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Yorwort.

Uber Photozellen und ihre Anwendungen sind bisher die fol-
genden Biicher erschienen:

Zworykin, V. K., u. E. D. Wilson: Photocells and their Appli-

cations. New York 1930.

Campbell, N.R., u. D.Ritchie: Photoelectric Cells. London

1929.

Barnard, G.R.: The Selenium Cell, its Properties and Appli-

cations., London 1930.

Anderson, J.8.: Photoelectric Cells and their Applications.

London 1930.

Wihrend das letztere eine Sammlung von Vortrigen darstellt,
die im vergangenen Jahre auf einer Tagung der englischen physi-
kalischen und optischen Gesellschaften gehalten wurden, und das
von Barnard lediglich die Selenzelle bespricht, sind die beiden
ersteren nach Art von Monographien systematisch aufgebaut
und behandeln die Photozelle nur allgemein. Von ihnen unter-
scheidet sich das vorliegende Buch hauptsichlich dadurch, dafl es
nicht nur die MeBmethoden und einen Uberblick der Anwendungen
gibt, sondern sich auch mit der Theorie und der Herstellung
der Photozellen befafit. Die Theorie bringt es so weit, als zum
Verstéindnis der Herstellungsmethoden und der Arbeitsweise der
Zelle erforderlich ist; es bildet also eine Erginzung des Buches
von Gudden iber ,Lichtelektrische FErscheinungen“ nach
der praktischen Seite hin. Die &lteren Ergebnisse der licht-
elektrischen Forschung wurden nur dann herangezogen, wenn wir
sie zur Abrundung der Darstellung bendtigten, die neueren, sofern
sie fiir die Zellenherstellung oder die Verwendung der Zelle von
Bedeutung sind.

Besonders notwendig erschien es uns, nicht nur die elektro-
statischen und elektromagnetischen MeBmethoden selbst, sondern
auch die Hilfsmittel fiir lichtelektrisches Arbeiten zu behandeln,
damit man in der Lage ist, an Hand des Buches z. B. eine Emp-
findlichkeitskurve aufzunehmen, ohne Spezialkenntnisse auf licht-
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elektrischem Gebiete zu besitzen. Dieser Abschnitt enthilt also
die ,,praktische Lichtelektrizitit“, wie Hallwachs in seinem
Buche iiber ,Lichtelektrizitdt“ den entsprechenden Abschnitt
seinerzeit benannte. '

Bei der Schilderung der Anwendungen der Photozelle ging
unser Bestreben dahin, eine méglichst systematische Zusam-
menstellung der bisher ausgearbeiteten Methoden zu geben, also
nicht nur die einzelnen Anwendungen aufzuzéblen, sondern sie
ibersichtlich in ihren Beziehungen zueinander zu betrachten.
Daher wurden in den FufBnoten auch nicht alle Arbeiten zitiert,
in denen die betreffende Methode benutzt worden ist, sondern
hauptsichlich die, welche die MeBmethode stiitzten und zu ihrer
Férderung beitrugen.

‘Wir méchten noch erwahnen, daf die Zitate der Hersteller-
firmen einzelner Apparate in den FuBnoten nicht beanspruchen,
eine Aufzéhlung aller einschligigen Firmen zu geben. Wir haben
die Bezugsquellen vielmehr nur auf Grund eigener Erfahrungen
angefiihrt, um einen ersten Hinweis 'zu bieten.

Herrn K. Miiller-Liibeck danken wir fir die Ausfithrung
der Berechnungen auf S. 162.

Beim Lesen der Korrekturen unterstitzten uns in dankens-
werter Weise die Herren Dr. Moeger, Dr.-Ing. F. Breyer, Dipl.-
Ing. H. Csesch und H. Heiduck.

Berlin und Breslau, im Dezember 1931.

H. Simon. R. Suhrmann.
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I. Einleitung.
1. Definition des dufBleren lichtelektrischen Effektes.

Bestrahlt man eine negativ geladene Metallplatte (Abb. 1),
die mit einem Elektroskop in Verbindung steht, mit dem Licht
einer Kohlenbogenlampe, so fallen die Elektroskopblittchen zu-
sammen, d.h. die Metall-
platte verliert durch die
Lichtbestrahlung ihrenega -
tive Ladung. Einepositive
Aufladung dagegen gibt die
Metallplatte bei Bestrahlung
nicht ab.

Dieser von Hallwachs
im Jahre 1887 zuerst an-
gestellte lichtelektrische
Grundversuch bleibt un- Abb. 1. Grundversuch zum &uBeren lichtelek-
verindert, wenn sich die trischen Effekt.
Metallplatte im Vakuum be-
findet und ihr gegeniiber ein mit Erde verbundenes Netz ange-
bracht ist. Auch dann verliert die Platte bei Bestrahlung ihre
negative Ladung; sie gibt, wie wir heute wissen, Elektronen ab,
die an das Netz heriibergehen und dort zur Erde abgeleitet
werden. Die Vakuumzelle ist zweckmiBig mit einem Quarz-
fenster fiir den Lichteintritt versehen, um auch die besonders
wirksamen ultravioletten Strahlen bis zur Metallplatte ge-
langen zu lassen. Das Glas der Zellenwandung wiirde diese
Strahlen absorbieren.

Man kann nun auch, wie in Abb. 2 angedeutet, das der
Metallplatte gegeniiberstehende Netz mit dem positiven Pol einer
Anodenbatterie verbinden und das Elektroskop und damit
die Platte durch Berithrung mit Erde zunéchst entladen. Dann

Simon-Suhrmann, Zellen. 1
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wird sich das Elektroskop, sobald man die Erdung aufhebt,
positiv aufladen, weil die durch die Lichtbestrahlung an der
Platte ausgelosten Elektronen durch die Feldwirkung zwischen
Platte und Netz von letzterem aufgefangen und iiber die Batterie
zur Erde abgeleitet werden. Das Netz bildet die Anode, die
Metallplatte die Kathode der Zelle.

Zur Vakuumpumpe

Abb. 2. Elektronenausldsung durch Bestrahlung einer Metallplatte in der
lichtelektrischen Zelle,

Die durch Lichtbestrahlung an einer Metalloberfléche hervor-
gerufene Elektronenauslosung bezeichnet man als uBerenlicht-
elektrischen Effekt. Er bildet die Grunderscheinung fir die
Wirkung der Photozelle. Da er im Vakuum am wenigsten
durch Nebenerscheinungen beeinfluft wird, beziehen sich die
Ausfithrungen iiber den &uBeren lichtelektrischen Effekt, wenn
nichts anderes vermerkt ist, stets auf die im Vakuum zu beobach-
tenden Verhéltnisse.

2. Definition des inneren lichtelektrischen Effektes.

Neben dem #uBeren lichtelektrischen Effekt hat auch der
innere lichtelektrische Effekt fir die Konstruktion von
Photozellen praktische Bedeutung. Diese Erscheinung wird eben-
falls am besten an Hand eines Grundversuches erklart.

Zwischen zwei mittels eines Bernsteinstiickes gehaltenen
Elektrodenplatten (Abb. 3) ist ein dimner Zinksulfidkristall ein-
geklemmt. Die eine Platte wird zur Erde abgeleitet, die andere,
welche mit einem Elektroskop in Verbindung steht, positiv oder
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negativ aufgeladen. Sobald man das Licht einer Bogenlampe
auf den Zinksulfidkristall auffallen 148t, entlidt sich die auf-
geladene Platte.

Auch diesen Versuch kann man, wie in Abb. 4 angedeutet,
in der Weise wiederholen, daB man die freie Platte mit dem
negativen oder positiven Pol einer Anodenbatterie verbindet und
die mit dem Elektroskop verbundene Platte zunichst zur Erde

NS \/

iy T —
{ Bor i

‘:E Blende

75

Abb. 3. Grundversuch zum inneren Abb. 4. Lichtelektrische Leitung.
lichtelektrischen Effekt.

ableitet. Sobald man jetzt bei bestrabltem Kristall die Erdung
aufhebt, lddt sich das Elektroskop, je nach der Polung der
Batterie, negativ oder positiv auf.

Zur Erklirung der beobachteten Erscheinung miissen wir an-
nehmen, daB in dem Zinksulfidkristall durch die Bestrahlung
Elektronen frei werden, die sich, je nach der Richtung des elek-
trischen Feldes zwischen den Elektroden, nach der mit dem
Elektroskop verbundenen Platte zu oder von ihr weg bewegen
und dadurch eine negative oder positive Aufladung des Instru-
mentes hervorrufen.

Der innere lichtelektrische Effekt hat eine weitgehende
Klérung durch die Untersuchungen von Gudden und Pohl
erfahren.

1*



4 CGesetzmiBigkeiten des duBeren lichtelektrischen Effektes.

II. GesetzmiiBligkeiten des iiufleren
lichtelektrischen Effektes.

A. Quantitative GesetzmiBigkeiten.

3. Abhingigkeit des lichtelektrischen Stromes von
der Lichtintensitit; normale und selektive
Empfindlichkeitskurve; langwellige Grenze.

Der in einer lichtelektrischen Zelle wie in Abb. 2 ausgeloste
Elektronenstrom besitzt keinerlei Triagheit, selbst Lichtblitzen
von 3-10-9 sec vermag er momentan zu folgen!.

Er ist ferner bei Bestrahlung mit einfarbigem Licht genau
proportional der auffallenden Lichtintensitdt. Wir kénnen ihn
deshalb als relatives MaBl der Lichtintensitit zur Intensitéitsmes-
sung einfarbigen Lichtes verwenden (vgl. Ziffer 45). Ist bekannt,
wieviel Elektronen pro Energieeinheit des auffallenden Lichtes
bei Bestrahlung mit einer bestimmten Lichtwellenlinge in der
Zelle frei werden, so vermdgen wir die Intensitét irgendeines Licht-
strahls derselben Wellenlinge im absoluten MaBe anzugeben.

List z. B. bei der Wellenldnge 4 eine auffallende Lichtenergie von
Coul
sec

cal . .. .
a - einen Photostrom von 7 aus, so erhilt man von einer

cal pro sec einen Elektronenstrom von % Coul; die Empfind-
n Coul

lichkeit der Zelle fiir die Wellenlénge 4 betriigt dann —- ———.
Ergeben sich nun in einem anderen Falle bei Bestrahlung mit der

gleichen Wellenlinge n’ %(;_1011 , 80 betrigt die auf die Zelle auf-

fallende Lichtenergie % -n % . Dabei ist natiirlich vorausgesetzt,

daB alles in die Photozelle einfallende Licht auf die Kathode
auftrifft.

Ist bei der Bestimmung der GroBle a die Durchlassigkeit
des Zellenfensters beriicksichtigt worden?, so gibt der Elek-

tronenstrom pro cal, also%-@ die Empfindlichkeit der

cal ?

1 Lawrence, E. O., u. J. W. Beams: Phys. Rev. 29, 903 (1927); 31,
709 (1928).

2 Im folgenden wird dies, falls nichts anderes vermerkt ist, stets an-
genommen.
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Zellenkathode fiir auffallendes Licht der Wellenlinge A
an. Diese Grofe ist bei einem bestimmten Werte von A fiir
verschiedene Metalloberflichen sehr verschieden und fiir ein und
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Abb. 5. ,,Normale‘‘ lichtelektrische Emp-
findlichkeitskurven (nach Suhrmann)

die

dasselbe Metall eine Funktion
der Wellenldnge. Im allgemeinen
steigt sie mit zunehmender Fre-
quenz (abnehmenderWellenlédnge)
monoton an, wie aus Abb. 5 zu
ersehen ist. Man sagt dann, die
betreffende Oberfliche besitzt
eine ,,normale” Empfindlich-
keitskurve. In gewissen, weiter
unten noch néher zu bespre-
chenden Fillen jedoch weist
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Abb. 6. ,,Selektive’* Empfindlichkeitskurve
von hydriertem Kalium,

Empfindlichkeitskurve ein selektives Maximum auf

(Abb. 6), d. h. in einem eng begrenzten Wellenbereich erhiilt man

pro cal auffallenden Lichtes
menge.

eine besonders grofie Elektronen-

! Aus Suhrmann, R.: Z. Physik 38, 63 (1925).



