aIle Elektronen moglichst in Richtung del' elektrischen 
Kraftlinien abfliegen. Die Auffangeelektrode mu13 weit entfernt 
sein, um reflektierte Elektronen zu vermeiden. Kontaktpotentiale 
miissen entweder dadurch, da13 die ganze Zellenoberflache aus dem 
gleichen Material besteht, vermieden oder durch Messung eliminiert 
werden. 

Die bis jetzt feststehenden Resultate sind: die Absolutwerte 
der Anfangsgeschwindigkeiten liegen zwischen 0 und 3 Volt; sie 
sind von der Lichtenergie und der Temperatur unabhangig. Jeder 
Wellenlange entspricht an einem gegebenen Material eine Ge­
schwindigkeitsverteilung von 0 Volt bis zu einem Maximalwert; 
diesel' liegt desto hohel', je elektropositiver das Metall und je 
kleiner die Wellenlange ist. Del' Zusammenhang zwischen der 
Maximalgeschwindigkeit und del' Schwingungszahl des erregenden 
Lichtes la13t sich mit guter Annaherung darstellen durch die 
Formel: P = con st. v - p. 

Die Unabhangigkeit der Elektronenenergie von del' Intensitat 
des erregenden Lichtes und der spezifische Einflu13 der Frequenz 
ist zunachst ein flir unsere iiblichen Vorstellungen hOchst merk­
wiirdiges Resultat. Einstein 38) hat bereits im Jahre 1905 -
noch ehe Messungen iiber den Zusammenhang zwischen Auflade­
potential und Frequenz vorlagen - den obigen Ansatz auf Grund 
theoretischer Dberlegungen abgeleitet und zwar in der Form 

e.P = h.v-p ......... (6) 

Dabei ist h das von Planck eingefiihrte Wirkungsquantum, eine 
universelle Naturkonstante von der Dimension Zeit X Energie 
und dem Zahlenwert 6,55.10- 27 erg.sec; nach der Planckschen 
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Theorie soll ein Resonator bei der Emission von Strahlungsenergie 
der Frequenz 11 nur Betrage abgeben konnen, die ganzen Viel­
£achen der Gro.3e It. 11 entsprechen. Einstein hat diese Vor­
stellungen auch auf die Emission kinetischer Energie ausgedehnt, 
wie sie im normalen Photoeffekt auftritt. Danach kann ein Elek­
tron, unabhiingig von der Intensitat des erregenden Lichtes, sein 
Atom bei Bestrahlung mit Licht von der Frequenz 11 nur ver­
lassen, wenn es den Energiebetrag h. 11 - oder ein ganzzahliges 
Vielfaches desselben - erhalt. Ein Teil dieser Energie, p, geht 
beim Passieren der Oberflache gegen Voltapotentiale und andere 
verzogernde Krafte verloren, und somit beobachtet man im Au.3en­
raum die Energie, die durch die obige Formel dargestellt wird. 
Der Einsteinsche Ansatz ist zunachst rein formal, eine stich­
haltigeHerleitung desselben gibt es noch nicht, aber er wird 
allen bisher bekannten Beobachtungen gerecht: 

Multipliziert man irgend eine Frequenz des sichtbaren oder 
ultravioletten Spektrums, also des Wellenlangengebietes zwischen 
800 und 100 f'f', mit h, so kommt man auf Energien, wie sie einer 
Beschleunigung der Elektronen durch.l bis 12 Volt cntsprechen; 
in der Tat haben aIle bisher beobachteten Geschwindigkeiten der 
Elektronen die Gro.3enordnung einiger Volt ergeben. Die Neigung 
der Geraden, welche nach dem Einsteinschen Gesetz die Be­
ziehung zwischen Energie und Frequenz darstellt, muG fiir aIle 
Materialien die gleiche sein, und aus ihr mu.3 sich ganz unab­
hangig von dem Absolutwert der Aufladepotentiale wiederum die 
Konstante h berechnen lassen. Auch hier ergibt sich nach den 
meisten Beobachtungen in gutet Ubereinstimmung die richtige 
Gro.3enordnung, namlich im Mittel etwa 5,5. lO-27. Ja, dieser 
lineare Anstieg der· Energie mit wachsender Frequenz fiihrt sogar 
- und darin sehen wir die Hauptstiitze des Einsteinschen An­
satzes - fUr die Wellenlangen des Rontgenspektrums (Il Gro.3en­
ordnung 10 -9 cm) auf Geschwindigkeiten von etwa 6. 104 Volt, 
wie sie die photoelektrischen, von Rontgenstrahlen ausgelOsten 
Elektronen tatsachlich besitzen. Die Emission mu.3 nach der 
Gleichung (6) aufhOren, sobald h1l. < P wird, d. h. die Gleichung 
verlangt eine langwellige Grenze des normalen Photoeffektes, die, 
ganz entsprechend den Beobachtungen, bei um so gro.3eren Wellen­
langen liegt, je kleiner das Voltapotential p, d. h. je elektropositiver 
das bestrahlte Atom ist. Natiirlich erscheint es sehr verlockend, 
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aus dem Werte }'o der langwelligen Grenze die Minimalenergie hvo 
zu berechnen 38,160), die das Elektron zum Verlassen des Atom­
oder Molekiilverbandes gebraucht, also eine Art Ionisierungs­
spannung. Abel' wir haben bereits darauf hingewiesen und werden 
im zehnten Kapitel noch weiter sehen, daB die Schwierigkeiten einer 
eindeutigen und jederzeit reproduzierbaren Bestimmung noch lange 
nicht iiberwunden sind. 

Dber den Mechanismus des normalen Photoeffektes sagt uns 
del' Einsteinsche Ansatz nicht das geringste. Derselbe ist zur­
zeit noch fast ganzlich unbekannt; einige del' Hauptschwierigkeiten 
in seiner Deutung werden im zehnten Kapitel noch besprochen. 

Siebcntes Kapitel. 

Del' Photoeffekt an nicht metallisch leitenden 
Kol'pel'n. 

Wir haben im zweiten Kapitel betont, daB prinzipiell zwischen 
dem lichtelektrischen Normaleffekt der Metalle und der von Licht 
an Isolatoren ausgelosten Elektronenemission - soweit nicht photo­
chemische Vorgange mitspielen - kein U nterschied zu machen 
ist. Wenn wir die Nichtmetalle gleichwohl gesondert behandeln, 
so geschieht dies nur, weil fiir sle die meisten in dem vorigen 
Kapitel besprochenen Probleme noch ungelost sind und uns auBer 
del' - teilweise nicht einmal vollig sichergesteUten - Existenz 
des Effektes nur vereinzelte unter sich nicht verkniipfbare Tat­
sachen bekannt sind und zuverlassige quantitative Angaben fast 
ganz fehlen. Das liegt in erater Linie daran, daB die fUr die BB­
obachtungen an Metallen so fruchtbaren Methoden derSpannungs­
und Strommessungen (vgl. S.5 u.52), wenn es sich urn mehr als 
qualitative Resultate handelt, fUr Isolatoren versagen: eben in­
folge del' sehr geringen Leitfahigkeit und del' dabei noch haufig 
auftretenden N eigung zur Riickstandbildung, treten, sobald del' 
Photoeffekt einsetzt, positive Oberflachenladungen auf, welche 
das etwa vorhandene auBere beschleunigende Feld aufheben; in­
folgedessen nimmt bei guten Isolatoren die an£angs verhaltnis­
maBig lebhafte Elektronenemission rasch ab, unter Umstanden 
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bis zu vollstandigem Verschwinden. Sattigung, d. h. Unabhangig­
keit der beobachteten Elektronenzahl von der Hilfsspannung (vgl. 
Fig. 2), ist unter diesen Umstanden auch im hOchsten Vakuum 
natiirlich liberhaupt nicht zu erhalten; so gibt Lenard 106) flir 
den Zusammenhang zwischen ·lichtelektrischer Stromstarke und 
angelegtem Potential die in der Tabelle 18 eingetragenen, an 
emem Sr BiNa-Phosphor gemessenen Zahlen. 

Tabelle 18. 

Spannung in Volt II - 2 0 + 2 100 200 

StroIDstiirke in willkurlichen Einheiten. . II 0 0,53 1,27 2,8 3,5 

In anderen Fallen konnte auch bei 500 oder sogar 1000 Volt 
noch im entferntesten nicht Sattigung erreicht werden. Dem ent­
spricht, dal3, wie stets bei mangelnder Sattigung, keine Pro portio­
nalitat zwischen der Zahl der emittierten Elektronen nnd der 
Starke des erregenden Lichtes vorhanden ist. In dem oben an­
geflihrten Fall eines Sr BiNa-Phosphors z. B. wachst die Strom­
starke nur urn das Fiinffache, wenn die photometrisch gemessenen 
Intensitaten des Lichtes sich wie 1: 10 verhalten. 

Ebenso ist es schwer, von einem bestimmten Aufladepotential 
zu sprechen, da ja natlirlich im Inneren des Isolators €lin Span­
nungsgefalle vorhanden ist. Bis zu einem gewissenl Grad lassen 
sich diese Schwierigkeiten dadurch vermindern, dal3 man nur sehr 
diinne Schichten des Nichtleiters verwendet, oder dal3 man. durch 
Erhitzen, Bestrahlen mit Ra und ahnliche Kunstgriffe zeitweise 
die Leitfahigkeit erhOht und so die sich bildenden Volumenladungen 
wieder beseitigt. Wegen der geringen Intensitat der Wirkungen 
sind die meisten Messungen mit spektral unzerlegtem Licht aus­
geflihrt worden. In dies em Fall tritt haufig noch, z. B. an Phos­
phoren, an Schwefel und anderen unter der Wirkung des im 
Spektrum meist sehr lebhaften sichtbaren Lichtes ein anderer Effekt 
auf, der sich der nur von ultt-avioletter Strahlung ausgelosten 
lichtelektrischen Elektronenemission liberlagert: der von Lenard 
und Saeland entdeckte aktinodielektrische Effekt19,61, 106,155). Er 
besteht darin, dal3 bei Bestrahlung auch schon mit relativ grol3en 
Wellenlangen (bis liber 600 l"'l"') die LeiWihigkeit des Materials 
sich erhoht, unabhangig yom Vorzeichen der angelegten 

Fohl u. Fringsheim, Liclitelektrische Erscheinungen. 5 
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Spannung. Es handelt sich hier also nicht um Emission von Elek­
tronen, und somit faUt diese Wirkung nicht unter die im Rahmen 
dieses Buches zu besprechenden Erscheinungen; doch kann sie, 
wenn nicht berlicksichtigt, die Resultate libel' den Photoeffekt del' 
Isolatoren merklich falschen. 

Sichergestellt ist die Tatsache, daJ3 unter del' Wirkung sehr 
kurzwelligen Lichtes eine Reihe von Isolatoren Elektronen emit­
tieren, deren Anfangsgeschwindigkeiten - wie z. B. aua del' 
Tabelle 18 folgt - von del' gleichen GroJ3enordnung sind, wie bei 
den Metallen: sie liegen zwischen 0 und 2 Volt. Nach Reiger 157) 
sind - del' Empfindlichkeit nach geordnet - Ebonit, Siegellack, 
Glimmer, Kolophonium und Wachs lichtelektrisch erregbarj die 
besonders starke Elektronenemission des Glases, die del' gleiche 
Autor gefunden hat, dlirfte wohl durch Oberflachenschichten zu 
erklaren sein, deren Bildung bei Berlihrung des stark hygro­
skopischen Glases mit atmospharischer Luft gar nicht zu ver­
meiden ist. Die Angaben Ch. Butmans, daJ3 Schwefel bei Be­
strahlung mit Wellenlangen, A > 320 l"'l'" (hinter Glas), Elektronen 
aussendet, steht im Widerspruch mit allen sonstigen Erfahrungen 
und bedarf zum mindesten noch del' N achprlifung 18,19). Dagegen 
emittieren eine ganze Reihe "natlirlicher Mineralien", wie Kalk­
spat, Granit u. a. m. unter del' Wirkung des Sonnenlichtes Elek­
tronen 43); Eis ist bis oberhalb 200 Ill'" noch erregbar, worauf 
bei Besprechung del' lichtelektrischen Erscheinungen am Wasser 
noch weiter eingegangen werden soll126a). 

Eine besondere SteHung unter den Isolatoren nehmen die 
Metallsalze ein, die sich in mancher Beziehung ohne wei teres an 
die im vierten Kapitel behandelten Legierungen und Verbindungen 
anschlieJ3en. Leider sind die hier in Betracht kommenden Ver­
suche fast durchweg mit spektral unzerlegtem Licht angestellt 
worden, und man findet meistens nul' den ganz vagen Begriff 
del' "Empfindlichkeit", d. h. relative Werte flir die Anzahl del' 
Elektronen, bezogen auf die gleiche auffallende Lichtenergie und 
ohne Riicksichtauf die spektrale Verteilung del' Lichtenergie 
einerseits und die Abhangigkeit des Photoeffektes von del' Wellen­
Hinge andererseits. 