6 GesetzmiBigkeiten des duBeren lichtelektrischen Effektes.

Die Stelle 4,, an welcher die Empfindlichkeitskurve in die
Abszissenachse einmiindet, bezeichnet man als ,langwellige
(oder rote) Grenze®. Licht, dessen Wellenlinge gréBler als 4,
ist, vermag keine Elektronen mehr auszultsen. Je gréfler 4,
desto brauchbarer ist die betreffende Metalloberfliche zur Her-
stellung von Photozellen, denn die Intensitét der tiblichen Licht-
quellen ist zumeist im Ultrarot am hochsten und nimmt nach
kurzen Wellen hin stark ab.

Fir den Verlauf der Empfindlichkeitskurve hat man
noch keinen véllig befriedigenden mathematischen Ausdruck fin-
den konnen. Es existieren zwar mehrere Ansétze, die aber giin-
stigstenfalls den Verlauf der normalen Kurve nur in einiger
Entfernung von der langwelligen Grenze richtig darzustellen ver-
mogen. Von den vorhandenen Formeln stimmen die beiden fol-
genden noch am besten mit der Erfahrung iiberein:

f(A) = const A (V%‘! + V% _ 2) Cc:;] @
und
f(A) = const (1 _ %)“ 9&% , 2

wobel o = 2 oder a« = 3. Will man sich einer solchen Formel,
etwa zur Extrapolation einer Kurve nach kurzen Wellen hin,
bedienen, so mull man stets priifen, wie weit der mathematische
Ausdruck den gemessenen Teil der Kurve wiederzugeben vermag.

4. Auffallende und absorbierte Lichtenergie;
schwarzer Korper.

Die Werte %, als Funktion der Wellenlinge aufgetragen,

ergeben zwar die Empfindlichkeitskurve der betreffenden Photo-
zelle, aber nicht die ,,wahre‘ Empfindlichkeitskurve der darin
enthaltenen Metalloberfliche. Tatséchlich wird ndmlich nur ein
Teil des auf letztere fallenden Lichtes absorbiert und teilweise in
Elektronenenergie iibergefiihrt. Ein betréchtlicher von der Wellen-
lange abhéngiger Anteil wird reflektiert und kommt somit fiir die

* Uspensky, A. W.: Z. Physik 40, 456 (1926).
** Werner, S.: Upsala Univ. Arsskr. 1914, Becker, A.: Ann, Physik
(4) 78, 83 (1925).
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Auslssung von Elektronen nicht mehr in Betracht. Wollen wir die
wahre Empfindlichkeitskurve der Metalloberfliche bestimmen, so
miissen wir den bei jeder Wellenléinge absorbierten Bruchteil des auf-

fallenden Lichtes kennen und nur diesen bei der Ermittlung von %

in Rechnung stellen. Betragt z. B. das Reflexionsvermégen der be-
treffenden Metallplatte r% fiir die Wellenlinge A, so werden

~ 100
n Coul

r cal

man kann sie, soweit das Reflexionsvermégen der Metalle bekannt

nur 1 — —1%6 des auffallenden Lichtes, also a - (1 ! ) oal absor-

biert. Die wahre Empfindlichkeit betrigt daher

. n
ist!, aus den gemessenen Werten von —, berechnen.

Bei solchen zu untersuchenden Metalloberflichen, die infolge
ihrer physikalisch-chemischen Beschaffenheit besonders viele
Elektronen emittieren, ist aber das Reflexionsvermogen zumeist
nicht bekannt. Man hilft sich dann am besten in der Weise, daB
man die Kathode der Zelle als ,,schwarzen Xorper® ausbildet,
z. B. in Form einer Kugel mit relativ kleiner Offnung fiir den
Lichteintritt, welche alles einfallende Licht nach vielfacher
Reflexion schliellich absorbiert.

Leider wird von dem absorbierten Licht auch nur ein ge-
ringer, von der Wellenléinge abhingiger Prozentsatz in Elektronen-
energie iibergefiihrt. Der Hauptanteil setzt sich in Warmeenergie
um, geht also fiir die Elektronenauslésung verloren.

Eine wesentliche Aufgabe bei der Herstellung von Photozellen
besteht nun darin, die physikalisch-chemische Beschaffen-
heit der Kathodenoberfliche so zu gestalten, daB der in
Elektronenenergic umgewandelte Anteil des absorbierten Lichtes
moglichst groB wird. In zweiter Linie mulB man dafiir sorgen,
daB der absorbierte Anteil des auf die Kathode treffenden
Lichtes geniigend groB ist. Dies wird durch geeignete Kathoden-
und evtl. Anodenkonstruktion erreicht, indem man, wie bereits
erwihnt, der Kathode Kugelform gibt (Abb.7) oder sie auf-
rauht, um ihr Reflexionsvermogen herabzusetzen. Auch eine
kugelférmige, gut spiegelnde Anode, in deren Zentrum sich die

1 Landolt-Bérnstein: Erster Erginzungsband S.463 bis 480.
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Kathode befindet, kann die Menge des von der Kathode absor-
bierten Lichtes erhéhen.

5. Strom - Spannungskurve und
Geschwindigkeitsverteilung.

Die in Abb. 7 und 8 abgebildeten Zellen stellen zwei Haupt-
typen in bezug auf die Elektrodenanordnung dar; Abb.7
zeigt die Zelle mit zen-
traler Anode, Abb.8 gibt
die Zelle mit zentraler
Kathode wieder. Beide
unterscheiden sich wesent-
lich in ihrer, bei konstanter
Belichtung aufgenomme-
nen Strom-Spannungs-
kurve oder -kennlinie
(vgl. auch Ziffer 23). Im

Anodenzufitrong ersten Fall wird Sattigung

Abb. 7. Photozelle mit zentraler Anode. erst bei verhéltnismélﬁig
hohen Potentialen erreicht

(Abb.9a), da die Elektronen

nur durch starke Felder an

Aumprstls g relativ kleine Anode her-
iibergezogen werden!; im
zweiten Fall erbilt man
) bereits bei Null Volt voll-
N Amderzfibreny - gtindige Sattigung (Abb.
Abb. 8. Photozelle mit zentraler Kathode. 9b), falls die Elektroden

physikalisch-chemisch

gleich beschaffen sind und die Anode nicht bestrahlt wird. Die von
der zentralen Kathode ausgehenden Elektronen gelangen eben sofort
auf die Anode, ohne noch einmal zur Kathode zuriickzukehren.

Unterhalb von Null Volt nimmt der Elektronenstrom nicht
plotzlich bis auf Null ab, sondern vermindert sich allmihlich,
bis die Strom-Spannungskurve schlieflich bei einem be-

Lenstor
iir aen
Lichtenlrit

fenster
Jir aen
Licheintrit

1 Ives, H.E., u. Th. C. Fry [Astrophys. J.56, 1 (1922)] haben die
bei dieser Elektrodenanordnung giiltige Formel fiir die Charakteristik
aufgestellt.
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stimmten negativen maximalen Potential in die Abszisse

einmiindet.

Die an der Kathode ausgelésten Elektronen vermdgen also
auch gegen ein negatives Anodenpotential anzulaufen; sie be-

1 4 i+

T

Pholostrom

7
7y vedv

- I AN N IS s

S Plostram
—

|
v

v/ W 7 &7 w
Anoderpoieriiial mr Vol?

Abb. 9a. Strom-Spannungskurve einer
Zelle mit zentraler Anode.

2

TV 7 2 J ¥
Arnodenpateriial m ol

Abb. 9b. Strom-Spannungskurve einer Zelle
mit zentraler Kathode.

sitzen, nachdem sie die Metalloberfliche verlassen haben, eine
Eigengeschwindigkeit. Die grofite vorhandene Eigenge-
schwindigkeit, ausgedriickt in Volt, ist der Abszissenwert der

Stelle, an welcher die Strom-

Spannungscharakteristik die u

Abszisse erreicht. Auf dieses
Maximalpotential V,, ladt
sich die Kathode auf, wenn
man die Anode mit Erde ver-
bindet und die Isolation der
Kathode aufBlerordentlich gut
ist. Nur wenige Elektronen
besitzen die Maximalgeschwin-
digkeit.

Die zu V gehorige Ordi-
nate ny in Abb. 9b gibt die

Menge der Elektronen in %951— ,

welche gegen das Anoden-
potential V anlaufen konnen,
deren Energie also ¥V Volt und
mehr betrigt. Suchen wir die
zu V 4+ AV Volt gehorige Or-

Al

0 0z5 050 075 Ym, 10

Abb. 10. Elektronen-Energieverteilungskurve
bei Bestrahlung von Aluminium mit em-
farbigem Licht verschiedener Wellenldnge.

Kurve I mit 230 my, Kurve 2 mit 254 my,

Kurve 3 mit 813 mu. Abszisse: Bruchteil der

Hochstenergie Vm. Ordinate: Anzahl der

Elektronen [nach Lukirsky u. Prilefaew:
Z. Physik 49, 236 (1928)].

dinate ny, 4 auf, so erhalten wir alle Elektronen, deren Energie V
betrigt, vermehrt um diejenigen, die noch gegen ¥V + A V'Volt an-



10 GesetzmiBigkeiten des duBeren lichtelektrischen Effektes.

laufen kénnen. Die Differenz der Ordinaten ny,, 4;, — ny ergibt also
die Elektronen, deren Energie zwischen V und V + AV liegt.
Wir finden somit die zu einer bestimmten Voltgeschwindigkeit
gehorende Elektronenmenge, wenn wir in der Anlaufkurve
der Strom-Spannungscharakteristik einer Zelle mit zentraler,
von der Anode rings umgebener Kathode schrittweise um AV
vorgehen und jedesmal die Zunahme des Elektronenstromes,
die gleich der Differenz der um AV benachbarten n-Werte
ist, berechnen!. Diese Differenz als Ordinate und den zugehd-
rigen Mittelwert von V und V + AV als Abszisse aufgetragen,
ergibt die Energieverteilungskurve (Abb. 10) der von dem
Licht einer bestimmten Wellenlinge A ausgeldsten Elektronen2.

6. Einsteinsche Gleichung; Austrittsarbeit und
Kontaktpotential; Abweichungen von
der Sattigung.

Die Maximalgeschwindigkeit V,,, welche die Elektronen bei
Bestrahlung mit einfarbigem Licht aufweisen, ist eine Funktion
der Schwingungszahl » des auslosenden Lichtes. Nach Einstein
entspricht jedem mit der Voltgeschwindigkeit V,, ausgelosten Elek-
tron ein absorbiertes Energiequant %-» nach der Beziehung

e Vpy=rhev —h-v,y. (3)
Hierbei bedeutet e, = 1,59-10-1° Coul die Ladung des Elektrons,
h = 6,565-10-27 ergsec die Plancksche Konstante und », die Fre-
quenz der langwelligen Grenze des bestrahlten Metalls. Dabei
ist vorausgesetzt, daB Kathoden- und Anodenoberfliche physi-
kalisch-chemisch gleich beschaffen sind und die Anode nicht vom
Licht getroffen wird?. Die eingestrahlte und von einem Elektron
aufgenommene Lichtenergie 4-v wird also teils in kinetische

Energie %vz = ¢y* V,, des Elektrons umgesetzt, teils leistet sie die
Elektronenaustrittsarbeit
hovg=ey- ¥, (4)

1 Beziiglich der Anlaufkurve im Felde eines Plattenkondensators vgl.
A.Becker im Handbuch der Experimentalphysik 28, Teil 2, S.1229.

2 Berziiglich der Form der Kurve und ihrer mathematischen Dar-
stellung vgl. A. Becker: 1. c. S. 1306.

3 Falls V,, nach der oben geschilderten ,,Gegenfeldmethode< bestimmt
worden ist.
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so daB ¥ selbst diese Austrittsarbeit in Volt darstellt. Ist
namlich
V=1,
so verlassen die Elektronen die Metalloberfliche mit der Ge-
schwindigkeit V,, =0, d. h. die gesamte eingestrahlte Licht-
energie z-v, wird dazu benutzt, das Elektron aus dem Metall
nach auflen zu bringen.
Aus Gl. (4) erhélt man

_hewy _hev, 1 1236

R )
falls die Lichtgeschwindigkeit.mit v, bezeichnet und die lang-
wellige Grenze 1, in mu angegeben wird. Die in dieser Weise
aus Ao ermittelte Elektronenaustrittsarbeit ¥ ist innerhalb der
Fehlergrenzen gleich der nach der Richardsonschen Glei-

chung

i—A.T?.0 kT (6)

berechneten!, in welcher ¢+ den Gliithelektronenstrom in Abhén-
gigkeit von der absoluten Temperatur 7' darstellt. Bei reinen Metall-

oberfléichen ist 4 eine universelle Konstante (A = 60,2 %) ;
cm? . Grad
k= 1,372-10-16 G%& bedeutet die Boltzmannsche Konstante.

Die Elektronenaustrittsarbeit ist gleichzeitig ein MaB fiir die
»Elektronenaffinitat® des betreffenden Metalls. Ist ¥ gro8,
so besitzt das Metall auch eine hohe Elektronenaffinitit, d. h.
es iibt verhdltnismiBig starke anziehende Kriifte auf die Elek-
tronen aus. Verbindet man zwei Metalle verschiedener Elek-
tronenaffinitit, die Kathode und Anode einer Photozelle bilden
mogen, iiber Erde miteinander, so reichern sich die Elektronen
in dem Metall groflerer Elektronenaffinitit an und laden dieses
somit negativ gegen das andere auf. Ein solches Metall ist also
elektronegativ gegeniiber einem elektropositiven mit ge-
ringer Elektronenaustrittsarbeit. Zwischen beiden Metallen be-
steht infolge der Verschiedenheit der Elektronenaustrittsarbeiten
trotz der Erdung ein elektrisches Feld. Die zwischen ihnen vor-

1 Suhrmann, R.: Z. Physik 18, 17 (1923); ferner Du Bridge: Phys.
Rev. (2) 81, 236 (1928).
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handene Potentialdifferenz, das ,,Kontaktpotential®, ist*ent-
gegengesetzt gleich der Differenz der Austrittsarbeiten?:

KK,AZ—(TK—TA). (7)

Die in der Einsteinschen Gleichung enthaltene Maximalauf-
ladung ist infolge des Kontaktpotentials nur dann gleich dem
beobachteten negativsten Anodenpotential V,,, wenn ¥, und ¥,
von Kathode und Anode einander gleich sind. Ist dies nicht der
Fall, so tritt zu e, V,, auf der linken Seite der Gleichung (3)
noch — ey Ky 4 hinzu:

eo‘V;n:eo'Vm_eoKK,A.:h‘('V‘—'Vo)—eo'KK,A- (8)
Um die wahre Maximalenergie V,, zu erhalten, mul man daher
die gemessene Maximalenergie V,, um Ky , vergréfern.

Dies hat zur Folge, daBl die beobachteten Maximalpoten-
tiale V;, verschiedener Metalloberflichen, gemessen gegen ein

und dieselbe Anode bei Bestrahlung mit derselben Frequenz v,

einander gleich sind. Es ist infolge Gl. (8), (4) und (7)
, h h

h h
AL RSV BUIY S S P v
€ € ’ € €

<

also V; nur abhingig von v und der Austrittsarbeit ¥, der
Anode, d.h. unabhingig von der Austrittsarbeit ¥ der ver-
schiedenen Kathoden.

Aus Gl (3) ist zu entnehmen, daB das Maximalpotential V,,
mijt zunehmender Frequenz linear anwéchst. Je kurzwelliger das
auffallende Licht, desto schnellere Elektronen werden also aus-
gelost und desto breiter ist der Potentialbereich, iiber den sich
die Geschwindigkeitsverteilungskurve und damit die Anlaufkurve
der Strom-Spannungskurve erstreckt.

In gewissen Fillen kann aber eine Verbreiterung dieses Kur-
venteils auch durch einen anderen Umstand hervorgerufen werden,
der gleichzeitig ein dauerndes Ansteigen des im allgemeinen kon-
stanten zweiten Teiles der Kennlinie bedingt2 Ist némlich
die Kathodenoberfliche sehr unregelmifig gestaltet, besteht sie

1 Bchottky, W., u. H. Rothe: Handb. d. Experimentalphysik 13,
146; ferner R. A. Millikan: Phys. Rev. (2) 18, 236 (1921); P. Lukirsky
u. 8. Prilezaev: Z. Physik 49, 236 (1928).

2 Subrmann, R.: Naturwiss. 16, 336, 616 (1928). Lawrence, E, O.,
u. L. B. Linford: Phys. Rev. 86, 482 (1930).
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z. B. aus Platinmohr, das mit einer monoatomaren Alkalihaut
bedeckt ist (vgl. S.25), so beobachtet man, daB der Ubergang
vom ansteigenden Teil der Strom-Spannungskurve zum zweiten
Teil bei Bestrahlung mit langwelligem Licht ganz allmihlich
verlduft und der Elektronenstrom auch bei hoheren Potentialen
noch weiterhin zunimmt ; die Zunahme kann, wie man aus Abb. 11
ersieht, bei einer Ver-
groBerung des Anoden-
potentials von 20 auf
100 Volt fast 100% be-
tragen. Bestrahlt man
hingegen mit kurzwel-
ligem Licht, so wird
die Sittigung Dbereits

Relativer lichiel Strom —>

bei verhdltnisméBig ge- Monoatom.Schich?
ringen Potentialen er-
reicht. Volt Anodenspannung
| | I
Dieser Effekt ist in 0 50 700 %0

der Hauptsache durch Abb. 11. Strom-Spannungkurve einer Platinmohr-
. . w kathode, bedeckt mit atomar verteiltem Kalium;

das Eingreifen des dulle- Feldeinfluf (nach Suhrmann).

ren Feldes in die Ober-

fliche zu erkliren und kommt durch die an kleinen Unebenheiten

der Oberfliche vorhandenen hohen Potentialgradienten zustande.

Er hat naturgemil eine Verschiebung der direkt beobachteten

langwelligen Grenze zu lingeren Wellen mit zunehmendem An-

odenpotential zur Folgel.

7. Maximal erreichbare Elektronenausbeute.

Nach den Einsteinschen Betrachtungen iiber den Umsatz von
Lichtquanten k-» in freie Elektronen miilite eigentlich jedem
eingestrahlten Lichtquant, das groBer als -y, ist, ein ausgelostes
Elektron entsprechen. Pro cal eingestrahlter Lichtenergie der

1 Nach neuesten, noch nicht verdffentlichten Versuchen des einen
Verfassers (Suhrmann), erhilt man auch bei blanken Platinkathoden eine
verhiltnism#Big spite Sattigung (bei etwa 20 Volt), wenn diese mit einer
monoatomaren Alkalihaut (vgl. S. 24ff.) bedeckt sind. In diesem Falle ist
der Sittigungspunkt von der Wellenldnge unabhéngig. — Vgl. hierzu den
Vortrag von R. Suhrmann auf der Physikertagung 1931; Physik. Z.
im Druck.
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Wellenlinge A my wiirde man dann als ,,Quanteniquivalent®

Elektronen
cal

4,19.107.4.10-7
6,55-10-%7.3.100

erhalten, da 1 cal gleich 4,19-107 erg ist; oder

=2,14-1010. ,———

Coul

2,14-10%.1,59-10-12. 4 = 3,40-10-3 4

Die Ausbeute sollte also mit abnehmender Wellenlange fallen.
Da sie tatséichlich mit abnehmender Wellenléinge zunimmt und
wesentlich kleiner als der berechnete Wert ist, muB ein noch
unbekannter Mechanismus die Elektronenauslésung ausschlag-
gebend beeinflussen und bewirken, daB nur ein geringer Bruchteil
der absorbierten Lichtquanten in freie Elektronen umgesetzt wird?.

An der ,,normal® empfindlichen Platinoberfliche, deren
wahre Empfindlichkeitskurve in Abb. 5 gezeigt wurde, sollten

z. B. bei der Wellenlange 250 my O 848 ausgelost werden.

Tatséchlich 1st —=1,6-10— 4%]1 In einem anderen Fall {(mono-

atomare Kahumschlcht auf Platinmohr?) betrug die Ausbeute
*—24-10-4 50

auf absorbierte Energie, von 2,3% des Quantendquivalents

erhielt man bei selektivem Kalium ; dort war % = 3,45-10-2 Cc‘:lﬂ

Die groBite bisher erzielte Ausbeute, bezogen

bei A =436 mu*, wihrend die Ausbeute 1,48 9%{-1 betragen sollte?.

In einigen Fillen, in denen allerdings nur die Ausbeute fiir
auffallendes Licht ermittelt werden konnte, hat man gréBere

Elektronenmengen pro cal gemessen: fiir ,,normal® empfind-

liches Kaliumamalgam bei 250 my 7-10-4 —C%;l ** und fiir eine un-

1 Méglicherweise ist die Erkldrung darin zu suchen, daB die in tiefer
liegenden Gebieten der Oberfliche ausgeldsten Elektronen nur dann nach
auflen gelangen, wenn sie durch Aufnahme eines groBeren % -» eine ge-
niigend groBe Energie besitzen.

2 Suhrmann, R., u. H. Theissing: Z. Physik 52, 453 (1928).

* Pohl u. Pringsheim: Verh. dtsch. phys. Ges. 15, 173 (1913).

3 An einer diinnen, selektiv empfindlichen Xaliumschicht erzielte
R. Fleischer [Physik. Z. 82, 217 (1931)] neuerdings eine Ausbeute von
26% des Quanteniiquivalents bezogen auf absorbierte Energie.

**¥ Pohl u. Pringsheim: Verh. dtsch. phys. Ges. 15, 431 (1913).



Lichtelektrische Gesamtemission. 15

sichtbare ,,selektive‘ Kaliumschicht auf einem Platinspiegel?
bei 340 my 5,4 - 10-2 22

cal

* Die letztere Ausbeute betrigt bereits

5% des Quantendquivalentes, das bei 340 my 1,15 %111 aus-

macht. Da der Spiegel durch den Kaliumhauch optisch unver-
andert schien, diirfte sein Reflexionsvermégen gegeniiber dem des
unbedeckten Spiegels nur um wenige Prozente geéindert sein.
Diese Anderung wiirde in erster Anniherung dem durch den
Kaliumhauch selbst absorbierten Lichte entsprechen, das also in
diesem Falle nahezu vollsténdig in Elektronenenergie tibergefiihrt
wurde. Hieraus laf8t sich ein fiir die Herstellung hochempfind-
licher Photozellen wichtiger Gesichtspunkt herleiten, auf den
wir bei Behandlung der diinnen Schichten in Ziffer 11 noch etwas
ausfithrlicher eingehen werden.

8. Lichtelektrische Gesamtemission.

Bisher haben wir die lichtelektrische Auslésung von Elektronen
bei Bestrahlung mit einfarbigem Licht einer bestimmten Wellen-
linge betrachtet. Jetzt wollen wir die gesamte, von einem schwar-
zen Korper (z. B. einem elektrischen Ofen) der Temperatur 7'
ausgesandte Strahlung auf die in der Photozelle befindliche Me-
talloberfliche auffallen lassen und den in der Zelle ausgelosten
Elektronenstrom ¢ ermitteln, wenn wir die Lichtquelle (den
schwarzen Strahler) auf verschiedene Temperaturen 7' bringen.

Wie auf thermodynamischem Wege abgeleitet wurde?2, hingt ¢
in gleicher Weise von 7' ab wie der Glithelektronenstrom von der
Temperatur des emittierenden Drahtes, d. h. es ist

b . v.
?:=M'TT‘G—F, (9) Wobel b:_—kﬁ) (10)
und M eine von der Oberflichenbeschaffenheit abhingige Kon-
stante bedeutet <Boltzmannsche Konstante k. =1,372- 10‘16%3%) ;

r ist micht, wie bei der Gliihelektronenemission angenommen

1 Im selektiven Gebiet; vgl. S. 31.

* Suhrmann, R., u. H. Theissing: Z. Physik 55, 701 (1929).

2 Richardson, O. W.: Phil. Mag. 23, 594 (1912); 27, 476 (1914);
ferner S. C. Roy: Ebenda 50, 250 (1925).



16 GesetzmaBigkeiten des duBeren lichtelektrischen Effektes.

wird, gleich 2, sondern lag bei Platin und Gold! zwischen 3
und 4; jedoch fillt der Fehler, den man begeht, wenn man r = 2
setzt, nur wenig ins Gewicht.