Trotzdem kann man bei Kenntnis del' verwendeten Licht­
quelle und einer Schatzung ihrer spektralen Intensitatsverteilung 
den vorliegenden Messungen wohl mit einiger Sicherheit entnehmen, 
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da13 auch hier die lichtelektrische Emission bei um so ktirzeren 
WellenUingen beginnt, je mehr elektronegative Komponenten das 
Salz enthalt. Wir erwahnten schon, da13 Verbindungen des K mit 
P nnd S oberhalb 350 pp, nicht mehr erregbar sind. Analog emit­
tieren Halogenverbindungen, Sulfide und Telluride 74,158) del' Metalle 
erst wenig oberhalb I\. = 200 p,p" wahrend Mineralien, die durch 
kolloidale Abscheidung ihrer Metalle lebhaft gefarbt sind, z. B. 
blauer :B'lu13spat 43), violettes Steinsalz 47) und dergleichen nattir­
lich schon bei Wellenlangen ansprechen, die erheblich gro13er sind 
als diejenigen, die flir die gleichen Substanzen ohne Metall­
einschltisse in Frage kommen. 

Auch findet man eine Sttitze ftir die Annahme, da13 die 
Elektronenemission eines Metallatoms desto mehr erschwert wird, 
je fester es chemisch an andere elektronegative Atome gebunden 
ist. G. A. Dim a 36) hat gezeigt, da13 Metallsalze bei gleicher 
Saure und Base stets eine gro13ere Emission ergeben, wenn das 
Metallatom mit geringerer Wertigkeit auf tritt, die Bindung an 
das elektronegative Element also weniger fest ist. Einige seiner 
Zahlen finden sich in der folgenden Tabelle, wobei es dahingestellt 
bleiben mag, ob eine Vergro13erung der Emission durch ein Ver­
rticken der langwelligen Grenze odeI' durch eine Steigernng der 
Ausbeute lediglich im Gebiet del' kleinen Wellenlangen hervor­
gerufen wird. Freilich ist es nicht ganz ausgeschlossen, da13 die 
aus del' Tabelle 19 ersichtlichen Differenzen nicht zum mindesten 
teilweise durch bei den Messungen nicht berticksichtigte Unter­
schiede in der elektrischen Leitfahigkeit del' verschiedenen Salze 
zu erkIaren sind. 

Tabelle 19. 

Nnme des Salzes nS \Cu2 CI 2 \ Hg20 i Cr20u i FeCl2 \ Met~ll mit 

Lichtelektriscbe Strom starke 
14-40 150000 I 280 I 50 I 26 

germger 

in willkiirlicben Einheiten . 
I Wertigkeit 

Name des Salzes n 2 I Cu Clz i Hg 0 i c .. Os \ Fe Cia Metall mit 

186 I 10 I 70 I <1 1<1 
bober 

Licbtelektriscbe Strom starke II Wertigkeit 
in willkurlichen Einbeiten . 

Ob chemische Verbindungen in einzelnen Fallen pro Kalorie 
absorbierter Lichtenergie eine gro13ere Elektronenausbeute geben 
konnen als ceteris paribus die rein en Metalle, ist zurzeit nicht 

5* 
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zu entscheiden, erscheint uns jedoch auf Grund des bisher be­
kannten Materials wenig wahrscheinlich. Hingegen hat es als 
sicher zu gelten, da13 viele Oxyde, Sulfide und dergleichen, die 
meistens durch eine sehr starke Lichtabsorption ausgezeichnet 
sind, im spektral unzerlegten Licht zwischen 300 und 200 p,p, 
eine Elektronenemission ergeben, die, auf gleiche auffallende 
Lichtenergie bezogen, die Emission blanker Metalle zuweilen fiber­
treffen kann 74). . 

Sehr verwickelt liegt die Sache bei man chen Halogensalzen, 
Silberjodid und ahnlichen, die durch Belichtung chemisch ver­
andert werden. Vermutlich werden, wie auch Haber und Just*) 
fUr einige konkrete Beispiele gezeigt haben, bei sehr vielen chemi­
schen U msetzungen Elektronen ausgesandt, und mit einem der­
artigen Effekt hat man es offenbar auch bei den genannten photo­
chemischen V organgen zu tun, d. h. es handelt sich hier nur urn 
eine sekundar - namlich auf dem Wege fiber die chemische 
Reaktion - vom Licht ausgeloste Wirkung und somit nicht urn 
einen Photoeffekt in unserem Sinne. Dementsprechend gelten 
hier auch nicht die ffir den letzteren aufgestellten Gesetze fiber 
die langwellige Empfindlichkeitsgrenze usw. 

Es ist gelegentlich die Vermutung ausgesprochen worden, daI3 die 
Metallsalze selbst iiberhaupt nicht lichtelektrisch empfindlich waren, sondern 
daJ3 dieselben zunachst durch die Bestrahlung mit ultraviolettem Licht photo­
chemisch verandert werden, indem reines Metall kolloidal ausgeschieden wird, 
und daI3 der tatsachlich beobachtete Photoeffekt nur diesen Metallteilchen 
zuzuschreiben ist 81). Obwohl eine solche Veranderung der Salze durch die 
kurzwelligen Strahl en nicht ausgeschlossen ist - man denke nur etwa an 
die Farbung von NaCl unter der Wirkung von Kathodenstrahlen - diirfte 
diese Hypothese nul' fiir bestimmte Verbindungen mit dem wirklichen Sach­
verhalt iibereinstimmen. So sind ja z. B. Kupfer- und Messingoxydplatten 
8ehr oft und unter den verschiedensten Verhaltnissen untersucht worden und 
haben nicht nur stets eine recht bedeutende Elektronenemission ergeben, 
sondern dieselbe zeichnet sich sogar immer dUTch besondere Konstanz aus, 
eben weil das Oxyd durch die atmospharische Luft oder sonstige anwesende 
elektronegative Gase nicht mehr merklich verandert wird. 

Auch die Phosphoreszenzerscheinungen sind im gewissen Sinn 
wohl als photochemische V organge anzusehen, doch bestehen die­
selhen nicht in dauernden chemischen Umsetzungen, und keines­
wegs kann die dabei auftretende Elektronenemission als sekun-

*) F. Haber, Phys. Zeitschr. 12, 1039 (1911). 
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dare Wirkung einer solchen Umsetzung angesprochen werden. 
Umgekehrt ist vielmehr nach Lenards 105,104) Ansicht die Abspal­
tung von Elektronen aus dem Molekiilkomplex das VIi esentliche 
des ganzen Vorganges und die fiir die Phosphoreszenz charakte­
ristische Lichtwirkung nur eine aus der Riickkehr der Elektronen 
zu ihren Molekiilen resultierende Folge. 

Nach Beobachtungen von Elster und Geite1 4o,43) sind phos­
phoreszierende Substanzen ahnlich den natiirlichen fluoreszierenden 
Mineralien lichtelektrisch empfindlichj Lenard hat gefunden, daG 
diese Empfindlichkeit bis zu desto groGeren Wellenlangen reicht, 
je weiter ins Sichtbare hinein die Phosphoreszenz erregt werden 
kann, so daB beide Effekte ungefahr bei der gleichen Frequenz 
abschneiden (s. Tabelle 20). Dagegen hangt die Intensitat der 
lichtelektrischen Wirkung nicht mit der gleichzeitig vorhandenen 
Phosphoreszenzhelligkeit zusammen. 

Die von Lenard untersuchten Phosphore bestehen aus einem 
Erdalkalisulfid, dem eine minimale Menge eines Metalles vom 
Atomgewicht < 53 beigemengt ist und das mit diesem in einem 
indifferenten Flu13mittel zusammengeschmolzen ist, z. B. Ca S + Bi 
+ Na2 S04• Nur die wirklichen stark leuchtenden Phosphore 
von der eben angegebenen Zusammensetzung geben bei Bestrah­
lung lebhafte Elektronenemission (im Hochstfall etwa so viel wie 
frisch abgeschmirgeltes Magnesiummetall, was natiirlich nur die 
ungefahre Gro13enordnung andeuten solI). Die einzelnen Bestand­
teile dagegen, die auch nicht leuchten, sind nur sehr schwach 
photoelektrisch erregbar, wodurch der innige Zusammenhang beider 
Effekte einwandfrei nachgewiesen ist. 

Damit wird auch die Hypothese Butmans hinfiHlig, der, da nach 
seinen Beobachtungen der Schwefel allein von den in Betracht kommenden 
Komponenten oberhalb 300,Ufl lichtelektrisch empfindlich sei, dies em die 
ganze Elektronenemission zuschreibt 18, 20, 103). 

Infolge des schlechten Leitvermogens mancher Phosphore sinkt, 
wie auch bei anderen Isolatoren, der lichtelektrisch ausgeloste 
Strom bald auf 0 j dies ist aber nicht durch eine positive Ladung 
der gesamten Oberfliiche zu erklaren, wie sich aus der emittierten 
Elektrizitatsmenge, der Kapazitiit des Systems und der angelegten 
beschleunigenden Spannung berechnen la13tj vielmehr mu13 man an­
nehmen, daB fiir die Elektronenemission nicht der ganze Phosphor, 
sondern nur die wenigen komplexen Molekiile - "Zentren" -
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III Betracht kommen, welche neben dem Erdalkalimetall und 
dem Schwefel auch Atome des wirksamen Metalles, in obigem 
Beispiel also des Bi, enthalten, und da13 sich somit an diesen 
Moleklilen starke lokale Spannungsgefalle ausbilden, welche das 
au13ere beschleunigende Feld aufheben 106). Diese Auffassung wird 
we iter bestatigt durch die Tatsache, daB bei geringem Wismut­
gehalt die gesamte aufgespeicherte Lichtenergie - die "Licht­
summe" - diesem Gehalt proportional wird 103). N ach sorgfaltigen 
Messungen liber die gesamte bei der Phosphoreszenz ausgestrahlte 
Lichtenergie !aBt sich unter Zugrundelegung der Planckschen 
Energiequantenhypothese berechnen, da13 von jedem Bi-Atom bis 
zu vier Elektronen abgetrennt werden. Wird die Belichtung 
unterbrochen, so dauert im allgemeinen das Leuchten an, die 
Elektronenemission aber setzt unter allen Umstanden sofort aus. 
Nach Lenard hat man sich auf Grund dieser von ihm und seinen 
Mitarbeitern gefundenen Tatsachen den Vorgang demnach so 
vorzustellen, da13 durch die Bestrahlung mit wirksamem Licht 
Elektronen aus den Zentren befreit werden, die nur zu geringen 
Teilen die Oberflache verlassen konnen, wahrena die librigen in 
der Umgebung, vermutlich an den S-Atomen, festgehalten werden 
und, infolge der Warmebewegung dieser Atome wieder befreit, 
allmahlich zu ihren Zentren zurlickkehren 104). Bei diesem letz­
teren Vorgang losen sie mit Hilfe eines Zwischenmechanismus, 
auf den nicht naher eingegangen werden kann, die Emission der 
Phosphoreszenzbande aus und setzen so ihre durch die Absorption 
des erregenden Lichtes aufgestapelte potentielle Energie wieder 
in kinetische Energie bzw. in Strahlung urn *). Die Phosphores­
zenz ware danach als eine Art Umkehrung des lichtelektrischen 
Effektes anzusehen, und es erscheint vielleicht nicht aussichtslos, 
auf diesem Wege gewisserma13en von rlickwarts weiter in den 
Mechanismus des normalen Photoeffektes einzudringen; denn da13 
es sich hier nicht urn selektive, sondern urn normale Effekte 
handelt, dlirfte aus dem Folgenden wahrscheinlich werden. 

Die Emission einer bestimmten Phosphoreszenzbande kann 
nicht durch Bestrahlung des Phosphors mit Licht jeder beliebigen 

*) Wegen der weiteren Einzelheiten del' Lenardschen Vorstellung, 
speziell auch was den trbertragungsmechanismus, den Temperatul'einfiuJ3 und 
andel'es betrifft, muJ3 auf die Originalabhandlungen vel'wiesen werden. 
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Farbe, die etwa unter der Grenzwellenlange liegt, hervorgerufen 
werden, sondern nur bei Erregung mit Schwingungszahlen, die 
ganz bestimmten, ziemlich engen Spektralgebieten angeharen, und 
zwar existieren fiir jede Emissionsbande ex mehrere, meist drei Er­
regungsgebiete All A2 , As (vgl. Fig. 31). Da nun die Erregung der 
Phosphoreszenz zwangslaufig mit lichtelektrischer Wirkung ge­
koppelt sein soIl, schlie.6t Lenard, da.6 auch der Photoeffekt 
selektiv auf bestimmte Spektralgebiete beschrankt sein mu.6 102). 