Die experimentelle Bestétigung dieser Gleichung fiir Metalle
mit normalen Empfindlichkeitskurven wurde in der Weise vor-
genommen?2, dafl man mittels der mit spektral zerlegtem Licht
gemessenen Empfindlichkeitskurve (vgl. Abb. 5, S. 5) und der
bekannten Strahlungsverteilungsgleichung?® des schwarzen Kor-
pers der Temperatur 7' den durch das unzerlegte Licht des schwar-
zen Strahlers an der Metalloberfliche ausgelésten Elektronen-
strom ¢ berechnete. Variierte man nun 7' in der Strahlungsglei-
chung des schwarzen Korpers und berechnete das jeweils zu-
gehdrige ¢, so erhielt man 4 als Funktion von 7'. Man kann nun,
wie bei der Glithelektronengleichung, logarithmieren :

logi =log M 4 r-logT — %-10ge (11)

und zunéchst 7 aus je drei Wertepaaren ¢ und 7 ausrechnen?.
Der Mittelwert von r wird jetzt in die Gleichung eingesetzt und
diese (wie bei der Gliithelektronenemission iiblich) in folgender
Form geschrieben:

logi — r-log T =log M — -loge. (12)

Trigt man nun % als Abszisse, log ¢ — r-log T als Ordinate auf,

so liegen die erhaltenen Punkte sehr exakt auf einer Geraden,
der ,lichtelektrischen Geraden‘, deren Neigung b-log ¢ und

1 Suhrmann, R.: Z. Physik 54, 99 (1929).

2 Suhrmann, R.: Z. Physik 33, 63 (1925). Experimentelle Bestiti-
gungen auf anderem Wege ohne Ermittlung der Xonstanten ¥ vgl. Wil-
son, W.: Proc. roy. Soc. (A) 93, 359 (1917); Bergwitz, R.: Verh. dtsch. phys.
Ges. (3) 8, 25 (1922); ferner unter Ermittlung der Konstanten ¥ vgl.
Becker, A.: Ann. Physik 78, 83 (1925); Roy, 8. C.: Proc. roy. Soc. (A)
112, 599 (1926). ¢ 1

3 Plancksche Strahlungsgleichung E (4, 7T')-dA = Tl c——— A2 bzw.

5 —_—
e*T—1
_ L
. c e AT
Wiensche Strahlungsgleichung E(A, T):-dl = 1—15——
¢; = 5,89.10-%erg - cm?.sec!; ¢, = 1,430 cm - Grad.
4 Die r-Werte streuen nur wenig, da der Fehler der Temperaturmessung
wegen der Benutzung der Planckschen Strahlungsgleichung wegfillt.

dA, in denen
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damit b selbst ergibt. Nach Gl. (10) berechnet man aus b die Aus-
trittsarbeit ¥, die praktisch mit der direkt aus der Empfindlich-
keitskurve erhaltenen zusammenféllt?.

Nachdem auf diese Weise gezeigt wurde, daB die Beziehung (9)
gilt, daBl man nach ihr insbesondere ¥ zu ermitteln vermag, kann
man nun die Methode der ,lichtelektrischen Gesamt-
emission® auch dazu verwenden, die Elektronenaustrittsarbeit
an einer Metalloberfliche direkt unter Benutzung eines schwarzen
oder grauen Strahlers? zu bestimmen, ohne spektral zerlegtes
Licht anwenden zu miissen.

Ferner gestattet Gl. (9), eine Photozelle mit normaler
Empfindlichkeitskurve als Pyrometer zu benutzen, mit
dem man, nachdem einmal die Konstanten r, M und b festgelegt
sind, bis zu relativ hohen Temperaturen extrapolieren darf,
vorausgesetzt, da der Korper, dessen Temperatur zu bestimmen
ist, schwarz strahlt, und die Zelle mit einem Quarzfenster fiir die
ultraviolette Strahlung versehen ist.

B. Qualitative GesetzmiiBigkeiten.

9. Abhéngigkeit der lichtelektrischen Empfindlichkeit
von der physikalisch-chemischen Beschaffenheit der
Oberfliche; adsorbierte Schichten, Gasbeladung,

Ermidungserscheinungen.

Bringt man eine durch Abwischen mit Natronlauge und griind-
liches Abspiilen mit destilliertem Wasser gut gereinigte Platin-
folie in eine mit einem Quarzfenster versehene Zelle, so erhidlt man
nach dem Evakuieren bei Bestrahlung mit dem unzerlegten Licht
einer Quarz- Quecksilberlampe zuniichst eine relativ geringe Elek-
tronenemission. Durch ganz kurzes (ca. 20 sec dauerndes) elek-
trisches Glithen der Folie auf ca. 1300° C kann man ihre Emp-
findlichkeit jedoch auf das Vielfache des Anfangswertes erhGhen

1 Beziiglich der Deutung sehr geringer, anscheinend systematischer
Abweichungen vgl. R. Suhrmann: L c.

2 Der graue Strahler besitzt die gleiche relative spektrale Strahlungs-
verteilungskurve wie der schwarze, es sind also bei Verwendung eines
solchen alle {-Werte mit einem von der Temperatur des Strahlers unab-
hingigen Faktor zu multiplizieren, d. h. die Neigung der ,,lichtelektrischen
Geraden® und damit ¥ bleiben ungeindert.

Simon-Suhrmann, Zellen. 2
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(Abb. 12). Bei weiterem kurz dauerndem Erhitzen, mit dazwischen-
liegenden Messungen der Emission bei Zimmertemperatur, iiber-
schreitet die Empfindlichkeit ein Maximum und sinkt schlieBlich
auf sehr kleine Werte herab?.

Nimmt man, wihrend man die Platinfolie in dieser Weise
behandelt, mit spektral zerlegtem Licht? ihre Empfindlichkeits-

kurve in %(;111 (vgl. Abb. 5) auf, so stellt man fest, dal sich die

langwellige Grenze A, zunichst bei kurzen
Wellen (ca. 270 mu) befindet; beim ersten
Gliihen riickt sie vor und nimmt einen Maxi-
malwert bei ca. 4; = 320 my ein, um darauf
X immer mehr und mehr bis ca. 4, = 194 mu*
zuriickzuweichen. Gleichzeitig senkt sich auch

die gesamte Empfindlichkeitskurvestark herab.
Diese fiir das Versténdnis des lichtelek-
trischen Verhaltens wvon Metalloberfléchen
wichtigen Erscheinungen sind dadurch zu er-
X kldren, daBl sich auf dem ungeglithten Metall
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Abb. 12. Lichtelektrische Emission einer- mit der Quarz-Quecksilberlampe bestrahlten
Platinfolie in Abhingigkeit von der Zahl der Glithungen im Hochvakuum (nach Simon).

adsorbierte, hauptséchlich elektronegative Gasatome oder -mole.
kille befinden, die eine den Elektronenaustritt erschwerende
Doppelschicht mit der negativen Belegung nach auBen bilden. Die
Elektronenaustrittsarbeit ist daher zunichst verhiltnismiBig gro8,
in unserem Fall ist ¥, = 4,57 Volt. Bei dem anfanglichen Glithen
verdampfen die elektronegativen Teilchen als solche oder werden
durch den im Metall vorhandenen Wasserstoff reduziert und
dampfen nun ab. Jedenfalls werden die adsorbierten Teilchen bis
auf eine ,,monoatomare‘ Wasserstoffschicht entfernt. Da Wasser-

1 Sende, M., u. H. Simon: Ann. Physik 65, 697 (1921).
2 Suhrmann, R.: Ann. Physik 67, 43 (1922).
* Du Bridge, L. A.: Phys. Rev. 29, 451 (1927).
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stoff eine sehr geringe Elektronenaffinitit besitzt, wird das
Valenzelektron der adsorbierten Wasserstoffatome von der
Metalloberfliche angezogen; der Wasserstoff bildet somit einen
Belag mit der positiven Ladung

nach aufBlen, welcher die Elek- &
tronenaustrittsarbeit herabsetzt.
Nach dem ersten Glithen ist daher
Y, = 3,86 Volt. Durch weiteres
Glithen wird die innere Wasser-

stoffbeladung der Platinfolie nach 7z /
und nach vermindert, so daB /

/
25 ( 7

sich nur noch wenige Wasserstoff-
atome an der Oberfliche befin- ¥ /
den. Der Elektronenaustritt wird 4 //
also immer mehr erschwert, und
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Abb. 13. Spektrale lichtelektrische Empfindlichkeit einer mit H-Atomen besetzten Platin-
oberfliche nach Bombardement mit Elektronen von 20 Volt Geschwindigkeit
(nach Suhrmann).

schlieBlich betrigt die Elektronenaustrittsarbeit ¥, = 6,35 Volt.

Daf diese Deutung sehr wahrscheinlich in den Hauptpunkten
zutrifft, folgt aus Untersuchungen?!, bei denen die Oberfliche
einer Platinfolie zunéchst kurz geglitht und dann mit Elektronen

1 Subhrmann, R.: Physik. Z. 30, 939 (1929).
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bombardiert wurde. Die durch das Glithen schon hohe Empfindlich-
keit der Folie (Abb. 13: I) wuchs durch das Bombardement zu-
nichst noch etwas an (II), weil ein UberschuB an Wasserstoff?
beseitigt wurde, und sank dann steil ab bis zu sehr kleinen Werten
(LII big VI), da ein weiteres Bombardement die monoatomare
Wasserstoffschicht abbaute; gleichzeitig riickte die langwellige
Grenze von ca. 320 my bis 270 my zurtick. Wurde die Folie jetzt
wieder wenige sec (im Hochvakuum) geglitht, so wiederholte sich
das Spiel von neuem. Jedesmal konnte der durch Glithen an die
Oberfliache gebrachte Wasserstoff durch Elektronenbombardement
wieder beseitigt und damit die Empfindlichkeit in der geschilder-
ten Weise gedndert werden.

Auch bei Metallen, die von vornherein keinen oder nur wenig
Wasserstoff enthalten, kann man eine Empfindlichkeitserhéhung
dadurch erzielen, daBl man sie durch Glimmentladung in Wasser-
stoff mit H+-Tonen beschieBt2. Dieses Ergebnis bekriftigt zugleich
die Annahme, dafl beim Glithen der Platinfolien Wasserstoff aus
dem Innern und nicht irgendwelche anderen elektropositiven
Substanzen an die Metalloberfliche gelangten.

Wir sehen also, daB fiir die GréBe der Elektronenaustritts-
arbeit und damit fiir die Empfindlichkeit einer Metalloberfliche
die an ibr adsorbierten Teilchen ausschlaggebend sind. Teilchen
ohne oder mit geringer Elektronenaffinitit, deren #uBere Elek-
tronen durch das elektronenaffine Metall angezogen und die
dadurch so polarisiert werden, daBl die positive Ladung sich
auflen befindet, setzen die Austrittsarbeit herab. Elektronen-
affine Substanzen, durch welche eine Verschiebung von Elek-
tronen auf die von dem Metall abgewandte Seite erfolgt, erhohen
die Austrittsarbeit3.

Von diesen Gesichtspunkten aus sind alle bisher beobach-
teten Erscheinungen der Gasbeladung und der ,,Ermiidung*
(einer allmahlich von selbst- erfolgenden Verminderung der
Empfindlichkeit) beim normalen lichtelektrischen Effekt zu
verstehen4. Auch die bei den Untersuchungen des Kontakt-

1 Vgl. die Diskussionsbemerkung von Schottky, H. Simon u. Suhr-
mann am Schlul der voranstehend zitierten Arbeit.

2 Suhrmann, R.: Z. Elektrochem. 1929, 681.

3 Vgl. Handbuch d. Experimentalphysik 13, Teil 2, S. 160 ff.

4 Vgl. z. B. Klumb, H.: Z. Physik 47, 652 (1928).
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potentials auftretenden Besonderheiten! finden hierdurch eine
eindeutige Erklarung, denn das Kontaktpotential stellt ja nichts
weiter als die Differenz der Austrittsarbeiten dar (vgl. S.12).

10. Lichtelektrische Empfindlichkeit reiner Metalle
und Metallverbindungen.

Da die lichtelektrische Elektronenemission in so hohem
Mafle von adsorbierten Teilchen beeinflult wird, ist es kaum
moglich, die Austrittsarbeit und damit die lichtelektrische Emp-
findlichkeit wirklich reiner Metalloberflichen anzugeben. Denn
auch, wenn eine Metalloberfliche z. B. durch Verdampfen im
Hochvakuum (vgl. S. 82) hergestellt wird, besteht noch die Mog-
lichkeit, daB elektropositive oder elektronegative Teilchen ad-
sorbiert werden. Auch lang andauerndes Glithen bietet keine
Gewilhr fiir vollkommene Freiheit der Oberfliche von Substanzen,
welche die Austrittsarbeit beeinflussen. Man wird sich deshalb
dem idealen Grenzwert der vollkommen reinen Metallober-
fliche nur anndhern konnen. Von diesem Gesichtspunkt aus
sind die in der folgenden Tabelle 1 zusammengestellten Werte?
der langwelligen Grenze und der Elektronenaustrittsarbeit zu
betrachten.

Die rechtsstehenden héheren Werte der Austrittsarbeit in der
zweiten Kolonne der Tabelle diirften im allgemeinen mehr den
reinen Metallen entsprechen als die linksstehenden, weil die Aus-
trittsarbeit in der Mehrzahl der Fille durch adsorbierte Schichten
herabgesetzt wird. Die hoheren Werte zeigen durchschnittlich
einen regelmifligeren Gang in den einzelnen Gruppen des peri-
odischen Systems als die niedrigeren.

Besonders auffillig ist die geringe Austrittsarbeit der Alkali-
und Erdalkalimetalle. Die gréfiten Werte weisen die Metalle auf,
welche in der elektrochemischen Spannungsreihe die edelsten
sind, wie aus der Tabelle 2 zu erkennen ist.

Leider befinden sich in Tabelle 1 kaum Metalle, deren Ober-
flichen durch Verdampfen im Hochvakuum gewonnen wurden.

1 Zum Beispiel R. Vieweg: Ann. Physik (4) 74, 146 (1924). M6énch, G.:
Z. Physik 47, 522 (1928); 65, 233 (1930).

2 Die Werte wurden der Tab. 2 auf S.40 des Buches von Gudden:
,Lichtelektrische Erscheinungen® entnommen und aus den inzwischen
erschienenen Arbeiten ergéinzt.
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Tabelle 1. Elektronenaustrittsarbeiten und langwellige Grenzen
von Metallen.

Bereich der . Bereich der be- .
Metall | Peobachteten e e | Motall] OPechteten e
Austrittsar- G ng 'ngm Austrittsar- G gwellg
beit in Volt | “ronze 1 mu beit in Volt | “rense i mi
Li |2,34 bis 2,38 | 528 bis 518
Na (1,80 ,, 2,12| 686 ,, 582 | Ce 2,08 599
K |046 , 2,02|2680 , 611 | Th |2,69 bis 3,67 | 458 bis 345
Rb |12 ,, 1,45| 1030 ,, 852
Cs |07 ., 1,36|1760 ,, 908 | Ge (4,92 , 4,85| 288 , 255
Sn 1341 , 4,51 362 , 274
Cu |385 ,, 4,82| 321 ,, 256 | p, (348 , 4,14| 355 , 298
Ag (3,09 , 471| 399 ,, 262
Au 433 ,, 4,75| 285 , 260 | Ta (412 ,, 4,92| 300 ,, 251
Mg {1,77 ,, 3,74| 698 ,, 331 | As 5,23 236
Ca 1,7 ,, 8,34| 727 ,, 370 | Sb 4,02 307
]s; 1,79 ,, 2,15| 689 ,, 574 | Bi |3,74 ,, 4,83 | 330 ,, 256
a, 5
159 ., 229 777 , 6538 Mo [3,22 , 4,33 383 ,, 285
Zn [38,02 , 4,10| 408 ,, 801 | W |431 ,, 536]| 286 , 230
cd | 260 , 4,05 475 ,, 305
Hg (4,06 ,, 4,75| 305 ,, 260 Se (4,62 ,, 5,61 267 ,, 220
1 Te (3,92 ,, 4,79 315 ,, 258
Al |LT7 ., 395| 697 , 813 Co |3,92 ,, 428| 315 ,, 288
Tl 3,43 360 | Ni [3,68 ,, 4,57 | 336 ,, 270
¢ |43 ,, 481 287 ,, 257 | Pd |4,31 5351 287 231
Si 4,80 2571 | Pt [3.63 ,, 6,56 | 340 ,, 190

Tabelle 2. Elektrochemische Spannurngsreihe, gemessen gegen

die Normalwasserstoffelek

trode in wéBriger Losung.

GrofBte GrofBite
gemessene gemessene

Kationen- Volt Elektronen- | Kationen- Volt Elektronen-
bildung ° austritts- bildung 0 austritts-

arbeit arbeit

in Volt in Volt
Li/Li+ — 3,02 2,38 Sn/Snt++ — 0,10 4,51
K/K+ — 2,92 2,02 Fe/Fet++ — 0,04 4,79
Na/Nat — 2,711 2,12 H,/2 H+ =+ 0,00 —_
Mg/Mgt+ — 1,55 3,74 Sb/Sbt+++ + 0,2 4,02
Mn/Mn++ — 1,1 — Bi/Bitt+ + 0,226 4,83
Zn[Znt+ — 0,76 4,10 AsjAgttt + 0,3 5,23
Cr/Crt+ — 0,56 — Cu/Cut+ + 0,34 4,63
Fe/Fet+ — 0,44 — Cu/Cut + 0,51 —_
Cd/Cd++ — 0,40 4,05 Ag/Agt +4- 0,80 4,71
T1/TI+ — 0,33 3,43 Hg/Hgtt -+ 0,86 4,75
Co/Cot+ — 0,29 4,28 Au/Aut++ | + 1,3 4,75
Ni/Ni++ — 0,22 4,57 Au/Aut + 1,5 —_
Ph/Pbt+ — 0,12 4,14
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Bei den Alkalimetallen ist noch zu bedenken, daf sie mit den
am héiufigsten als Verunreinigung vorkommenden Gasen Wasser-
stoff und Sauerstoff duferst leicht chemische Verbindungen ein-
gehen. Aus diesem Grunde zeigen die Alkalimetalle, wie spéter
ausfiihrlicher auseinandergesetzt wird, zumeist ein ,,selektives®
spektrales Maximum. Nur in relativ wenigen Fillen! ist es bisher
gelungen, sie so weit von den genannten Verunreinigungen zu be-
freien, daB sie eine normale Empfindlichkeitskurve aufwiesen. In
diesen Fillen diirften jedoch tatsdchlich ,,reine‘ Metalloberflachen
(fiir kurze Zeit) vorgelegen haben, da chemische Verbindungen
wegen des fehlenden selektiven Maximums vermutlich nicht mehr
vorhanden waren und molekularer Wasserstoff keinen merklichen
EinfluB auf die Empfindlichkeit der Alkalimetalle ausiibt 2

Einen Uberblick iiber die Austrittsarbeit und die langwellige
Grenze von Verbindungen und metallischen Halbleitern gibt
die folgende Tabelle3:

Tabelle 3. Elektronenaustrittsarbeit und langwellige Grenze
von Verbindungen.
: Lang-
Elektronen- | Langwellige Elektronen- :
bi}lrgll‘l-n austritts- G%enze bizgfl;l austritts- vailrléz
€ | arbeit in Volt in mu € | arbeitin Volt |
in mu
AgCl 4,0 bis 5,28 | 312 bis 234 | Ag,S 3,0 bis 4,68 |407bis264
AgBr 37 ,, 5,14|332 ,, 240| CuO 5,34 231
AgJ 3,0 ,, 492|407 ,, 2561 | Cu,O 5,17 239
NaCl ~ 4.2 zwischen (Cu) (4,82) (256)
302 u. 313 | Fuchsin 5,26 235
Glimmer ~ 4.8 zwischen | Cyanin 5,22 237
254 u. 265

1 Wiedmann, G.: Verh. dtsch. phys. Ges. 17, 343 (1915). Schanz, F.:
Arch. Ophthalm. 163, 169 (1920). Fleischer, R., u. H. Dember: Z. techn.
Physik 7, 133 (1926). Auch W.Hallwachs [Ann. Phys. 80, 593 (1909)]
erhielt eine normal empfindliche Kaliumoberfliche; es ist jedoch moglich,
daB der normale Verlauf der Empfindlichkeitskurve in diesem Fall auf
das Vorhandensein von Spuren einer organischen Verunreinigung zuriick-
zufiihren ist, wie bei dem auf S. 29 geschilderten Versuch.

2Richardson, O.W.:Proc.roy. Soc.(A)107, 387(1925). Suhrmann,R.,
u. H. Theissing: Z. Physik 52, 453 (1928). Die gegenteiligen Befunde von
R.Fleischer und H. Teichmann [Z. Physik 61, 227 (1930)] erkléren sich
durch mangelnde Reinheit des von ihnen verwendeten Wasserstoffs.

3 Nach Messungen von Kriiger, F., u. A. Ball:Z. Physik 55, 28 (1929),
Fleischmann, R.: Ann. Physik 5, 73 (1930), Tartakowsky,P.: Z,
Physik 58, 394 (1929). ‘ ’
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Sie enthilt nur wenige Angaben, und es ist sehr zu wiinschen,
daB sie durch Messungen an einwandfrei hergestellten Ober-
flichen? ergénzt wird.

Bei Kathoden, welche mit den Oxyden der Erdalkalimetalle
bedeckt sind, wichst die lichtelektrische Emission durch Erhitzen
auf Rotglut stark an2. Die Empfindlichkeitskurve zeigt ein Maxi-
mum bei ca. 340 my, ein Minimum, das sich von 290 bis 260 myu
erstreckt, und einen sehr steilen Anstieg bei 250 mu *. Das Maxi-
mum rihrt vermutlich von einer geringen Menge reduzierten
Metalls her, der steile Anstieg von dem eigentlichen Oxyd.

11. Beeinflussung der Empfindlichkeit durch
adsorbierte diinne Schichten.

In dhnlicher Weise wie adsorbierte und polarisierte Wasser-
stoffatome konnen auch andere elektropositive Substanzen, wenn
gie in atomarer Form die Oberfliche eines Metalles bedecken,
deren lichtelektrische Empfindlichkeit weitgehend heraufsetzen.
Diese von Elster und Geitel zuerst beobachtete3, aber in ihrer
Bedeutung von ihnen noch nicht voll erkannte Erscheinung ist in
den letzten Jahren vielseitig untersucht wordent¢ und hat zu
wertvollen Aufschliissen gefiihrt.

Uberzieht man z. B. eine Silberplatte elektrolytisch mit Platin-
mohr und schligt darauf im Hochvakuum durch Verdampfen von

1 Die Herstellung der Oberflichen kénnte durch Verdampfen des
Metalls im Hochvakuum und darauffolgende vorsichtige Einwirkung
reaktionsfahiger Gase erfolgen.

2 Case, T. W.: Phys. Rev. 18, 413 (1921).

* Newbury, K.: Phys. Rev. 84, 1418 (1929). Crew, W.H.: Phys.
Rev. 28, 1265 (1926).

3 Geitel: Ann. Physik 67, 420 (1922).

¢ Zum Beispiel Ives, H. E.: Astrophys. J. 60, 209, 231 (1924); 64,
128 (1926). Diese an sich sehr schénen Untersuchungen sind leider nur
im Sichtbaren durchgefuhrt und daher nicht so schliissig wie die folgenden,
bei denen im Ultraviolett bis 240 mu gemessen wurde. Suhrmann, R.:
D.R.P.-Anmeldung, Jan. 1927. Suhrmann, R., u. H. Theissing: Z. Phy-
sik 52, 4563 (1928); 55, 701 (1929). Weitere Arbeiten iiber diinne Schichten:
Ives, H.E., A.R.Olpin u. A. L. Johnsrud: Phys. Rev. 81, 1127 (1928);
82, 57 (1928). Campbell, N. R.: Phil. Mag. (7) 6, 633 (1928). Ives,
H. E., u. A. L. Johnsrud: J. Opt. Soc. Amer. 15, 374 (1927). Ives, H. E,,
u. A. R. Olpin: Phys. Rev. 84, 117 (1929). Ives, H. E., u. H. B. Briggs:
Phys. Rev. 85, 669 (1930). Olpin, A. R.: Phys. Rev. 35, 670 (1930)
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Kalium einen unsichtbaren Kaliumhauch nieder, dessen Dicke in

der GroBenordnung eines Atomes liegt!, so erhdlt man bei der
Coul

Messung der spektralen Empfindlichkeit in C(;I
Kurve wie beim Platinmohr selbst, aber die Werte liegen wesent-

eine normale
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Abb. 14. Spektrale Empfindlichkeitskurve einer Platinmohroberfliche und einer mit Kalium
in atomarer Verteilung besetzten Platinmohroberfliche (nach Suhrmann und Theissing).
lich hoher als vorher, und die langwellige Grenze, die zu Anfang
bei etwa 270 mu lag, ist jetzt bis etwa 490 my vorgeschoben
(Abb. 14), d. h. die Austrittsarbeit hat sich durch das Aufbringen
der Kaliumatome von 4,6 auf 2,5 Volt verringert. Selbst die
Untersuchung der Kurve bis 240 myu ergab keine Andeutung eines
selektiven Maximums, obgleich das Kalium nicht mit der Sorgfalt
destilliert worden war, die zur Beseitigung des Maximums bei
kompaktem Kalium erforderlich ist.