Doch liegt keinerlei Grund vor, anzunehmen, daB es sich hier 
urn einen selektiven Effekt in dem Sinne handelt, in welchem wir 
den Begriff des selektiven Photoeffektes eingefiihrt haben, nam­
lich als eine Emission, bei der die Zahl der pro Kalorie absor­
bierter Energie austretenden Elektronen fiir ein Wellenlangen­
intervall ein Maximum besitzt, ohne daB dies Maximum nul' durch 
optische Singularitaten hervorgerufen wird *). Denn nach Ver­
suchen Walters **) stell en die selaktiven Erregungsbanden del' 

Fig. 31. 

A A 
WellenJange --

Phosphoreszenz nichts anderas dar, als Banden selektiver optischer 
Absorption: an den Stellen ihrer graBten Phosphoreszenzerregbar­
keit haben die Phosphore auch Maxima del' optischen Absorption, 
und die dazwischen liegenden Minima del' Absorption und Phos­
phoreszenzerregbarkeit fallen gleichfalls zusammen. Es ist somit 
noch unentschieden, ob, wenn man gleiche absorbierte Lichtenergie 
zugrunde legt, die Maxima der Phosphoreszenzerregbarkeit er­
halten bleiben. Dazu kommt noch, da.6 niemals nachgewiesen 
wurde, ob wirklich die lichtelektrische Emission fiir die Wellen­
langen graBter Phosphoreszenzerregbarkeit auch ihrerseits Maxima 
auf weist. Es steht nur fest, da.6 ungefahr in dem Spektralbereich, 
in welchem Phosphoreszenz erregt werden kann, die Phosphore 
auch lichtelektrisch empfindlich sind; aus den von Lenard und 
Saeland 106) angegebenen, nicht auf gleiche Energie des Lichtes 
umgerechneten Zahlen der Tabella 20 folgt im Gegenteil, wenn 
man den au.6erordentlich raschen Abfall nach dem Ultraviolett 

*) Vgl. z. B. das iiber das Ca Gesagte S.41. - **) B. Walter, Phys. 
Zeitschr. 13, 6 (1912). 
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zu bedenkt, der fUr die Energieverteilung der bei den Versuchen 
verwandten Nernstlampe charakteristisch ist, daB fUr alle unter­
suchten Phosphore die Zahl der emittierten Elektronen, sogar 
bezogen auf gleiche auffallende Lichtintensitaten mit wachsender 
:Frequenz stark zunimmt, d. h. daB es sich wie bei den anderen 
Isolatoren urn keinen selektiven, sondern urn einen normalen 
Photoeffekt handelt. 

Tabelle 20. 

Lichtelektrische Stl'omstarke in willkiirlichen Einheiten ~~~ 

Ungefahre Wellenlange in ~~ 
tOO g:':! 
011) N 0 "' ..... 

Phosphor etwa 300-480 1360-600 >470 I> 500 1> 600 
e;:~~ 
~--a-&~ 

Blau· I Bl .. I Fluores.zenz· I -;~ot: 
Gelb Rot 

tl()II)..c:I oQ) 

ulb:aviolett augrun gelatinefiltel' ~~~ 

BaCuLis BO~ 35 60 22 15 0 520,u,u 
BaBiKzBa01o · 42 60 18 4 0 520 " 
SrBiNa. 35 45 8 0 0 470 » 

CaBiNa 70 83 0 0 0 440 • 
CaPbNa 60 45 0 0 0 370 " 

Ahnlich den Phosphoren zeigen auch eine Reihe fluoreszie­
render organischer Substanzen, allerdings meist erst unterhalb 
300 P-P-. eine lichtelektrische Elektronenemission. Fur dieselben 
hat J. Stark 174) eine Anschauung entwickelt, die der eben be­
handelten Lenardschen Phosphoreszenztheorie ganz analog ist, 
indem wieder der Leuchtvorgang durch die Abspaltung bzw. die 
darauffolgende Ruckkehr eines Elektrons hervorgerufen werden 
soIl, mit dem einen Unterschied, daf3 hier auch relativ langwellige 
Spektralgebiete existieren, innerhalb deren Fluoreszenz erregt 
werden kann ohne gleichzeitige lichtelektrische Auslosung von 
Elektronen. In diesen Gebieten sollen die "Valenzelektronen" 
nur gelockert werden, ohne den Molekiilkomplex ganz zu ver­
lassen und bei ihrer Ruckkehr in die Normallage die Fluoreszenz 
hervorrufen. Neben solchen Banden existieren aber stets noch 
andere weiter im Ultraviolett gelegene, in welcher Fluoreszenz 
und Photoeffekt gleichzeitig erregt werden. Die Versuche Starks, 
einen quantitativen Zusammenhang zwischen Fluoreszenzhelligkeit 
und Anzahl der ausgelosten Elektronen zu konstruieren, scheinen 
nicht recht iiberzeugend, schon weil wegen der nicht berucksich­
tigten Unterschiede der elektrischen Leitfahigkeit der Substanzen 
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die verschiedenen Messungen unter sich nicht vergleichbar sein 
diirften 179). Auch sonst wird der Zusammenhang zwischen Fluores­
zenz und Photoeffekt von vielen Autoren bestritten 128,191,1918.). Und 
solange nicht mehr Beobachtungen vorliegen, vor aHem auch in 
bezug auf die spektrale Erregungsverteilung beider Effekte, ist 
kaum zu entscheiden, ob man es wirklich mit dem von der Theorie 
geforderten inneren Zusammenhang zu tun hat, oder mehr oder 
weniger nur mit einem ungefahren zufiilligen Zusammenfallen fiir 
die langwellige Grenze des Photoeffektes und mancher Fluoreszenz­
erregbarkeitsbanden. Bis jetzt kann man mit Sicherheit nicht 
mehr sagen, als daB im allgemeinen fluoreszierende Substanzen 
im Ultraviolett zum Leuchten erregt werden konnen und dort 
auch lichtelektrisch empfindlich sind; dagegen wurde noch nie­
mals gezeigt, daB beide Effekte mit zunehmender Frequenz etwa 
bei irgend einer Wellenlange gleichzeitig wieder abnehmen. Auch 
herrschen libel' die wirkliche Grenze lichtelektrischer Erregbar­
keit fluoreszierender Substanzen noch groBe Unsicherheiten. So 
liegt diese Grenze fUr Anthracen nach Hug h e s 81) bei A = 215 ILIL, 
nach Pauli 128) bei A = 420lLfl, nach Volmer l91) beiA=225fllL. 

Fluoreszierende Losungen sind zum mindesten oberhalb 200 fllL 
lichtelektrisch nicht empfindlich. Effekte, die man friiher an 
Losungen von Anilinfarbstoffen beobachtet zu haben glaubte, ge­
horen tatsachlich den festen Korpern an, die sich mit del' Zeit 
in dunnen Hauten kolloidal an der Oberflache abscheiden 130,158). 
Auch wasserige Losungen von anorganischen Salzen, wie Kalium­
nitrat, Bariumnitrat und ahnlichen in beliebig hoher Konzen­
tration, emittieren bei Belichtung mit Wellenlangen iiber 200 ILIL 
keine Elektronen 126); dasselbe gilt fiir destilliertes Wasser, da­
gegen besitzt Wasser unterhalb 200 flll- eine sehr merkliche photo­
elektrische Empfindlichkeit, die mit abnehmender Wellen lange 
weiter wachst, abel' selbst bei etwa 130 flll- erst etwa 0,25 Proz. 
von del' einer Kupferoxydplatte betragtI26a). Sie wird durch Zusatz 
von Schwefelsaure (bis 20 Proz.) oder Salpetersaure nicht wesent­
lich verandert, dagegen durch Beimischung von Ammoniak urn 
etwa 20 Proz. erhoht. Werden Salze im Wasser gelOst, so hat 
dies bei gleicher Basis je nach der Saure einen ganz verschie­
denen EinfluB. Chloride von K und Na schwachen bei gleicher 
auffallender Lichtenergie die auftretenden Photostrome gegeniiber 
denen am rein en Wasser. Sulfate, Nitrate und Carbonate del' 
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gleichen Metalle verstl:irken sie, und zwar scheint die Wirkung 
in beiden Fallen wesentlich auf einer Verschiebung del' spek­
tralen Empfindlichkeitsgrenze zu bestehen, die im ersten Fall 
nach kleineren, im zweiten nach grol3eren Wellenlangen zu riickt. 
Die Wirkung nimmt in beiden Fallen mit wachsenden Konzen­
trationen (untersucht von 2 bis 15 Proz.) dauernd zu 126a). 

Ganz aul3erordentlich stark ist im aul3ersten Ultraviolett, 
unter 2001111, die lichtelektrische Empfindlichkeit des Eises, nam­
lich annahernd 300 mal so grol3 wie die des Wassers, also von der 
gleichen Grol3enordnung wie bei Metallen; fiir ).. = 1851111 iiber­
trifft sie sogar die einer Kup£eroxydplatte. Auch ist die Empfind­
lichkeitsgrenze gegeniiber der des Wassel's nach grol3eren Wellen­
Hingen zu verschoben, doch ist immerhin die Elektronenemission 
bei Bestrahlung mit Licht iiber 2001111 nur noch ganz gering 126R). 

Diese gro.13e lichtelektrische Wirkung an Eisoberflachen kann meteoro­
logisch eine bedeutende Rolle spielen: fur den elektrischen Zustand der Atmo­
sphare; wahrend namlich die gewohnlichen aus Wassertriipfchen bestehenden 
Wolken hierfiir nicht in Betracht kommen, miissen die aus kleinen Eis­
kristallen gebildeten Cirruswolken, zumal bis zu ihnen infolge ihrer hohen 
Lage verhaltnisma.13ig viel ultraviolettes Sonnenlicht vordringt, unter der 
Wirkung dieser Strahlen starke positive Ladung annehmen. Eine derartige 
Vermutung war schon friiher auf Grund rein meteorologischer Dberlegungen 
aufgestellt worden. 

Achtes Kapitel. 

Die Bedeutung von Obermichenschichten 
fUr den Photoeffekt. 

Die An£angsgeschwindigkeit und die Zahl del' vom Licht 
ausgelosten Elektronen sind in hohem Mal3e von der Oberflachen­
beschaffenheit des bestrahlten Materiales abhangig. Daraus folgt, 
dal3 Veranderungell derselben, die auf andere Art nur wenig oder 
iiberhaupt nicht nachweisbar sich geltend machen, auf das licht­
elektrische Verhalten grol3en Einflul3 haben. Die hier in Betracht 
kommenden Erscheinungen sind grol3enteils in der Literatur unter 
dem Namen von "Ermiidung" und "Erholung" zusammengefa.l3t 
worden, obwohl es sich dabei um eine ganze Reihe durchaus 
verschiedener Vorgange handelt. Vor aHem scheiden von vorn-



75 

herein aHe die Falle aus, wo sich unter Einwirkung der Bestrah­
lung die chemische Konstitution des Korpers andert, wie in dem 
von Re bou1 156) beschriebenen Beispiel des Silberjodurs und ahn­
licher Salze, deren lichtelektrische Empfindlichkeit unter gleich­
zeitig auftretender Farbung anfangs stark wachst, dann aber 
wieder abnimmt, um ganz zu verschwinden, wenn das Salz voll­
kommen geschwarzt ist: Hier hat man eben bei Beginn und am 
Ende des Versuches zwei ganz verschiedene Substanzen vor sich, 
die selbstverstandlich verschiedene lichtelektrische Eigenschaften 
besitzen mussen. Ebenso ist auch del' oft als Ermudung be­
zeichnete allmahliche AbfaH des Photostromes an Isolatoren 
leicht zu erklaren als notwendige Folge der sich ausbildenden 
Oberflachenladung, und im gleichen Sinne wirken naturlich die 
Polarisationsschichten, die an Leitern durch leuchtende Entladung 
und ahnliche Ursachen entstehen. 

Aber auch wo keine derartigen Einflusse vorhanden sein 
konnen, bleiben die Verhaltnisse meist noch ganz au13erordentlich 
kompliziert und in den wenigsten Fallen vollig zu ubersehen. 
Selbst Flachen, die im hi::ichsten erreichbaren Vakuum hergestellt 
und dauernd darin erhalten werden, weisen in ihrem lichtelek­
trischen Verhalten starke zeitliche Variation en auf; dabei sind 
nicht alle Metalle gleich, sondern es sind in erster Linie die 
Erdalkali- und Erdmetalle, flir die in oft kurzer Zeit, ohne da13 eine 
sichtbare au13ere Wirkung damit verbunden ware, die Zahl der 
emittierten Elektronen und vor aHem die spektrale Empfindlich­
keitsverteilung sich total verandert. In der Fig. 32 ist die Zahl 
der Elektronen als Funktion der Wellen lange angegeben, wie sie 
an einer durch Destillation im Vakuum bereiteten AI- Flache 
unmittelbar nach der Herstellung und dann nach verschiedenen 
Zeitintervallen gemessen wurden 146). Man sieht, da13 die Erreg­
barkeit zunachst bei etwa ).. = 380llEL abschneidet, dann im 
Ultraviolett verhaltnisma13ig wenig, im Sichtbaren aber au13er­
ordentlich stark zunimmt, um schlie13lich (Fig. 33) bis ins Ultrarot 
hineinzureichen. Dabei bildet sich ein Maximum der Empfind­
lichkeit, bei ).. 1'-/ 2541lEL aus, das aber nicht einem selektiven 
Effekt anzugehoren scheint, sondern ahnlich erklart werden mu13, 
wie die fruher beschriebene analoge Erscheinung an Ca (vgl. 
S. 41). Dieser Zustand bleibt langere Zeit erhalten, nur allmah­
lich nehmen die Stromstarken wieder ab, was wohl auf langsames 



76 

Verderben elDlger Flachenelemente durch Oxydation oder son­
stige chemische Reaktionen zuriickzufiihren ist. Bringt man die 
Flache voriibergehend mit Luft von Atmospharendruck in Beriih­
rung und evakuiert wieder, so sind nun die Gesamtzahlen der 
emittierten Elektronen fUr aHe Wellenlangen sehr viel kleiner. 
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1m iibrigen aber tritt wieder der gleiche Gang lD der Empfind­
lichkeitsverteilung auf - dasselbe Wandern der Grenze nach 
gro13eren Wellenlangen hin. Am Mg (Fig. 33) und Ca wurden 
ahnliche Beobachtungen gemacht, nur da13 beim letzteren das 
Maximum bei etwa 350!'!l und oft schon an del' ganz frischen 
Flache auftritt 148). Die einfachste Erklarung ist wohl die, daB 
im Vakuum das MetaH seine anfangs stets vorhandene oberflach­
liche Gasschicht verliert und so VOl' aHem den verhaltnisma13ig 
langsamen Elektronen des langwelligen Gebietes der Austritt mehr 
und mehr ermoglicht wird. Gleichzeitig reagieren immer einzelne 
Oberflachenelemente mit den nie ganz zu vermeidenden Resten 
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elektronegativer Gase, und durch die Dberlagerung beider Vor­
gange werden die Erscheinungen noch kompliziert. Fiir die 
Richtigkeit diesel' Auffassung spricht einerseits del' Umstand, dafi, 
wenn man die Destillation unter Evakuierung mit einer G a e d e schen 
Molekularpumpe vornahm, die ja bedeutend schneller arbeitet als 
aUe Quecksilberpumpen, Oa von Anfang an im Zustand seiner 
hochsten Empfindlichkeit erhalten worden ist, die dann nul' all­
mahlich abfiel. Andererseits ist ganz der gleiche Vorgang auch 
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an fliissigem, nur wenige Atomprozent Oa enthaltenden Oa-Amal­
gam 151) zu beobachten, und hier hat man die Moglichkeit, die 
Oberflache durch Umgie13en beliebig oft zu erneuern. Nach jeder 
derartigen Regenerierung erhalt man wieder die urspriingliche 
geringe Empfindlichkeit, die unter gleichzeitiger Verschiebung 
ihrer Grenze rasch zunimmt (Fig. 34). Da13 die Erscheinung nicht 
durch Anreicherung des Oa in del' Oberflachenschicht erklart 
werden kann, zeigt die Parallelitat mit dem an rein em metalli­
schen Oalcium beobachteten. An den Alkalimetallen und deren 
Hg -Legierungen sind solche zeitliche Variationen del' lichtelek­
trischen Empfindlichkeit nicht odeI' doch nul' in viel kleinerem 

r--
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Grade vorhanden als an den alkalischen Erden; nur das fltissige 
Li-Amalgam scheint den letzteren nahel' zu stehen. Dbrigens ist 
von S. Werner in geringerem Mafie - um 20 bis 50p,t-t - eine 
Verschiebung der Empfindlichkeitsgrenze auch an durch Kathoden­
zerstaubung erzeugten Pt-, Fe-, Ag-, Cu- und Bi-FHi.chen, fast .gar 
nicht aber an Au gefunden worden (vgl. Fig. 21, S.39). Der allmah­
liche zeitliche AbfaH der Empfindlichkeit, der vor aHem an elektro­
positiven Metallen sehr haufig beobachtet wird, beschrankt sich 

Fig. 34. 

10- 4 Coulomb --
KaIorie • 

7 

\ Ca-Hg· FI~che 
I 

>t- frisch hergestellt . • . . (Nr.38891 
6 

\ T no' spater , , I. . . . (Nr.3909)-

., r durch UmgieOen ~rn6uert (NT. 3923) 
-00 

\1 • 100' spater, , I, • • • (Nr.3934) 
5 :;; .. 

~ 
S 
~ 

~ ;4 ... 
~ x\ ~~ ] 
~ ~ '" 3 .. 
g 

:il 1\ ~ 

~ 0 .. 
~ 0 

"' !:l ... -.... 
'" '" ~ 

~ ""~ 
"" .. .. '" ., 
"" "" \ r--..... 1 oS - ~ a ~ "\ , ~ ~ ~ '-----'" '" Cl> ... 

~00,u ,u 250 300 350 400 450 500 550 600 
Wellenllinge 

fast ausschliefilich auf eine Verringerung der Anzahl der emit­
tierten Elektl'onen, wahrend die spektrale Empfindlichkeitsvertei­
lung und die Anfangsgeschwindigkeiten merklich unverandert 
bleiben. Dies be weist wiederum, da13 hierbei nur einzelne Ober­
flachenelemente infolge chemischer Reaktionen ausscheiden. Auf 
ane diese Variationen der lichtelektrischen Empfindlichkeit im 
Vakuum hat die Bestrahlung mit photoelektrisch wirksamem Licht 
keinen Einflufi, sie gehen ganz in der gleichen Weise auch bei 
vollstandiger Dunkelheit vor sich, wie denn tiberhaupt eine Ver-
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anderung der Oberfiache durch den Photoeffekt selbst - Zer­
staubung, Aufrauhung u. dgl. - bisher nicht nachgewiesen werden 
konnte 170); auch die Bestrahlung mit Ra zeigt keinerlei Wir­
kung 30). 

N och viel schwerer zu iibersehen sind die Vorgange natiirlich, 
wenn chemisch r.eagierende Gase nicht nach Moglichkeit aus­
geschlossen werden, also vor allem - hieriiber liegen die zahl­
reichsten Versuche vor - bei Anwesenheit von atmospharischer 
Luft. Wir wollen uns bei Besprechung dieses Gebietes im wesent­
lichen an die Ansichten von Hallwachs 67,71,72) halten, der ge­
meinschaftlich mit seinen SchUlern am meisten zur AufkHirung 
dieser Probleme beigetragen hat; die neueren Beobachtungen von 
St. Allen 4,5), del' sich gleichfalls viel mit den einschlagigen 
Fragen beschaftigt hat, sind im allgemeinen mit den Hallwachs­
schen Resultaten in guter Dbereinstimmung. Leider sind die 
samtlichen Versuche in spektral unzerlegtem Lichte gemacht, so 
dafi man nicht entscheiden kann, ob die Ermiidung bzw. Erholung 
eine Veranderung lediglich der Anzahl emittierter Elektronen oder 
auch der spektralen Empfindlichkeitsverteilung bedeutet. Immer­
hin darf man wohl annehmen, da.13 es sieh wiederum um eine 
Superposition beider Vorgange handelt. Auch hier ist die Be­
liehtung - entgegen friiheren Vermutungen - nicht von wesent­
licher, allenfalls aber doch von sekundarer Bedeutung. Die 
Erscheinung istim allgemeinen die, dafi an einer frisch gereinigten 
(abgekratzten) Metallplatte der von einer bestimmten Lichtinten­
sitat ausgeloste Photostrom allmahlich abnimmt - also eine 
Umkehrung der Erscheinung, wie sie im aufiersten Vakuum ge­
fund en wird. Die Ursache hierfiir ist eine allmahliche Beladung 
der Oberfiache mit einer Gashaut, welche die Anzahl der aus­
tretenden Elektronen mehr und mehr vermindert: wiederum eine 
U mkehrung des V organges im Vakuum. Es ist selbstverstandlich, 
da.13 die Gashaut desto starker bremsend auf die Elektronen 
wirkt, je elektronegativer das betreffende Gas ist j da im all­
gemeinen in einem geschlossenen Gefafi nur eine geringe Menge 
derartiger Gase vorhanden ist, auch infolge fehlender Luftstro­
mungen die Diffusion verhii.ltnisma.l3ig klein ist, geht in solchen 
Gefiifien die Ermiidung sehr viel langsamer vor sich als in freier 
Luft. Dieser "GefaJ3einfiufi" und nicht die zufiillig gleichzeitig 
vorhandene Absehirmung wirksamer Liehtstrahlen ist der Grund, 
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warum bei "Tageslicht", d. h. an freier Luft, bei vielen Beobach­
tungen die Ermiidung so viel schneller vor sich geht als "im 
Dunkeln", d. h. im Inneren eines allseitig geschlossenen Gefii13es. 

Von besonders starker Wirkung als ermiidendes Agens ist 
das in geschlossenen GefaBen fast ganz fehlende oder doch sehr 
schnell verschwindende Ozon [z. B. 190)], und zwar nach der An­
sicht von Hallwachs dadurch, daB sich aus diesem an der 
Metalloberflache H2 0 271) bildet, welches einerseits das ultraviolette 
Licht sehr stark absorbiert, andererseits als sehr elektronegativ 
wohl auch die austretenden Elektronen in besonders groBer Zahl 
abfangt; durch Bildung von Ozon also kann hier das ultraviolette 
Li ch t doch sekundar die lichtelektrische Ermiidung mit ver­
ursachen. Dagegen solI die oxydierende Wirkung des Ozons oder 
des O2, wie iiberhaupt das Entstehen chemischer Verbindungen 
im allgemeinen nicht in Betracht kommen, sondern, wie gesagt, 
lediglich die oberflachliche Adsorption der Gase: Vielleicht sogar 
in der Weise, daB durch die Anlagerung der Gasmolekiile ein 
Schwingungsvorgang vor der Abspaltung der Elektronen gestort 
wird [Hall wachs 67), S. 512]. 

1st nun in dieser Weise die Bildung von Gashauten der tat­
sachlich erste AnlaB fUr das Auftreten lichtelektrischer Ermiidungs­
erscheinungen, so diirfte das Entstehen elektrischer Doppelschichten 
unter Umstanden dabei doch auch eine Rolle spielen; denn eben 
durch die vom Licht ausgelosten Elektronen, die in der Gashaut 
stecken bleiben, und durch die dies en entsprechenden spiegelbild­
lichen positiven Ladungen im Inneren des Metalles miissen Doppel­
schichten gebildet werden, deren Feld so gerichtet ist, daJ3 es 
den Elektronen den Austritt in den Gasraum weiterhin erschwert, 
also wiederum im Sinn der "Ermiidung" wirkt. Die Bremswirkung 
dieses elektrischen Feldes mull aber im Gegensatz zu der pri­
maren, der Gashaut, von der Belichtung abhiingen, mit deren Dauer 
zunehmen, und im Dunkeln infolge des allmahlichen Ausgieichs 
durch Leitung wieder abklingen - ganz ahnlich den Vorgangen, 
wie sie an Isolatoroberflachen stets auftreten miissen. Danach 
ist also iiber die irreversible Ermiidung, die aus der Bildung der 
Gashaut foIgt, noch eine weitere Ermiidung iiberlagert, die nur 
bei Belichtung auftritt und von der sich das Metall im Dunkeln 
wieder erholt; tatsachlich sind derartige Erholungen auch von 
vielen Autoren beschrieben worden. 
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Nach Becker 12) verschwindet ein wesentlicher Teil del' Er­
mtidung sofort, wenn das Metall mit Wasserdampf in Bertihrung 
gebracht wird, was teils durch Beseitigung del' entstandenen Doppel­
schicht erklart wird, teils auch - im Gegensatz zur Hall­
wachsschen Auffassung - durch das Zerflie13en einer festen 
Reaktionsschicht, die unter Einwirkung des Lichtes sich auf del' 
Metalloberflache gebildet haben solI. Derartige aus dem Gas 
niedergeschlagene Reaktionsprodukte waren dann auch die Ursache 
flir die hiiufig beobachtete scheinbare Korrosion del' belichteten 
Metallflache. Da13 Feuchtigkeit in dem umgebenden Gas die 
Empfindlichkeit vermehrt, wird auch von Ullmann 190) angegeben 
(vgl. hierzu Tabelle 21). 