1 Woraus man entnimmt, dafl die Schicht nicht wesentlich dicker .ist,
wird weiter unten ausgefiihrt.
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Es ist daher anzunehmen, daB die auf der Platinmohr- oder
irgendeiner anderen Metalloberfliche?! sitzenden Kaliumatome die
gleiche Funktion zu erfiillen haben wie die auf der Platinfolie
adsorbierten Wasserstoffatome (vgl. Ziffer 9); sie besitzen keine
Elektronenaffinitit und ein relativ kleines Ionisierungspoten-
tial, werden deshalb an der stark elektronenaffinen Metallober-
flache betrachtlich polarisiert und bilden Dipole mit dem posi-
tiven Pol nach auBlen. Infolgedessen setzen sie in gleicher Weise
wie die adsorbierten Wasserstoffatome die Elektronenaustritts-
arbeit der Unterlage herab.

Ebenso wie Kaliumatome wirken die iibrigen Alkalimetalle,
also Natrium-, Rubidium- und Cisiumatome, wenn sie auf einer
Metalloberfliche adsorbiert sind. Auch adsorbierte Erdalkaliatome
(z. B. Barium) vermdgen die Austrittsarbeit herabzusetzen. Vari-
iert man die Besetzungsdichte des elektronegativen Metalles mit
elektropositiven Atomen, so schiebt sich die langwellige Grenze
mit zunehmender Besetzungsdichte vor, um bei gleichmaBig mono-
atomarer Bedeckung einen Maximalwert anzunehmen2, Dieser
Wert soll, unabhingig von dem Metall der Unterlage, bei der
Resonanzlinie des betreffenden Alkalimetallatoms liegen3, also

fiir Na K Rb Cs
bei 589 my 770 my 795 my 894 my
2,09 Volt 1,60 Volt 1,55 Volt 1,38 Volt

Es ist aber noch nicht einwandfrei bei vollkommen reinen
Metalloberflichen festgestellt worden, ob die Emission bei gleicher
Besetzungsdichte von dem Metall der Unterlage unabhéngig
ist. Die Wahrscheinlichkeit hierfiir ist nicht sehr grof.

Beim Vergleich der langwelligen Grenzen fiir monoatomare
Schichten mit den an kompakten Alkalimetallen gewonnenen
Werten erkennt man, dafl die Austrittsarbeit des kompakten
Metalls groBer ist als die der monoatomaren Schicht. Erh6ht man
also die Besetzungsdichte einer wirklich reinen elektronega-
tiven Metalloberfliche mit Alkalimetallatomen iiber die mono-
atomare Schichtdicke hinaus, so muB die Austrittsarbeit wieder

1 Auch die iibrigen untersuchten Trégermetalle ergaben eine normale
Empfindlichkeitskurve, wenn sie mit wenigen Kaliumatomen bedeckt waren.

2 Ives, H. E,, u. A. R. Olpin: Phys. Rev. 84, 117 (1929).

3 Ives, H. E,, u. 0. R. Olpin: Phys. Rev. 33, 281 (1929).
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zunchmen, die Empfindlichkeit abnehmen, und das kompakte
Alkalimetall eine normale Empfindlichkeitskurve aufweisen, falls
keine Alkaliverbindungen zugegen sind.

Die Elektronenaustrittsarbeit einer mit elektronegativen
Substanzen, z.B. Sauerstoffatomen, besetzten Metallober-
fliche ist gegeniiber der des reinen Metalls wesentlich vergroBert.
Eine solche Oberfliche besitzt also eine gréBere Elektronen-
affinitdt als das reine Metall und vermag daher auch auf-
gebrachte Alkaliatome stdrker zu polarisieren. Man wird deshalb
eine weitere Herabsetzung der Austrittsarbeit erzielen, wenn man
eine Metalloberfliche vor der Besetzung mit Alkaliatomen mit
elektronegativen Substanzen belddt. Eine besonders groBe Ver-
schiebung der langwelligen Grenze der meisten Unterlagemetalle
nach kiirzeren Wellen erreicht man z. B. durch eine Glimment-
ladung in Sauerstoff, wodurch sich eine duferst diinne Oxyd-
schicht von sehr grofer Elektronenaustrittsarbeit ausbildet. Gibt
man jetzt wieder Alkalimetallatome darauf, so werden diese
wesentlich stédrker polarisiert als auf dem reinen Metall und setzen
die Austrittsarbeit dementsprechend herab. Auf diese Weise
kann man die langwellige Grenze von lichtelektrisch empfind-
lichen Oberflichen bis ins kurzwellige Ultrarot vorschieben.

12. Selektiver lichtelektrischer Effektl.

Wiahrend bei reinen Metallunterlagen eine VergréBerung der
Schichtdicke des aufgebrachten Alkalimetalls iiber die monoato-
mare Besetzung hinaus eine Verminderung der Empfindlichkeit
hervorruft, bewirkt sie gerade das Gegenteil, wenn sich auf der
Metallunterlage eine Substanz befindet, die mit dem Alkalimetall
eine Verbindung einzugehen vermag. In diesem Fall wichst die
lichtelektrische Empfindlichkeit durch weiteres Aufbringen von
Alkaliatomen in einem bestimmten Spektralbereich auferordent-
lich stark an, d. h. es bildet sich ein ,,selektives’ Maximum aus.

Abb. 15 zeigt als Beispiel die Empfindlichkeitskurve einer
Photozelle, deren Elektronen emittierende Schicht in folgender
Weise hergestellt wurde. Man versilberte die mit einer Platin-
einschmelzung versehene Glaswandung der Zelle auf chemischem
Wege (vgl. S.75), so daB die Versilberung als Kathode benutzt

1 Vgl. hierzu Suhrmann, R.: Z. wiss. Photogr. 80, 161 (1931).
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werden konnte. Dann setzte man die Zelle an die Hochvakuum-
apparatur an, evakuierte, heizte aus (vgl. S. 79) und brachte eine
geringe Menge Sauerstoff, von ca. 0,3 mm Druck, hinein. Nun oxy-
dierte man die Silberoberfliche durch eine schwache Glimm-
entladung, pumpte wieder auf Hochvakuum und destillierte eine
so geringe Spur Kalium in die Zelle, daB man das Alkalimetall
als solches noch nicht bemerken konnte, daB jedoch die mono-
atomare Besetzung iiberschritten war. Die spektrale Unter-
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Abb. 15. Spektrale Empfindlichkeitskurve einer mit Kalium in atomarer Verteilung be-
deckten oxydierten Silberkathode; Kalium-Schichtdicke > monoatomar (nach Subrmann),

suchung der Oberfliche ergab nun die in Abb. 15 wiedergegebene
Kurve, deren deutlich ausgeprigtes selektives Maximum also
dadurch zustande kam, daB die zuniichst auf das Silberoxyd? auf-
treffenden Kaliumatome chemisch gebunden wurden und auf
diese Verbindung noch weitere Kaliumatome gelangten.

Noch deutlicher geht die Wirkung einer Alkaliverbindung als
Zwischenschicht aus dem folgenden Versuch hervor2. In eine an
der Hochvakuumapparatur befindliche Zelle wurde zunichst
Kalium in kompakter Schicht eindestilliert und die spektrale
Empfindlichkeitskurve durchgemessen. Sie wies ein schwaches
selektives Maximum auf (Abb. 16a, Kurve I), weil das Kalium
nicht durch mehrfaches Destillieren von allen Spuren von Alkali-

1 Dessen Sauerstoff nur relativ locker gebunden ist.
2 Suhrmann, R.: Physik. Z. 82, 216 (1931).



Selektiver lichtelektrischer Effekt. 29

verbindungen befreit war (vgl. S. 32). Nach der oben entwickelten
Anschauung muBiten also Kaliumatome auf einer dullerst dimnnen
Haut einer Kaliumverbindung sitzen. Brachte man nun eine ge-
ringe Menge einer Substanz ein, die mit dem Alkalimetall schwach
reagierte, so sollten sich vor allem diese auflen sitzenden Atome
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Abb. 16a. Spektrale Empfindlichkeitsverteilung einer frisch durch Destillation im Hoch-

vakuum hergestellten Kaliumoberfliche (Kurve I); nach dem Aufbringen einer Spur

Naphtalin (Kurve IT); nach dem Aufdampfen von atomar verteiltem Kalium auf die
Kalium-Naphtalinverbindung (Kurve III) (nach Suhrmann),

mit der Substanz verbinden und die Empfindlichkeitskurve
,,normal““ werden. Wie Abb. 16a, Kurve II zeigt, trat dies in der
Tat beim Einbringen einer Spur sorgfiltig gereinigten Naphtalin-
dampfes ein; das Maximum verschwand und die Empfindlichkeits-
kurve stieg jetzt kontinuierlich nach kurzen Wellen zu an. Weiteres
Aufbringen von Naphtalinspuren lieff die normale Kurve dauernd
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absinken, denn mit zunehmender Dicke der Naphtalin-Kalium-
verbindung wurde der Elektronendurchtritt mehr und mehr er-
schwert. Destillierte man jetzt eine geringe Spur Kalium auf die
Verbindung auf, so bildete sich ein kriftiges selektives Maximum
aus (Kurve II1 in Abb. 16a). Auch hier waren also die auf der
Alkaliverbindung sitzenden Kaliumatome fiir das Auftreten des
spektralen selektiven Maximums mafigebend.

Wiéhrend Naphtalin mit den einzelnen auflen sitzenden Ka-
liumatomen eine Verbindung einging und damit das selektive
Maximum zunéchst beseitigte, mufite eine gegen Kalium
inerte Substanz die Empfindlichkeit nur allgemein herunter-
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Abb. 16b. Spektrale Empfindlichkeitsverteilung einer frisch durch Destillation im Hoch-
vakuum hergestellten Kaliumoberfliche {Kurve I); nach dem Aufdampfen einer Spur

Paraffin (Kurve II); nach dem Aufdampfen einer Spur Kalium auf die Paraffinschicht
(Kurve III) (nach Suhrmann).

driicken. Dies war in der Tat der Fall, wenn man auf die an-
fingliche, schwach selektive Kaliumoberfliche (Abb.16b, Kurvel)
eine Spur Paraffin, das vorher sorgfiltig von ungeséttigten Ver-
bindungen und Fettsduren befreit war, aufdampfte (Abb. 16b,
Kurve II). Wurde nun auf die Paraffinhaut Kalium in geringer
Menge aufgebracht, so wuchs die Elektronenemission zwar ein
wenig an, tibertraf aber die anfingliche nicht (Abb. 16b, Kurve I11);
ein ausgeprigtes selektives Maximum trat jetzt nicht auf.
Besonders schon erkennt man den allméhlichen Aufbau des
spektralen selektiven Maximums beim Aufbringen iiberschiissiger
Kaliumatome an den in Abb. 17 wiedergegebenen Kurven!. Sie
wurden an einem Platinspiegel erhalten, der im Hochvakuum
durch ruckwirtiges Elektronenbombardement auf Rotglut aus-

1 Suhrmann, R., u. H. Theissing: Z. Physik 55, 701 (1929).
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geheizt und daher wohl von den grébsten Verunreinigungen be-
freit war, aber keinesfalls seinen Wasserstoff vollstindig abge-
geben hatte. Es ist im Gegenteil anzunehmen?, daf} er infolge des
schwachen Glithens an der Oberfliche mit einer Schicht von
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Abb. 17. Spektrale Empfindlichkeitsverteilung diinner, unsichtbarer Kaliumschichten auf
einem Platinspiegel; Kurve I Schichtdicke noch nicht monoatomar; Kurve II Schicht-
dicke ungefihr monoatomar; Xurve III, IV und V Schichtdicke groBer als monoatomar,
bei Kurve IV Schichtdicke gréBer als bei Kurve III, bei Kurve ¥ ist Kaliumschicht
soeben als schwacher Hauch zu erkennen (nach Suhrmann und Theissing).

atomarem 2 Wasserstoff versehen war. Wurde der Spiegel nun mit
wenigen Kaliumatomen beschickt, so bewirkte dies zunéchst eine
betrachtliche Verschiebung der langwelligen Grenze bis ins Rot
(Kurve I). Bei weiterem Aufdestillieren von Kaliumatomen
schiebt sich die Grenze zun#chst noch weiter vor, und gleich-
zeitig macht sich im Ultraviolett eine schwache Erhebung be-

1 Auf Grund der oben S. 18 u. 19 geschilderten Versuche, aus denen
hervorging, daB nur vielstindiges Erhitzen auf Weiliglut eine Herab-
setzung der Wasserstoffbeladung bewirkt.