Wie weit die Ermtidung von del' Art des anwesenden Gases 
abhangt, bedarf im einzelnen noch del' Untersuchung, doch kann 
wohl mit Recht an genom men werden, da13 sie desto starker ist, 
je elektronegativer das Gas, wahrend sich dann die Edelgase ziem­
Hch indifferent erweisen mtissen *). Allerdings fand Allen 4) flir 
eine Reihe von Metallen die Ermtidung in Luft und in H2 ganz 
gleich. Hall wachs 72) hat aus seinen Versuchen geschlossen, 
da13 ganz allgemein die lichtelektrische Strom starke mit del' 
Dielektrizitatskonstante del' tiber dem Metall vorhandenen Gase 
zusammenhangen mtisse; doch scheint es bei den hierbei verwen­
deten hohen Gasdrucken und del' dabei vielleicht auftretenden Sto13-
ionisation en noch fraglich, ob es sich nicht vielmehr um ungleiche 
lonisierbarkeit del' Gase als um Unterschiede in del' Anzahl del' 
emittierten Elektronen handelt. 

1m vierten Kapitel wurde auf den inneren Zusammenhang 
hinge wiesen, del' zwischen del' langwelligen Grenze des normalen 
Photoeffektes und del' SteHung des betreffenden Metalles in del' 
Spannungsreihe existiert. SoUte dieses Gesetz wirklich allgemein 
zu Recht bestehen, so mti13te eine Verschiebung diesel' Grenze, 
wie sie z. B. an den alkalischen Erden in" hohem Grade beob­
achtet werden kann, auch die Voltaspannung des Metalles gegen 
irgend eine normale andern. Versuche hiertiber wurden bisher 
noch nicht ausgeftihrt, wohl abel' hat Hall wachs gezeigt, da13 
im allgemeinen die lichtelektrischen Ermtidungserscheinungen 
parallel gehen mit Veranderungen des Kontaktpotentiales. Dem 

*) Vgl. S. 16. 
Pohl u. Pringsheim, Lichtelektrische Erscheinungen. 6 
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ganz analog ist die von Allen 6) gefundene Tatsache, da13 Eisen, 
je nachdem es durch Saurebehandlung oder durch Verwendung 
als Kathode bzw. Anode "aktiv" oder "passiv" gemacht wird, 
ganz verschiedene lichtelektrische Eigenschaften besitzt, und zwar 
in dem Sinne, da13 es, wenn aktiv, d. h. elektropositiv, verhaltnis­
ma13ig sehr empfindlich ist, wahrend im passiven Zustand unter 
sonst gleichen Verhiiltnissen die lichtelektrische Stromstarke auf 
etwa den 40. Teil heruntergesetzt wird. Auch hier mu13 wohl 
wieder in erster Linie die V erschie bung del' Erreg barkeits­
grenze als Ursache fUr die Veranderung derStromstarke angesehen 
werden. Die lichtelektrische Ermlidung des Eisens und dement­
sprechend wohl auch anderer Metalle konnte danach aufgefa13t 
werden als "OberfUhrung vom aktiven in den passiven Zustand j 
auch dieser letztere wird ja im allgemeinen durch Bildung irgend 
eines schlitzenden "Oberzuges, z. B. einer Gashaut, erklart. 

Tabelle 21. Au zerstiiubt bei 0,5mm Druck. 

PhotostrolXl (Amp. 10- 18) 

WellenHinge 

in IU/-, 
Wasserstotr 

Stickstoff 
feucht tracken 

215 69 60 11,2 
226 240 191 13,0 
238 408 318 2,7 
254 650 580 -
270 92,1 58 -

Es ist speziell noch nicht klargestellt, welche besondere Rolle 
der Wasserstoff bei all diesen Vorgangen spielt, doch ist vielfach 
die Annahme gemacht worden, da13 die Aktivierung der Metaile 
in der Beladung mit H2 besteht. Auf der anderen Seite scheint 
es sicher, da13 alle Vorgange, infolge deren H2 oberflachlich von 
den Metallen adsorbiert wird, deren lichtelektrische Empfindlich­
keit stark erhohen und gleichzeitig die Empfindlichkeitsgrenze 
nach langeren Wellen zu verschieben. So sind z. B. nach 
S. Werner 198) durch Kathodenzerstaubung hergestellte Au-Schich­
ten, vor aHem im Gebiet geringer Frequenzen, ganz auf3erordent­
lich viel empfindlicher, wenn die Zerstaubung in H2 als wenn sie 
in N2 vorgenommen wirdj wie die Zahlen der Tabelle 21 zeigen, 
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verstarkt iiberraschenderweise Anwesenheit von Wasserdampf noch 
die Wirkung des H2. Ahnlich haben friiher WUlf 197) fiir Pt, 
neuerdings Greinacher 62) auch fiir Pb,Zn, AI, Cu und Au gezeigt, 
dall sich ihre lichtelektrische Empfindlichkeit - in erster Linie 
auch wieder gegen das langwellige Ende des Spektrums hin -, 
wenn man diese Metalle als Elektrode einer Glimmentladung in 
trockenem oder feuchtem H2 verwendet, in ganz auf3erordentlichem 
Malle erhoht, durch die gleiche Behandlung in Luft, weniger 
deutlich in N2 und CO2, dagegen stark vermindert. Die letztere 
Tatsache, dall namlich Beladung mit dem elektronegativen O2 die 
Empfindlichkeit herabsetzt, ist nicht iiberraschend. Ob aber die 
Wirkung des H2 lediglich darin besteht, dall es andere schadliche 
Gase verdrangt, oder ob durch dasselbe eine tatsachliche Steigerung 
in der Empfindlichkeit des reinen Metalles sich erzielen lallt, 
kann noch nicht entschieden werden. Urn dariiber sicheren Auf­
schlull zu erhalten, miillten die Versuche mit moglichst sauberen 
und sorgfaltig entgasten Ausgangsmaterialien wiederholt werden. 
Endlich ist auch denkbar, dall die Wirkung der leuchtenden. Ent­
ladung in einer Hydriirbildung mit dadurch hervorgerufener Locke­
rung bzw. Kolloidierung der Oberflache besteht, wie sie unter 
analogen Verhaltnissen am K und Na nachgewiesen wurde. 

Neuntes Kapite!. 

Die lichtelektrischen Erscheinungen in Gasen. 

Die lichtelektrischen Erscheinungen in Gasen weisen gegen 
die an festen und fliissigen Substanr;en eine Reihe von Unter­
schieden auf, die durch den erheblich grolleren Abstand und die 
freie Beweglichkeit der Molekiile im Gaszustand bedingt sind. 
An festen und fliissigen Korpern bestand der lichtelektrische 
Fundamentaleffekt in einem Austritt der Elektronen aus der 
Oberflache. Bei den Gasen konnen wir die abgespaltenen Elek­
tronen direkt im Inneren der Gase nachweisen. Primar erfolgt 
die Abspaltung des Elektrons und das Molekiil bleibt mit posi­
tiver Ladung zuriick. Beide erleiden darauf Zusammenstolle mit 

6* 
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den neutralen Molekulen, infolge der Warmebewegung del' ersteren, 
zu der unter Umstanden noch eine Eigenbewegung der geladenen 
Trager hinzukommt, d. h. die Geschwindigkeit des abgespaltenen 
Elektrons und dessen RuckstoDwirkung auf das positive Molekul. 
Diese ZusammenstoDe flihren bei den positiven Molekiilen stets 
durch Anlagerung neutraler Molekiile zur Bildung eines positiven 
Ions, eines negativen durch die Elektronen jedoch nul', falls es 
bei einem unelastischen ZusammenstoD mit einem neutralen Molekiil 
festgehalten odeI' absorbiert wird. In Edelgasen, rein em N2 u. a., 
bei denen nach den Untersuchungen von Franck und Hertz *) 
del' ZusammenstoD zwischen Elektron und Molekiil elastisch erfolgt, 
ist das Elektron eine Zeitlang, frei von angelagerter Masse, be­
standig, und es muD sich, z. B. durch Messung der Verschiebung 
der negativen Trager im elektrischen Wechselfelde, der lichtelek­
trische Fundamentaleffekt durch die Existenz abgespaltener Elek­
tronen deutlich nachweisen lassen. 1m allgemeinen wird jedoch 
bei Anwesenheit elektronenbindender Molekiile die Umwandlung 
des Elektrons in ein Ion zu rasch erfolgen, und in diesem Fall 
zeigt sich del' lichtelektrische Effekt des Gases durch die An­
wesenheit positiveI' und negativer Ionen. 

Del' lichtelektrische Elementarefiekt, die Abspaltung des Elek­
trons, laDt sich beim Photoeffekt des Rontgenlichtes au13erordent­
lich anschaulich machen, wie C. T. R. Wilson **) kurzlich gefunden 
hat. Bei den hohen Frequenzen del' Rontgenstrahlen ist die Ge­
schwindigkeit del' Elektronen so groD, da13 die Elektronen nicht 
zur Absorption in den neutralen Molekiilen gelangen, ohne vorher 
auf ihrem Zickzackwege eine groDe Reihe von neutralen Mole­
kiilen zu zerspalten und in Ionen zu verwandeln. Diese Ionen 
liegen langs del' Flugbahn in einer Kette, und mittels eines ein­
fachen Kunstgriffes - einer plOtzlichen Druckverminderung des 
vorher mit Wasserdampf gesattigten Gases - konnte Wilson an 
diese Ionen Nebeltropfchen anlageI'll, die nun in einem photo­
graphischen Bild (Fig. 35) die verschlungenen SchuDkanale del' 
Elektronen darstellen. 

Fur das Licht im engeren Sinn hat Lenard 100) zuerst den licht­
elektrischen Effekt an Gasen einwandfrei nachgewiesen. Lenard 

*) Z. B. Physik. Zeitschr. 14, 1115 (1913). - **) Proc. Roy. Soc. 80, 285 
(1911); 87, 277 (1912). 
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zeigte das Auitreten von lonen, falls das Licht das Gas zwischen 
den beiden Platten PI P2 der (sehr schematischen) Fig. 36 durch­
strahlte, ohne PI und P2 selbst zu treffen, oder er blies das be­
strahlte ionenhaltige Gas aus dem Strahlengang des Lichtes heraus 
und in einen Zylinderkondensator hinein, des sen beide Belegungen 

Fig. 35. 

unter Zwischenschaltung einer beschleunigenden Spannung S, eben so 
wie A und B in del' Fig. 2, mit einem MeJ3instrument G in Ver­
bindung standen. 

Es ist nicht stets erforderlich, die Walllie des Kondensators PI P2 (Fig. 36) 
vor direkter Bestrahlung durch das Licht zu schiitzen. Man kann den Photo­
effekt der Wande durch passende Uberziige, z. B. Seifenliisung, stark herab­
setzen, kann auch sonst den streng unipolaren Photoeffekt der Wande von 
dem bipolaren des Gasvolumens trennen, etwa 
durch Bestimmung des Dberschusses der nega­
tiven iiber die positiven lonen, oder der Ab­
hangigkeit des lonenstromes vom Druck des 
Gases. Hingegen ist der Nachweis der lonen 
durch ihre kondensierende Wirkung auf Wasser­
dampf nicht mehr zu empfehlen, seitdem be­
kannt ist, daE die Bestrahlung von Gasen auch 
unelektrische Kondensationskerne erzeugt, die an 
Zahl und Wirksamkeit hinsichtlich der Nebel- G 
bildung die lonen erheblich iibertreffen. 

Fig. 36. 

s 

Eine Kritik, die Lenards Versuche mehrfach gefunden, er­
scheint nicht als berechtigt, auch ist bei der Wiederholung der 
Lenardschen Versuche kaum einiges neue Material zutage ge­
fordert, und der gegenwiirtige Stand der Frage diirfte ungefahr 
der folgende sein: 
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Tabelle 22. 

Ga. oder I Damp! Speklralgebiel Ab.orption de. Lichte. 

O2 ••. 

CI •. 

C02 

Hg· .. 

Anthracen j 

Dipbenyl­
wetbo.n, 

f 200m V' l {aUCbdurChl 
• 193 Normal- 62Proz chemische 
.I. = p,u druck _ 1 • Wirkung 

186/l1' I ab- J32,5proz. nachweis- J 
.orbicrt bar (03) 

i. = 160-120/l/l·j I starke Absorption 
(Sehuma.nnweUen ) 

Bilm- \ u· . rl 
Sehuma.nngebiet 0) I "um Ilravlol.tten aDstelgen 

200 - 185,5 /l." 
165 - 120 0) 

185 - 120') 

235 - 185 
320 - 452 

yorhanden 

etwas unter i. = 14.0 p.u 

Ahl!lorption und Flu()re~zenz 
wa.hrsch6inlich schwach 

{ 

a-Naphtyl- i. = tOO -185 /l/l A b,orplionsbanden vorband.n 
Qmin, 

Diph.nyl-
a..min 

Lieht-
elektrischer Beob .. chter 

:Kffekl 

keioer I Low' 

vorbanden 

keiner 
Ludlam 
L e n ard 

vorhanden Lenard 

\\'abrsclleinlich 
} Le.nard 

keil'ler 
vi.lI.jeh! .obr 

} Pa.lmer 
gering 

vorhanden I ' teubing 
keiner I 

yorhanden Stark 

*) Nach Lyman112) sind bei Lenards Versuchen vorzugsweise Wellenlii.ngen von 
I"'-' 130!l!l wirksam, wahrend die zwischen 140 und 180Pf-t gelegenen Linien des von Lenard 
verwandlen Al-Funkenlichtes flir den Photoeffekl kaum in Frage kommen. 

Absorption des Lichtes ist, wie die Tabelle 22 zeigt, eine 
notwendige, aber nicht hinreichende Bedingung flir die Abspaltung 
der Elektronen. Der erste Teil des Satzes ist wohl aus energe­
tischen Grunden selbstverstandlich, der zweite steht in Dberein­
stimmung mit den Beobachtungen der Emission an festen und 
flussigen I{orpern. Auch bei dieseu beginnt die Emission bei 
einem gewissen oberen Grenzwert der Wellenlange, obwohl bei 
allen Metallen sich die Absorption des Lichtes bis zu sehr langen 
elektrischen Wellen erstreckt. Es scheint doch wohl sicher, da13 
die kinetische Energie der Elektronen in allen Fallen licht­
elektrischer Emission eine Funktion der Wellenlange ist, und aine 
gewisse Minimalenergie erforderlich ist, um dem Elektron das 
Verlassen des Moleklils zu ermoglichen. 

Es ist noch unentschieden, ob und wie diese Minimalenergie 
bei Gasen und Dampfen mit der Ionisierungsarbeit in Beziehung 
steht, die man auf einer Reihe anderer Wege bestimmt, etwa 
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als die Energie von Kathodenstrahlen, deren Beschleunigung durch 
eine Potentialdifferenz' V gerade ausreicht, um neutrale Molekiile 
durch Abspaltung eines Elektrons in Ionen zu verwandeln. 

Auch fiir die Gase scheint die Gesetzma13igkeit zu gelten, 
da13 die Grenze ihrer Ionisierbarkeit durch ultraviolettes Licht bei 
desto kiirzeren Wellenlangen liegt, je elektronegativer sie sind. 
Zum mindesten konnen von dem stark elektronegativen Cl-Atom 
auch durch die kiirzesten technisch zu erzeugenden Wellenlangen 
keine Elektronen losgetrennt werden. Dagegen erhoht ein geringer 
Zusatz von Cl und noch mehr von Wasserdampf zu atmospharischer 
Luft die in dieser durch Bestrahlung hervorgerufene Ionisation 
sehr wesentlich - vielleicht dadurch, daB nun die anderen Gas­
atome bei Bestrahlung ihre Elektronen infolge der groBen Elek­
tronenaffinitat der Cl- bzw. Wasserdampfmolekiile an diese ab­
geben 111). 

Die Versuche von J. Franck und W. Westpha}U9), wonach eine vor­
handene Glimmentladung in dem gleichfalls 8ehr elektronegativen Joddampf 
durch Bestrahlung mit sichtbarem, den Dampf zu Fluoreszenz erregendem 
Licht verstarkt wird, und die urspriinglich ala eine "Lockerung del' Elek­
tronen" unter Wirkung des Lichtes gedeutet wurde, konnen *) nicht mehr 
mit Sicherheit in diesel' Weise erklart werden, seit T l' aut z gezeigt hat, 
daJ3 im 01- und vermutlich auch dem dies em sehr verwandten J-Dampf die 
Dichte und andere Eigenschaften durch Bestrahlung mit sichtbarem Licht 
geandert werden. J. Sta.rk 177, 178) hat auf Grund von Beobachtungen an 
Hg-Dampf180) und 0 2 181) und auch unter Bezugnahme auf die eben er­
wahnten Untersuchungen von Franck und Westphal, seine Theorie iiber 
den Zusammenhang zwischen Fluoreszenz und Photoeffekt auch auf Gase 
ausgedehnt; es gilt hieriiber das bereits auf S. 72 Gesagte. 

Bei allen Versuchen iiber den Photoeffekt der Gase ist auf 
peinlichste Reinigung der Gase zu achten. Die iiblichen Bei­
mengungen der Zimmerluft an CO2, N Ha, an Dampfen von Gummi­
schlauchen, ja selbst von den Wanden im gewohnlichen Sinn 
"sauberer" Glasrohre, konnen die in wirklich reinen Gasen auf­
tretenden Erscheinungen bis zur Unkenntlichkeit entstellen und 
geben gleichzeitig Anla13 zu chemischen Reaktionen, die sich unter 
anderem durch zahlreiche Kondensationskerne flir Wasserdampf 
bemerkbar machen. Es ist jedoch Lenard und Ramsauer 105) 

der sichere Nachweis gelungen, da13 in Gasen tatsachlich ein pri-

*) Nach miindlicher Mitteilung del' Herren Franck und Westphal. 
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marer Photoeffekt vorhanden ist und das Auftreten von Ionen 
nicht etwa nur eine sekundare Begleiterscheinung chemischer 
Reaktionen ist. 

Die Zahl der abgespaltenen Elektronen soIl mit wachsender 
Frequenz des Lichtes zunehmen. Palmer 126b) schlient dies aus 
Versuchen an Sauerstoff, bei denen er durch ein Gasabsorptions­
filter die einzelnen Bereiche des Schumannschen Spektralgebietes 
in verschiedener Intensitat ausblenden konnte. Aber man mun sich 
natlirlich huten, nun aus dieser einen Beobachtung zu folgern, dan 
der Photoeffekt in Gasen als "normaler" anzusprechen sei, bei 
dem die Ausbeute an Elektronen mit wachsender Frequenz dauernd 
in die Rohe geht 21). Die Unterscheidung des normalen und des 
selektiven Effektes hat sich ja entschieden bei der Deutung der 
an festen Substanzen beobachteten Erscheinuogen bewahrt, bei 
Gasen aber mit den ganz anders gearteten Absorptionsvorgangen 
in kompliziert gebauten Bandenspektren konnen Verhaltnisse auf­
treten, die man ohne experimentelle Grundlage nicht libersehen 
kann. Nur systematische Versuche konnen entscheiden, in welcher 
Weise die Zahl der pro Kalorie der absorbierten Lichtenergie 
abgespaltenen Elektronen von der Frequenz des Lichtes abhangt, 
und Messungen im absoluten Mane sind auch aus dem weiteren 
Grunde sehr erwlinscht, dan sie eine Moglichkeit geben, den 
Photoeffekt der Gase mit den relativ gut untersuchten Ionisations­
vorgangen durch Rontgenwellen quantitativ zu vergleichen. 

Zehntes Kapitel. 

Allgemeines tiber die lichtelektrischen 
Erscheinungen. 

Mit dem Inhalt des zweiten bis neunten Kapitels ist unsere 
experimentelle Kenntnis der lichtelektrischen Erscheinungen 
erschOpft. Es bleibt noch kurz zu erortern, was wir liber den 
Mechanismus der Emission und die Verknlipfung der heute noch 
getrennten Beobachtungen unter sich und mit anderen physika­
lischen Erscheinungen aussagen konnen, soweit dies nicht bereits 
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geschehen ist. Dber den Mechanismus des normalen Photoeffektes 
wissen wir fast nichts. Zurzeit besteht keinerlei experimenteller 
Anhalt, daran zu zweifeln, da13 die Energie der Elektronen dem 
elektrischen Feld des einfallenden Lichtes entstammt. Da die 
Bahn des Elektrons von der Orientierung des elektrischen Licht­
vektors unabhangig ist, so mu13 zwischen der Absorption der Licht­
energie und dem Abfliegen des Elektrons irgend ein unbekannter 
Vorgang eingeschaltet sein, infolge dessen kein Zusammenhang 
zwischen der Flugbahn des Elektrons tind der Schwingungsrichtung 
des elektrischeu Vektors existiert, so da13 etwa die abfliegenden 
Elektronen nicht mit den (Resonanz-) Elektronen identisch sind, 
welche die Lichtabsorption besorgen. Das Wesentliche dieses 
Zwischenvorganges besteht in der Ansammlung eines von der 
Intensitat des Lichtes unabhangigen Energiebetrages, und zwar 
in einer lokalen Anhaufung der Energie in einigen wenig en 
besonders disponierten Atomen. Wir sahen, da13 zum Abfliegen 
eines Elektrons ein Energiebetrag von mindestens T = 1,6.10-12 erg 
(entsprechend einer Beschleunigung durch ein Volt) erforderlich 
ist. Es ist leicht zu berechnen, durch welche Zeit t hindurch das 
elektrische Feld ~ des Lichtes auf ein Elektron einwirken mu13, 
um ihm die kinetische Energie T zu erteilen. Wir erhalten 

10-4 VT 
t = ~ ·a····· (7) 

wobei a ein nul' wenig von 1 verschiedener Faktor ist, der von 
speziellen Annahmen iiber den Mechanismus der Elektronen­
bewegung abhangt. Er betragt fiir ein quasielastisch gebundenes 
Elektron bei Anregung durch Sinuswellen von der Maximalfeld­
starke ~ 1,8, fiir ein freies Elektron bei einer gleichformigen Be­
schleunigung durch ein konstantes Feld von der Starke ~ etwa 0,9. 
Fur ~, die maximale Feldstarke, die etwa eine Hefnerlampe in 
1 m Abstand erzeugt, haben wir etwa 6.10- 5 egs., d. h. un­
gefahr 0,02 Volt pro Zentimeter anzusetzen und das ergibt nach 
Gleichung (7) fUr t etwa 5.10-6 Sekunden. Obwohl wir bei dieser 
Dberschlagsrechnung den ganzen Energieverlust durch Strahlung 
au13er acht gelassen haben *), kommen wir dazu, da13 erst nach 
ungefahr 109 ungestorten Schwingungen die Emission stattfinden 

*) Vgl, jedoch die Anmerkung auf S.94. 
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kann, und die Moglichkeit einer so lang andauernden 13tOrungs­
freien Schwingung eines Elektrons ist nach allen optischen Er­
fahrungen wohl ausgeschlossen. Oberdies wird sieh vermutlich 
auch fiir den normalen Effekt die Unmoglichkeit del' angegebenen 
Akkumulationszeit experiment ell dureh intermittierende Belich­
tung erweisen lassen, wie dies fUr den selektiven bereits ge­
schehen ist (vgl. S. 32). 

Del' Ausweg aus diesel' Schwierigkeit mu13 darin liegen, da13 
es sieh um statistisehe Erscheinungen handelt, sei es nun, da13 die 
"lichtelektrisehe Disposition" des Atoms im weitesten Sinne 
Schwankungen unterworfen ist, sei es, da13 die elektrische Feld­
starke ungleiehformig iiber die Wellenfront des erregenden Liehtes 
verteilt ist. 

Insbesondere bleibt es beim normalen Photoeffekt iiberraschend, 
warum die kinetisehe Energie del' Elektronen, die wir au13erhalb 
del' Korperoberflaehe beobachten, von del' Freq uenz des Lichtes 
abhangt. W ohl ware es denkbar, da13 jede Frequenz des Lichtes im 
Atom ein Elektron von gleicher Frequenz vorfindet und del' gegen 
die quasielastische Bindung des Elektrons zu leistende Arbeits­
aufwand mit hoherer Frequenz, d. h. festerer Bindung ansteigt, 
abel' in jedem Fall mii13te das Elektron nach Dberwindung diesel' 
quasielastischen Krafte im Au13enraum nul' mit potentieller und 
ohne kinetische Energie erscheinen, falls nicht das Vorhanden­
sein einer oberflachlichen Doppelschicht fiir die Elektronen aBel' 
Wellenlangen eine zwar merkliche, abel' ftir aIle Wellenliingen 
gleiche Geschwindigkeit im Au13enraum verursacht. Warum abel' 
tatsachlich noch nach del' Dberwindung del' Bindungskrafte die 
Geschwindigkeit mit del' Wellen lange des Lichtes variiert, dar­
tiber vermag uns ein rein elektrostatisch-mechanisches Bild kaum 
Rechenschaft zu geben. Wir miissen es zunachst einfach als Tat­
sache hinnehmen, da13 die Energie del' yom Licht abgespaltenen 
Elektronen von del' Frequenz, nicht abel' von del' Intensitat des 
Lichtes abhangt. 