2 Vgl. auch J. Langmuir: Trans. Faraday Soc. 17, 621 (1922).
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merkbar (Kurve II), die bei weiterem Aufdampfen bis zu sehr
hohen Werten anwéchst (Kurve II17), um sich bei noch gréBerer
Schichtdicke des Alkalimetalls wieder zu vermindern (Kurve IV).
Das Maximum verschiebt sich gleichzeitig von 340 my bis 355 my;
das aufgedampfte Kalium ist noch vollkommen unsichtbar. Mit
dem Erscheinen des Maximums bhat sich die langwellige Grenze
wieder nach kiirzeren Wellen zuriickgezogen. Wird jetzt so viel
Kalium aufgebracht, da man es soeben als matten Hauch er-
kennt, so verringert sich die Empfindlichkeit betrichtlich und
das Maximum riickt bis 400 my vor (Kurve V).

Auf Grund der geschilderten Versuche kann man somit als
gingtige Bedingung fir das Zustandekommen eines spektra-
len selektiven Maximums das Aufbringen geringer Mengen von
Alkalimetall auf eine Alkalimetallverbindung ansehen?!, wobei
die Schichtdicke der Verbindung so gering sein muf}, daB sie den
elektrischen Strom ungehindert hindurchlit, d. h. sie darf nur
aus wenigen Molekiilschichten bestehen. Es ist jedoch nicht not-
wendig, daB die Verbindung wieder auf einem Alkalimetall sitzt.
Die Unterlage kann vielmehr aus irgendeinem anderen, z. B. auch

einem elektronegativeren Metall
W ,'44/%:,%%,@ bestehen, so daf sich fiir den
Z g’fb{f%f/ﬂézﬂ// Aufbau der selektiv emittieren-
) ~den Oberfliche das in Abb. 18

Abb. 18. Schematischer Aufbau einer selektiv . .
emittierenden Oberfliche. wiedergegebene Schema ergibt,
in dem die Schichten des Alkali-
metalls und der Verbindung die Dicke von nur wenigen Molekiilen
besitzen?. Besonders giinstig ist es anscheinend fiir das Auftreten
eines selektiven Maximums, wenn die chemische Substanz, welche
sich mit dem Alkalimetall verbindet, auch mit der Metallunter-
lage eine mehr oder weniger lockere Verbindung einzugehen vermag.

Von diesen Gesichtspunkten aus ist auch die schon seit Elster
und Geitel bekannte ,,Sensibilisierung® von Kaliumober-
flichen durch eine Glimmentladung in Wasserstoff bei
einigen Zehntel mm Druck zu verstehen. Bei dem Hindurchsenden
der Glimmentladung bilden sich Wasserstoffionen und -atome,

1 Vgl. hierzu auch B. Gudden u. R. Pohl: Z. Physik 34, 245 (1925),
W. Kluge u. E. Rupp: Physik. Z. 82, 163 (1931). — Atomarer Wasser-

stoff vermag mit Kalium zu reagieren.
2 Vgl. auch Fowler, R. H.: Proc. roy. Soc. London (A) 128, 123 (1930).
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die im Gegensatz zu molekularem Wasserstoff bei Zimmertempe-
ratur mit der Kaliumoberfliche reagieren?. Teils durch die hierbet
freiwerdende Wirme, teils durch das Ionenbombardement ver-
dampfen einige Kaliumatome? und kondensieren sich unmittelbar
auf der iiber der Kaliumoberfliche gebildeten Hydridschicht. Die
Metalloberfliche bekommt hierdurch je nach der Dicke der
Hydridschicht und der s
Menge sowie dem Ver-

teilungsgrad der darauf #

befindlichen Kaliumteil- [ \
chen einen rosafarbenen # /
bisbliulichenSchimmer. / \
Abb.19gibtdieEmpfind- 7 Ci
lichkeit einer Kalium- / \

zelle vor und nach dem
Bombardement mitWas-
serstoffionen wieder.

Auch andere reak-
tionsfahige Gase und
Dampfe vermogen Al-
kalioberflichen in &hn- / \
licher Weise zu sensibi-

lisieren wie die durch / k
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ionen und -atome. So app.19. Spektrale Empfindlichkeit einer Kaliumober-
: . fliche vor und nach dem Bombardement mit Wasser-
erglbt z. B. das Ein- gtoffionen (nach Suhrmann).

bringeneinerSpurSauer-
stoff3 oder Wasserdampf¢ in eine Alkalizelle eine betrichtliche
Empfindlichkeitssteigerung, verbunden mit dem Auftreten eines
selektiven Maximums.

Da die Hydride der Alkalimetalle erst bei hoheren Tempera-
turen (KH z.B. hoher als 200° C) dissoziieren und die Oxyde noch

1 Suhrmann, R.: Z. Elektrochem. (1929) Bunsenvortrag.

2 Vgl. R. Fleischer: Physik. Z. 30, 320 (1929).

3 Pohl, R., u. P. Pringsheim: Verh. dtsch. phys. Ges. 15, 637 (1913)
fiir Kalium; Koller, L. R.: Phys. Rev. 86, 1639 (1930) fiir Césium.

4 Olpin, A. R.: Phys. Rev. 36, 251 (1930) Natrium, Kalium, Rubidium
und Casium mit verschiedenen chemisch wirksamen Dimpfen.

Simon-Suhrmann, Zellen, 3
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wesentlich stabiler sind, ist es sehr schwierig, diese sehr reaktions-
fahigen Metalle vollkommen frei von Spuren ihrer Verbindungen
zu erhalten. Zumeist erhilt man daher, wenn man eine im Hoch-
vakuum durch Destillieren hergestellte Alkalimetalloberfliche auf
ihre spektrale Empfindlichkeit hin untersucht, nicht die dem ganz
reinen Metall zukommende normale Kurve, sondern ein schwaches
selektives Maximum. Nur bei sehr sorgfiltigem Ausheizen der
Apparatur und #uBerst langsamem und vorsichtigem Destillieren
gelingt es, die letzten Spuren von Alkaliverbindungen von der
Metalloberfliche fernzuhalten.

Die Lage des spektralen Maximums hingt von dem
Alkalimetalll, der die Zwischenschicht bildenden Verbindung und
dem Triagermetall ab; aullerdem kann das Maximum durch die
Schichtdicke der Verbindung und des aufgebrachten Alkali-
metalles in Lage und Hohe wesentlich beeinflufit werden. Es
scheint, daB auch die Wertigkeitsstufe, in welcher sich das Al-
kalimetall befindet, einen Einflufl auf die Lage des Maximums
auslibt. Nach einer bereits 1911 abgeleiteten Formel? ist die
Wellenlange 4, des selektiven Maximums gegeben durch

—__2m% (eo Ladung, m, Masse des Elektrons).

J(neg/my %)

r bedeutet den Radius der Elektronenbahn, bzw. die groBte Halb-
achse, wenn sich das Elektron auf einer elliptischen Bahn um die
positive Ladung #-e, bewegt. Setzt man n = 1, so erhilt man
fiir die verschiedenen Alkalimetalle 4,,-Werte, die verhéltnismaBig
gut mit den frither gefundenen selektiven Maximis iibereinstimmen,
die wahrscheinlich gréB8tenteils auf Wasserstoffverbindungen
zuriickzufithren und bei 280 my (Li), 340 my (Na), 440 mu (K),
480 my (Rb) und 510 mu (Cs) gelegen sind. Die neuerdings bei
Einwirkung geringer Spuren verschiedener chemischer Substan-
zen? auf Alkalimetalle erhaltenen Maxima lassen sich aus der

m

1 Es ist sehr wohl moglich, da8 auch andere Metalle selektive Maxima
ergeben, wenn sie in analoger Weise zum Aufbau von Oberflichen ver-
wendet werden, z. B. hat man auch bei Barium (Pohl, R., u. P. Prings-
heim: Elster und Geitel-Festschrift, Braunschweig 1915) und Strontium
[Dopel, R.: Z. Physik 83, 237 (1925)] selektive Maxima gefunden.

2 Lindemann, F.A.: Verh. dtsch. phys. Ges. 18, 482 (1911); 13,
1107 (1911).

3 Olpin, A. R.: Phys. Rev. 86, 251 (1930).
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obigen Formel berechnen, wenn man fiir » verschiedene Wer-
tigkeitsstufen entsprechend den einzelnen angenommenen Oxy-
den der Alkalimetalle einsetztl. Die Lage des Maximums wire
danach von der Wertigkeitsstufe abhéingig, in der sich das
Alkalimetall befindet. Es ist jedoch denkbar, daB die Uberein-
stimmung nur durch Zufdlle bedingt ist, und andere uns z. T.
noch unbekannte Ursachen fiir die Lage der Maxima maBgebend
sind.

Unter gewissen Bedingungen kann an selektiven Oberflichen
noch ein anderer bemerkenswerter Effekt auftreten, den man
unter Benutzung der obigen Anschauungen verhéltnismiBig ein-
fach zu deuten vermag.

Wir wollen annehmen, daB wir auf einen nicht vollkommen
entgasten Platinspiegel im Hochvakuum gerade eine so geringe
Menge Kalium aufgedampft hiitten, dafl die Aufnahme der spek-
tralen Empfindlichkeitskurve e 5
das steile selektive Maximum
im langwelligen Ultraviolett er-
kennen liBt (vgl. Abb. 17,
Kurve I1I). Beleuchten wir
jetzt den Spiegel nicht wie bis-
her mit gewohnlichem Licht, 4
sondern lassen paralleles,linear Lirpollsebere
polarisiertes Licht von einer
dem spektralen Maximum ent- a 4
sprechenden Wellenléinge unter /r
einem Kinfallswinkel von ca. Avb. 20. Schematische Darstellung _des
70° aut den Spiegel auftreffen, o bei siner solektiy empfindlivhen
s beobachten wir, dal linear a)(ﬁaﬁfn’?;i{.‘i%ﬁi‘iﬁli’ﬁé‘é53;1?33;?&;“;
polarisiertes Licht, dessen elek- b)) Einfallsebene, normale Empfindlichkeit.
trischer Vektor € in der Einfalls-
ebene, also mit einer Komponente senkrecht zur Metallplatte
schwingt, eine wesentlich groBere Elektronenausbeute liefert
als senkrecht zur Einfallsebene, also parallel zum Spiegel schwin-
gendes linear polarisiertes Licht2 Zur Veranschaulichung der
optischen Verhiltnisse ist in Abb. 20a der Spiegel Sp eingezeichnet,

®L
Linfolsebene

1 Olpin, A. R.: L. c. 8. 288; vgl. auch F. GroB: Z. Physik 7, 316 (1921).
2 Ives, H. E.: Astrophys. J. 60, 209 (1924).
g
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auf den linear polarisiertes Licht mit € | Einfallsebene unter dem
Winkel ¢ auffallt; in diesem Fall ist %, die Elektronenausbeute
pro cal, relativ groB. Schwingt dagegen der elektrische Vektor
€ | Einfallscbene, wie in Abb. 20b, so ist - klein.
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Abb. 21. VektoreinfluB in Abhingigkeit
vom Einfallswinkel ¢.

Obere Kurve: §|| Einfallsebene; untere
Kurve: @ | Einfallsebene (nach Ives).