Wesentlich giinstiger erscheint es beim ersten Anblick um 
das Verstandnis des selektiven Photoeffektes bestellt: Elek­
tronen mit ausgesprochener Eigenfrequenz werden durch das 
elektrische Wechselfeld des einfallenden Lichtes in del' Richtung 
des elektrischen Lichtvektors in Schwingungen versetzt und konnen 
nach Ansammlung einer ausreichenden kinetischen Energie das 
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Metall verlassen, falls ihre Geschwindigkeit eine senkrecht zur 
Metalloberflache gerichtete Komponente besitzt. Aber mit dieser 
Aussage ist noch wenig gewonnen. Man sto.6t sogleich im weiteren 
auf die gro.6ten Schwierigkeiten. Zwar ist es noch nicht experi­
mentell erwiesen, da.6 die Elektr~nen des selektiven Effektes im 
Aul3enraum eine Eigengeschwindigkeit besitzen, aber eine Mindest­
energie der Elektronen zur Uberwindung bindender Atomkrafte 
von der Gro.6enordnung eines Volt ist auch hier erforderlich, und 
damit kommt man, selbst wenn man die Strahlungsdampfung 
= 0 setzt, genau wie bei dem normalen Effekt auf eine Ver­
zogerungszeit zwischen dem Beginn der Bestrahlung und dem Ein­
setzen der Emission, die, wie hier experimentell nachgewiesen, sicher­
lich nicht vorhanden ist. Mit der normalen Strahlungsdampfung 
hingegen kann, wie Lor e n t z 110) [vgl. auch 118)] gezeigt hat, ein 
schwingendes Elektron Uberhaupt nie den Betrag der Mindest­
energie erhalten, wenn man nicht eine der Sonnenstrahlung ver­
gleichbare Lichtintensitat verwendet. 

Dagegen ist es sehr bemerkenswert, dal3 hOchst einfache 
Annahmen tiber die Natur der das Elektron bindenden Atomkrafte 
geniigen, urn die Eigenfrequenzen des selektiven Photoeffektes in 
tiberraschender Dbereinstimmung mit der Erfahrung zu berechnen, 
und zwar hat F. A. Lindemann 109) gezeigt, dal3 schon das ein­
fache Co u 10m b sche Kraftgesetz ausreicht. Befindet sich das 
Elektron im Inneren eines Atoms mit positiver Volumenladung 
und yom Radius r, so ruft eine Verschiebung des Elektrons um 

die Strecke x die Gegenkraft :~2 . x hervor, falls n unkompen­

sierte positive Elementarladungen vorhanden sind. Diese Gegen­
kraft erzeugt nach dem Pendelgesetz die Periode 

oder die Frequenz 

ymrs x 
'!:=2n -.­

ne2 x 

. . . . . . . . . (8) 

falls m die Masse des Elektrons (= 9. 10-28 g) bedeutet. 
Genau die gleiche Formel ergibt sich unter der Voraussetzung, 

da.6 das Elektron als Planet das Atom als Zentralkorper UD-
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mittel bar in seiner OberfHiche umkreist 194, 108), dann ist nach dem 
dritten Kepplerschen Gesetz die Umlaufszeit: 

2:7tr3/2 
1: = . . . . . . (9) 

1/ne2 ne2 

rm+ M 

oder, da die Atommasse M als groI3 gegen m gelten kann, 

V-mr3 
1: = 2:7t --. 

ne2 

Eine Einsetzung des numerischen Wertes (Tabelle 23) zeigt, daI3 
die Gleichung *) die EigenwellenHinge des selektiven Photoeffektes 
fiir die einwertigen Alkalimetalle (n = 1) mit bemerkenswerter 
Genauigkeit zu berechnen gestattet, auch wenn die Differenzen 
fiir Na und Li bereits au.3erhalb der Beobachtungsfehler liegen. 

Ca . 
Rb 
K. 
Na 
Li . 

Tabelle 23. 

Eigcn w llcnllinge dcs scJekti '-Cn 
Metall Photoeffektes 

Lcrcchnct nach (8) 

550 p,U 

490 " 
438 " 
318 " 
236 " 

bcobachtct 

480 PI-' 

435 " 
340 " 
280 " 

Beide von Lindemann benutzten Atommodelle lassen natiir­
lich ohne weiteres die Mindestenergie berechnen, die das Elektron 

zum Abfliegen vom Atom besitzen muI3. 1m ersten Fall ist ;2r 
die Arbeit, urn ein Elektron aus dem Inneren des Atoms mit posi­
tiver Volumenladung auf die Oberflache zu schaffen, und die 

Energie ~ ist dann noch weiter erforderlich, urn es von del' 
r 

Oberflache ins Unendliche, d. h. also in gro.3e Entfernung, zu be­
fordern. Als gesamte Abtrennungsarbeit erhalten wir also: 

3 e2 
p = 2r' ......... (10) 

*) Vgl. in betreff der Herleitung: A. Einstein, Ann. d. Phys. 35,679 (1911). 
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1m zweiten Fall ist die Abtrennungsarbeit: 

e2 

p= 2r ....... (11) 

d. h. gleich demjenigen Zuwachs der Energie, bei dem ein Elek­
tron das Atom verli:iJ3t, weil die urspriingliche Kreisbahn in eine 
Parabel iibergeht. 

Tabelle 24. 

RI.> K Na Li 

Abtrennungaarbeit nach (11) 
berechnet. 4,5 4,8 6,0 7,2.1O-J2 el'g 

Entsprecbeude Spannung . 2,8 3,0 3,8 4,6 Volt 

Beide Modelle geben uns nach der Gleichung (10) bzw. (11) 
Abtrennungsarbeiten, die, wie die Tabelle 24 zeigt, mit der Er­
fahrung der Gro13enordnung und Reihenfolge nach in tTberein­
stimmung stehen und deren Differenz ungefahr den beobachteten 
Voltadifferenzen entspricht. Aber beide Modelle fiihren wieder zu 
der Folgerung, da.13 das Elektron dem Licht zwar einen erheb­
lichen Energiebetrag entziehen mu13, um gegen die bindenden 
Atomkrafte abzufliegen, da13 aber diese kinetische Energie wahrend 
des Abfliegens in potentielJe verwandelt wird und das Elektron 
im Au13enraum die Geschwindigkeit 0 besitzt. Das ist zwar fUr 
den selektiven Photoeffekt noch nicht experimentell ausgeschlossen, 
aber doch nach unserer Meinung wenig wahrscheinlich. Auch 
sonst enthalten die Modelle Schwierigkeiten, im FaIle der "Planeten­
bewegung" ist nicht einzusehen, wie das Elektron den Durchmesser 
seiner Bahnkurve und seine Geschwindigkeit vergro13ern kann, 
ohne au13er Resonanz mit dem erregenden Licht zu kommen 77, 194), 

und iiberdies ist in diesem Fall die Ausstrahlung des Elektrons 
- fiir 1 K-Atom 1,5.10-18 erg pro Umlauf 194) - so erheblich, 
da13 fiir die erforderlichen Beschleunigungszeiten der Strahlungs­
verlust den Betrag der in zwischen angesammelten Energie iiber­
steigt *).. By khat zur Vermeidung del' ersteren Schwierigkeit 
kiirzlich ein neues Kraftgesetz in Vorschlag gebracht, das neben 
einer rein periodischen Bewegung eine von der Frequenz des Lichtes 
abhangige Geschwindigkeit im Au.l3enraum ergibt, die sich viel­
leicht experimentell priifen lassen wird. 

*) Vgl. jedoch die Anmerkung auf S.94. 
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Die Mehrzahl der Autoren stent sich bereits heute auf den 
Standpunkt, dafi die Elektronen auch flir den selektiven Effekt 
im Aufienraum eine von 0 verschiedene Geschwindigkeit besitzen, 
die sieh, wenigstens im Falle des Resonanzmaximums, genau wie 
bei den Elektronen des normalen Photoeffektes nach der Einstein­
schen Formel e P = h v - p berechnen lafit. 

Danach wiirde sich nnter Benutznng der bekannten Zahlen der pro 
Calorie absorbierter Lichtenergie austretenden Elektronen der Nutzeffekt im 
Fall der hiichsten Ausbeuten, am Kalium und Natrium in kolloidaler Ver­
teilung, zu 2 bis 3 Proz. ergeben, d. h. 2 bis 3 Proz. der absorbierten Licht­
energie werden in kinetiscbe Energie abfliegender Elektronen verwandelt 
und somit bei der Erwarmung des Metalles durch das Licht nicbt mitgemessen 149). 

De bije und Sommerfeld 26) haben die Einsteinsche Glei­
chung jiingst flir den Schwingungsmechanismus des selektiven 
Effektes aus dem allgemeineren Gesetz herzuleiten gesucht, daB 
ein Elektron das Atom mit der kinetischen Energie T verlafit, 

sob aId die Wirkungsgrofie S (T - V) dt den Betrag 2: 172,173) er­

reicht, wenn U die potentielle Energie des Elektrons bedeutet. 
Dabei mufi ebenfalls angenommen werden, dafi die gewohnliche 
elektromagnetische Strahlungsdampfung fortfallt, und Deb ij e 
und Sommerfeld vermuten in einem zuflilligen Verschwinden 
dieser Dampfung in einzelnen Atomen, durch Abschirmung der 
Strahlung u. dgl., das statistische Moment, das wir oben als 
lichtelektrische Disposition bestimmter Atome oder Elektronen 
bezeichnet haben *). 

Die wichtigste Folgerung diirfte die sein, dafi in der Mitte 
des Resonanzgebietes auch die Geschwindigkeit del' Elektronen 
ein' selektives Maximum erreicht, also nicht wie beim normalen 
Effekt kontinuierlich mit der Frequenz des Lichtes ansteigt. Hier 
ist die Moglichkeit einer experimentellen Entscheidung gegeben. 

In der Anwendung des Planckschen Wirkungselements h 
auf die Elektronen des selektiven Photoeffektes ist H a b er 64) noch 

*) Zwei Elektronen strablen z. B. nicht, wenn sie in einem gegen die 
Wellenlange kleinen Abstand mit entgegengesetzten Phasen parallel zuein­
ander schwingen [Lorentz 110)]. 1m iibrigen kann man bei Annahme 
quantenhafter Emission die Strahlungsdampfung iiberhaupt auJ3er acht 
lassen, da vor Ansammlung eines vollen Energieelements Energie in keiner 
Form abgegeben werden kann, dann jedoch das Elektron abfliegt.. 
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einen Schritt weiter gegangen. Wir sahen oben, da.13 die Eigen­
frequenz in Verbindungen gegenliber der des unedleren Metalles 
um so weiter ins Ultraviolett verschoben wird, je gra.l3er der 
chemische A bstand der beiden Komponenten im periodischen 
System der Elemente ist. Diese Verschiebung hat Haber quanti­
tativ auf die Verbindungswarme der chemischen Reaktion zurlick­
zuflihren gesucht. Zu diesem Zweck nimmt Haber an, da.13 das 
im selektiven Photoeffekt beobachtete Elektron von der Eigen­
frequenz Vo nicht nur bei del' Anregung durch Lichtwellen die 
Energie h Vo ansammelt, bevor es das Atom verla.l3t, sondern da.13 
ganz allgemein die Arbeit h Vo erforderlich ist, um das Elektron 
von der Frequenz Vo seinem Atom zu entrei.l3en. Verbinden sich 
nun zwei aus je N Moleklilen gebildete Mole a und b zu einem 
neuen Mol c, also 

a+b = c 

unter Entwickelung der Reaktionswarme Q, so haben wir vor dem 
Einsetzen del' Reaktion die beiden Elektronenfrequenzen Va und Vb, 
nachher die Frequenz Ve. 

Um dem Mol c aHe N-Elektronen zu entrei.l3en, ist die Arbeit 
N h Ve erforderlich, und um das gleiche bei dem molekular-mecha­
nischen Gemenge der Moleklile a und b zu tun, ist nach Habers 
Ansicht die Arbeit 

Nh (Va t Vb) 
natig - £iir den Faktor 1/2 fehlt noch eine rechte Begrlindung -
und die Differenz beider Arbeiten mu.13 gleich der Reaktions­
warme Q sein. Also: 

NhVe_Nh(VatVb) = Q 

oder nach Einsetzen der numerischen Werte N = 6,2.1023 und 
h = 1,56.10-34 cal. sec: 

Ve _1/2 (Va + Vb) = 1,03.1010 Q ..... (12) 

Leider ist noch flir keine Verbindung zweier Metalle neben dem 
selektiven Photoeffekt der Komponenten und der Legierung auch 
die Reaktionswarme Q bekannt, und daher hat Haber die Glei­
chung (12) zunachst an den Halogenverbindungen der Alkalimetalle 
geprlift, indem er eine optische, aus der Dispersion entnommene 
Eigenfrequenz £iir das Halogen und die Verbindung mit der licht-
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elektrischen Frequenz des Metalles gleichwertig setzte. So betragt 
fiir K die Eigenfrequenz des selektiven Photoeffektes VK = 6,85.1014, 

fiir J die Eigenfrequenz des ultravioletten Dispersionselektrons 
VJ = 9,65.1014 und die Reaktionswarme Q = 8,01.104 cal. Daraus 
folgt nach Gleichung (12) fiir VKCl 1,65.1015, wahrend man auf 
anderem Wege fiir die Eigenfrequenz des ultravioletten Dispersions­
elektrons am Sylvin v = 1,70.1015 entsprechend ), = 1761£1£ erhalt, 
und ahnlich gut stimmen andere Beispiele. 

h Vo ist beirn selektiven Photoeffekt groBer als die Ab­
trennungsarbeit des Elektrons gegen die bindenden Krafte des 
Atoms, falls, wie doch sehr wahrscheinlich, die yom Lichte ab­
gespaltenen Elektronen auch im AuBenraum kinetische Energie 
besitzen, und daher miifite im Sinne des Ha berschen Ansatzes 
auch bei chemischen Reaktionen die Energie hvo groBer sein, als 
zur Dberwindung del' chemisch-elektrischen Atomkrafte erforderlich 
ist, d. h. es soUten bei chemischen Reaktionen Elektronen mit 
einer merklichen Eigengeschwindigkeit auftreten konnen. Elek­
tronen sind ja nun in del' Tat bei chemischen Reaktionen, z. B. 
in del' Flamme, haufig nachgewiesen, und neuerdings haben Haber 
und Jus t auch bei tiefen Temperaturen an Alkalimetallen durch 
oberflachliche Einwirkung von Phosgen Elektronen austreten lassen, 
die in der Tat eine Eigengeschwindigkeit zu besitzen scheinen. 

Man konnte jedoch, worauf F. A. Lindemann 109) zuerst 
hingewiesen hat, die chemischen Verbindungswarmen in ebenso 
guter Dbereinstimmung berechnen, falls die Geschwindigkeit der 
lichtelektrisch ausgelosten Elektronen irn Aufienraum nicht von 
Null verschieden ist, d. h. das Elektron von seinem Atom abfliegt, 
sobald es n ur die zur Dberwindung der bindenden Atomkrafte 
benotigte Energie gesammelt hat, da die nach jedem der bisher 
benutzten Atommodelle, z. B. nach del' Gleichung (10), berechnete 

Arbeit ;~ dem Zahlenwert nach nahezu mit h Vo identisch wird. 

Von einer wirklich quantitativen Entscheidung kann erst die 
Rede sein, wenn wir iiber Geschwindigkeitsmessungen an den 
Elektronen des selektiven Effektes im AuBenraum verfiigen. Einst­
weilen ist die wichtige Tatsache gefunden, daB drei sehr ver­
schieden geartete GroBen von del' gleichen Ordnung sind: namlich 
das der Strahlungstheorie entnornmene Produkt h Vo fUr sicht­
bares und ultraviolettes Licht, die chemische Verbindungswarme 
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pro Molekiil und die Abtrennungsarbeit der Elektrollen gegen 
elektrische Krafte, die uns nach verschiedenen Modellen auch die 
Eigenfrequenz der Elektronen im Inneren oder auf der Oberflache 
des Atomes zu berechnen gestatten. 

Eine weitere experimentell noch sehr ungeklarte Frage ist 
der Zusammenhang des normalen Photoeffektes mit irgend welchen 
anderen fiir das Molekiil charakteristischen Gronen, sei es auch 
nur ein Vergleich mit der Ausbeute eines gleichzeitig vorhandenen 
selektiven Effektes. Messungen in dieser Richtung bieten aller­
dings wenig Aussicht auf Erfolg, solange man die Faktoren nicht 
kennt, die die langwellige Grenze des normalen Effektes um eine 
Oktave und mehr verschieben, und die ganze spektrale Verteilung 
des Effektes in einer Weise beeinflussen konnen, wie wir es auf 
S.76 z. B. am Aluminium sahen. Sind an einem Metalle beide 
Arten des lichtelektrischen Effektes gleichzeitig vorhanden, so 
iibertrifft der selektive Effekt in seinem Resonanzmaximum den 
an der kurzwelligen Grenze des selektiven Gebietes erkennbaren 
normalen Effekt meistens um das 10- bis 20fache, wie z. B. aus 
den Fig. 13 und 14 hervorgeht. Zuweilen tritt jedoch die normale 
Emission soweit neben der selektiven zuriick, dan man, wia in 
dar Fig. 17, ihre Erhebung iiber die Abszisse selbst bei A. = 230 ELEL 
mit einer Ausbeute von 10-4 Coul./cal kaum ei-kennen kann. Beob­
achtet man dann, dan die Zahl der Elektronen im normalen Effekt 
im allgemeinen bei weniger sorgfaltig gereinigten Metallflachen 
zunimmt, dan sie bei Anwesenheit etwa eines Kaliumoxyds in der 
Fig. 20 bis auf das 20- bis 30 facha ansteigt, so liegt die Ver­
mutung nahe, dan wirklich saubere Alkalimetalle nur einen selek­
tiven und iiberhaupt keinen normalen Effekt besitzen. Obwohl 
die Fig. 17 diesem Grenzfall schon recht nahe kommt, mochten 
wir doch davon absehen, diese weitgehende Folgerung zu ziehen. 
Sichel' aber scheint uns jedoch, dan okkludierte oder chemisch 
gebundene Gase in der oberflachlichen Grenzschicht des Metalles 
gegen das Vakuum eine ganz ausschlaggebende Rolle spielen, 
wenigstens solange es sich um relativ langsame Elektronen handelt, 
d. h. die Substanz mit Wellenlangen bestrahlt wird, die keinen 
erheblichen Abstand gegen die langwellige Grenze besitzen. Wir 
gehen sogar so weit, dan wir es in bestimmten Fallen in "Ober­
einstimmung mit anderen Beobachtern fiir richtiger halten, die 
Elektronenemission nicht im Vakuum, sondern im gaserfiillten 

Pohl u. Pringsheim, Lichtelektrische Erscheinungen. 7 
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Raume zu untersuchen, um libel' die Natur der oberfHichlichen 
Gashaut sichere Angaben machen zu konnen. 

Wie die Vorgange in der gasbeladenen Grenzschicht Metall­
Vakuum im einzelnen verlaufen, ob die blo.13e Anwesenheit 
bestimmter Gasmoleklile die Elektronen an der Oberflache benach­
barter Moleklile lockert, odeI' ob es sich geradezu um photo­
chemische Vorgange handelt, darliber enthalten wir uns ohne 
weitere Experimente jeder Spekulation. Wir erinnern hOchstens 
an die prinzipielle Rolle, die der W asserstoffauch bei den Er­
scheinungen del' Elektronenemission gllihender Metalle spielt. 

Die Abhangigkeit der Elektronengeschwindigkeit von der 
Frequenz des erregenden Lichtes dlirfte einer mehr oder minder 
chemischen Auffassung des normalen Effektes nicht entgegen­
stehen. Nach neueren Arbeiten von Warburg*) und Einstein **) 
gilt auch bei vielen photochemischen Reaktionen das Gesetz, da.13 
die Energie del' chemischen Elementarprozesse der Frequenz des 
Lichtes proportional und zwar = h v ist. Dabei erscheint dies 
Gesetz fiir die chemischen Reaktionen mit einer Konsequenz, die 
wir beim normalen Photoeffekt bisher vermissen: es s t e i g t die 
Zahl del' Elementarprozesse, d. h. del' chemisch umgesetzten 
Molekiile, mit wachsender WellenHillge. Warum beim Ilormalen 
Photoeffekt das Umgekehrte del' Fall ist, vermogen wir noch nicht 
zu deuten. Vielleicht ist die Zunahme del' Ausbeute mit ab­
nehmender Wellenlange nur dadurch vorgetauscht, da.13 unsere 
Messungen bisher die Zahl der austretenden, nicht der vom 
Lichte a ugeregten Elektronen ergeben, und der Absorptions­
koeffizient del' Elektronen mit abnehmender Lichtfrequenz und 
Elektronengeschwindigkeit rapide ansteigt. Weniger wahrschein­
lich erscheinen uns andere Auswege, wie z. B. del', da.13 ein Atom 
ein ganzes Spektrum von Elektronen mit Eigenfrequenzen enthalt 
und die lichtelektrische Disposition der Elektronen mit wachsender 
Frequenz eine gro.13ere wird. Uberdies ist es durohaus nicht er­
wiesen, da.13 die Zahl der pro Kalorie absorbierter Lichtenergie 
im normalen Effekte austretenden Elektronen auch in den bisher 
noch nicht untersuchten Spektralgebieten weiterhin ansteigt, ja, 
man mu.13 es sogar schon jetzt als sicher annehmen, da.13 der 

*) E.Warburg, Ber.d. Akad. Berlin 1912, S. 216. - **) A. Einstein, 
Ann. d. Phys. 37, 832 (1912); 38, 881 (1912). 
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Anstieg weiterhin zum mindesten erheblich weniger steil verliiuft, 
da man sonst bei einer Extrapolation auf die Rontgenfrequenzen 
zu Werten fUr die Ausbeute wie fUr den Nutzeffekt der Elektronen­
emission kommt, die unmoglich sind. 

AIle hier angedeuteten Fragen werden sich durch den Photo­
effekt im Rontgenspektrum erheblich kliiren lassen, sobald man 
dort die Elektronenemission als Funktion der Wellenliinge unter­
sucht, fiir die man ja nun endlich durch die Interferenzversuche 
eine einwandfreiere Skala erhalten wird, als sie die bisherige 
Definition der Wellenliinge durch den Absorptionskoeffizienten 
in Al darstellen konnte. Nach den vorliegenden Angaben sollen 
aHe Elektronenemissionen im Gebiete der Rontgenstrahlen selektiv 
auf enge Frequenzgebiete beschriinkt sein, und man hat noch nicht 
sicher eine Emission beobachtet, die sich analog dem normal en 
Photoeffekt des Lichtes kontinuierlich iiber einen weiten Bereich 
des Spektrums erstreckt. Aber man darf, wie schon erwiihnt, 
die Beobachtungen mit Rontgenstrahlen nicht ohne weiteres auf 
die Emission im sichtbaren Spektrum iibertragen. Der Photoeffekt 
des Rontgenspektrums ist eine reine Eigenschaft des A tomes, 
unabhiingig yom Aggregatzustand und der chemischen Bindung. 
Hingegen ist es durchaus nicht erwiesen, dan der selektive Photo­
effekt der Alkalimetalle auch an deren Diimpfen erhalten bleibt, 
zum mindesten in der gleichen spektralen Ausdehnung, und was 
den Einflu13 chemischer Bindung anlangt, so ist ja dieser durch 
die Beobachtungen vollkommen sichergestellt. 

Das erste wird sein, dan man im Gebiete der Rontgen­
frequenzen das Einsteinsche hv-Gesetz priift. Bewiihrt es sich, 
wofUr berechtigte Hoffnung vorhanden ist, so kann man an seiner 
Hand aIlmiihlich zu liingeren Wellen vordringen, wo die Ver­
hiiltnisse infolge der geringeren Energie der abgespaltenen Elek­
tronen komplizierter werden, und man kann nacheinander die 
Frequenzbereiche passieren, in denen sich schwingungsfiihige 
Elektronen befinden, etwa die Banden der homogenen charakte­
ristischen Rontgenstrahlen, die ultravioletten Hauptbanden der 
optischen Dispersion und endlich die zahIlosen Eigenschwingungen, 
die uns im Ultravioletten und Sichtbaren, in der Fluoreszenz, 
Phosphoreszenz usw. begegnen. Zwar sinkt der Nutzeffekt der 
Ausstrahlung gebremster Elektronen proportional dem Quadrate 
der Elektronengeschwindigkeit, aber in dem Photoeffekt, den diese 

7* 
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Strahlung erzeugt, haben wir ein so hochempfindliches Mittel zum 
Nachweis der Strahlung, daI3 Dember SS) jiingst bei der Bremsung 
von Elektronen, die nur durch ein Feld von 18 Volt beschleunigt 
waren, Wellen beobachten konnte, die man wohl schon eher dem 
ultravioletten als dem Rontgenspektrum zuordnen mui3, da ihre 
Wellenliinge unter Voraussetzung des Einsteinschen Gesetzes 
sich zu 7 4 ~~ schatzen laI3t, d. h. schon mitten in die ultra­
violetten Dispersionsbande des Wasserstoffs hineinfallt. 

Man muI3 nur bedauern, daI3 sich auch beim Photoeffekt, wie 
sonst in der Physik, die Aufgaben so sehr viel leichter und 
schneller erkennen, als experimentell mit Erfolg bearbeiten lassen. 
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