Beim Einfallswinkel ¢ = 0, d.h.
wenn der Lichtstrahl senkrecht
auf den Spiegel f&llt, schwingt der
elektrische Vektor auf jeden Fall
parallel zum Spiegel. Es ist also
gleichgiiltig, ob €| oder € |
zur Einfallsebene schwingt, die
Elektronenausbeute ist dieselbe
(Abb. 21)t. Bei Vergroflerung des
Winkels ¢ von Null an wird der

Unterschied der %—Werte tir € |

und € | immer gréfBer und er-
reicht schlieflich ein bei ¢ = 73°
liegendes Maximum. Von da fallt
die Ausbeute steil ab bis zum
streifenden Einfall des Licht-
strahls. Das Verhéltnis der Aus-
beuten fiir € ]I und € | kann
auflerordentlich hohe Werte an-
nehmen, in Abb. 21 z. B. ist es im
Maximum ca. 29: 1.

Wir variieren nun die Wellen-
linge A des auf den Spiegel
fallenden polarisierten Lichtstrahls
und messen jedesmal die Elek-

tronenausbeute —; fir H und

€ | . Die beiden Empfindlichkeitskurven (Abb. 22) weisen dann
einen durchaus charakteristischen Gang auf: Wahrend die Kurve
mit €| ein hohes spektrales Maximum besitzt, das mit
dem bei unpolarisiertem Licht erhaltenen zusammenfillt, ver-
lauft die Empfindlichkeitskurve mit € | ,mnormal®, d.h. sie

1 Ives, H.E.: L c.
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liegt viel niedriger und steigt nach kurzen Wellen zu kontinuier-
2 tiir G |

lich an!. Das Verhiltnis der Werte P besitzt ebenfalls

ein spektrales Maximum, das mit dem Maximum fiir € || zu-

sammenfallt 2.
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Abb. 22. Spektrale Empfindlichkeitsverteilung einer selektiven Kaliumhaut auf einem
Platinspiegel.

Bei € | normaler Verlauf; bei & || selektives Maximum; gleichliegendes spektrales
Maximum des Vektorverhaltnisses (nach Suhrmann und Theissing).

Die starke lichtelektrische Wirkung von € || im selektiven
Gebiet ist nur durch eine ausgeprigte Richtung der Teilchen zu
erklaren, welche das wirksame Licht absorbieren und in Elek-
tronenenergie iiberfithren. Befinden sich die absorbierenden Teil-
chen auf einem ebenen Metallspiegel, so haben sie nicht nur die
gleiche Richtung zur Oberfliche, sondern auch zum einfallenden

1 Die schwache Selektivitit bei € | ist durch Nebenlicht der anderen
Komponente verursacht.

2 Subhrmann, R., u. H. Theissing: Z. Physik 55, 701 (1929).
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parallelen Lichtbiindel und sprechen daher gleichmaBig auf € ||
an, Bei ungleichméfig gestalteter Unterlage indessen ist die
Richtung der einzelnen Teilchen zum auffallenden Lichtbiindel
verschieden, weshalb ein gleichméBiges Ansprechen nicht mehr
erfolgen kann. Dagegen besteht wegen des besonderen Aufbaues
der emittierenden Oberfliche (vgl. Abb. 18) noch eine erhohte
Elektronenausbeute im selektiven Gebiet. Die Wirkung der ge-
richteten Teilchen kommt wohl dadurch zustande, daB die auf der
Alkaliverbindung sitzenden Atome dem EinfluB der Metallunter-
lage nicht in dem MaBe unterworfen sind wie unmittelbar auf
der Metalloberfliche adsorbierte.

Wihrend die Koppelung von VektoreinfluB und spektralem
Maximum bei diinnen Kaliumschichten z. B. auf Platinspiegeln
feststeht und bei Natrium sehr wahrscheinlich ist, hat man bis-
her bei Rubidium und Césium keine direkten Anhaltspunkte
hierfiir gefunden. Die Empfindlichkeitskurven weisen bei diinnen
Schichten aus diesen beiden Metallen keine deutlichen Maxima
aufl. Da aber auch diinne Rubidium- und Césiumh#ute auf Platin-
spiegeln viel stérker auf € || als auf € | ansprechen, schien es
zundchst, als ob hier der Vektoreinflul ohne das Maximum zu
beobachten wire. Bei genauerer Betrachtung der betreffenden
Empfindlichkeitskurven erkennt man jedoch, dal diese zwar fir
€ 1 vollkommen ,normal‘ verlaufen, fir € “ aber Andeutungen
iberlagerter Maxima besitzen. Bei Rubidium und Césium scheint
also der Einflu8 der Unterlage stéirker zur Geltung zu kommen
als bei Natrium und Kalium, deren selektive Maxima um so aus-
geprégter sind, je groBer der VektoreinfluBl ist.

Lange bevor der VektoreinfluB bei diinnen Alkalimetallhduten
auf Metallspiegeln gefunden wurde, hatte man ihn an fliissigen
Kalium- und Natriumlegierungen entdeckt? und spaterhin
auch an Spiegeln von Kalium, Barium und Strontium festge-
stellt3, Auch in diesen Fillen diirften gerichtete molekelartige
Teilchen das bessere Ansprechen auf € | bewirken4,

1 JIves, H.E.: L c.

2 Elster u. Geitel 1891. Pohl: Verh. dtsch. phys. Ges. 11, 715 (1909);
Pohl, R., u. P. Pringsheim: Verh. dtsch. phys. Ges. 12, 682 (1910).

3 Vgl. die Darstellung in Gudden: ,,Lichtelektrische Erscheinungen*.

4 Auf die historische Darstellung wurde deshalb verzichtet, weil das
Zustandekommen des Vektoreinflusses an den diinnen Schichten ver-
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ITI. GesetzmiBigkeiten des inneren
lichtelektrischen Effektes®.

13. Grundlegender Unterschied zwischen #uBerem und
innerem lichtelektrischen Effekt; Priméarstrom;
Sekundirstrom.

Um den grundlegenden Unterschied zwischen dem #ufBleren
und dem inneren lichtelektrischen Effekt klarzulegen, fithren wir
folgenden Versuch durch. Wir schlieen eine auf dem #uBeren
lichtelektrischen Effekt beruhende
Photozelle, deren Elektroden 4 und B
gleiche GriBe haben und beide belichtet
werden kénnen, unmittelbar an ein emp-
findliches Galvanometer an (Abb.23). Ist 4
die Austrittsarbeit ¥, der Elektrode A
kleiner als ¥p der Elektrode B, so be-
steht zwischen den Elektroden eine Kon- A
taktpotentialdifferenz ¥, — ¥,, die
sich aus den langwelligen Grenzfrequenzen NN
v, und v nach GL (7) und (5) S.12und 11 Abb. 28. ~ Versuchsanord-

nung zur Demonstration
berechnen 148t zu der beim duBeren lichtelek-

trischen Effekt auftretenden
Kop=¥p— ¥, = (vp— va) o

Photo-EMK.
B lédt sich negativ gegen A4 auf. Belichtet man jetzt 4 mit einer

sténdlicher erscheint als bei der K-Na-Legierung. Es wurde also in fol-
gender Weijse geschlossen: Ausgeprigte spektrale Selektivitit 148t sich
durch Aufdampfen diinner Alkalischichten auf Alkaliverbindungen erzeugen,
die sich auf einer Unterlage aus dem gleichen oder einem anderen (elektro-
negativeren) Metall befinden; im Vakuum schwach geglithte Platinspiegel
als Unterlage ergeben neben dem kriftigen spektralen Maximum (das in
der gleichen Weise wie im erstgenannten Fall durch auf Verbindungen
sitzende Alkaliatome entstanden sein diirfte) einen ausgepriigten Vektor-
einfluf}; also ist auch der schon friither bekannte Vektoreinfluf}, der stets
mijt einem spektralen Maximum gekoppelt auftrat, durch auf der Ober-
flache sitzende gerichtete Teilchen zu erkliren, die in #hnlicher Weise
angeordnet sind wie bei den selektiven diinnen Schichten.

1 Da unser Wissen iiber den inneren lichtelektrischen Effekt seit der
Veroffentlichung des Buches von Gudden: ,,Lichtelektrische Erschei-
nungen‘‘ nicht grundlegend erweitert wurde, bringen wir hier im Anschluf3
an die Arbeiten von Gudden und Pohl nur das firr das Verstandnis von
Selenzellen und Sperrschichtphotozellen unbedingt Erforderliche und ver-
weisen im iibrigen auf die ausfiihrliche Darstellung von Gudden.
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Frequenz », die gleich oder nur wenig groBer als v, = % Y,

aber Kkleiner als v = %’—- Yy ist, so fliet kein Strom. Ist aber »

grofler als %(‘I’A + ¥ — ¥,), also grofer als %TB =g, SO
flieB+t ein Strom, denn nun konnen die Elektronen nicht nur die
Austrittsarbeit. ¥, leisten, sondern auch gegen die Kontakt-
potentialdifferenz ¥, — ¥, anlaufen.

Beim Belichten der Elektrode B fliet dann ein Strom, wenn
die Flektronen die Austrittsarbeit leisten konnen, d.h. wenn
y > vp ist, denn sobald sie B verlassen haben, wandern sie im
elektrischen Feld der Kontaktpotentialdifferenz von B nach A.
Werden beide Elektroden gleichzeitig mit » > »5 belichtet, so
flieft also infolge der Eigengeschwindigkeit der Elektronen ein
Strom, dessen Richtung von der Menge der von 4 bzw. B ab-
gegebenen Elektronen abhingt.

Auch bei gleich beschaffenen Elektroden 4 und B, d. h.
wenn ¥, = Wy ist, geht beim Belichten einer der beiden Elek-
troden ein Strom iiber, sobald » > v ist. Seine Richtung hingt
davon ab, welche der beiden Elektroden die meiste Lichtenergie
empfangt.

Beim inneren lichtelektrischen Effekt liegen die Ver-
hiltnisse anders. Belichtet man z. B. einen zwischen zwei

_ Elektrodenplatten gleicher Oberfléchen-

%//%%? 7 beschaffenheit befindlichen isolierenden

Kristall, etwa einen Diamantkristall, so
werden in ihm, falls er das einfallende
Licht zu absorbieren vermag, Elektronen

frei, er wird lichtelektrisch erregt; ein
- $ unmittelbar an die Platten angeschlos-
Gualvaro

( Aristall

senes hochempfindliches Galvanometer
zeigt aber keinen Ausschlag an, es
M flieBt kein Strom (Abb. 24). Die FEr-
%EE‘f,fst‘rrgf;‘,fl&i’;%‘;ﬁ’;ﬁ;‘fjl‘; regung duBert sich vielmehr nur darin,
ot ey, ‘pnerer llcht-  daB die Lichtabsorptionskurve des
Kristalls nach léingeren Wellen ver-

schoben ist. Schaltet man dagegen in den Stromkreis eine Bat-
terie ein, so geht bei Belichtung ein Strom iiber, der ver-
schwindet, wenn die Belichtung aufgehoben wird. Wiahrend also

nerer
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Unterschied zwischen duBerem und innerem lichtelektrischen Effekt. 4]

eine auf dem #“uBeren lichtelektrischen Effekt beruhende Photo-
zelle bei Belichtung eine EMK liefert, wird der isolierende Kri-
stall bei lichtelektrischer

82077 Amp
Erregung zwarzumLeiter,
ergibt aber keine EMK.

Um einen klaren Uber- 6 ,xr’@/g—
blickiiberdiebeiminneren g /‘9/
lichtelektrischen Effekt §
auftretenden Erscheinun- Ey X 436
gen zu erhalten, ist es < O34 mis
zweckmiBig, die Behand-  2|—/
lung der isolierenden
Kristalle und der Halb-
leiter voneinander zu ¢ 0 W Jpgﬁf,u,y‘,’;,””ya‘,, woo 700 o0
trennen. Abb. 25. Sittigungskurve des lichtelektrischen Pri-

marstromes in einem Zinkblendekristall

In einem idealen (nach Gudden u. Pohl).

isolierenden Kristall
setzt der ,lichtelektrische Primérstrom {righeitslos mit
dem Beginn der Belichtung ein und verschwindet ebenso beim Auf-
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auffallende Lichtintensitat
Abb. 26. Proportionalitdit des lichtelektrischen Primérstromes mit der Lichtintensitit bei
verschiedenen Spannungen fur einen Zinkblendekristall. Belichtete Fliche 25 mm?; Kristall-

dicke 1,3 mm, monochromatische Belichtung mit 2 = 486 mu in Richtung des elektrischen
Feldes {(nach Gudden u. Pohl).

horen der Belichtung. Mit zunehmender Feldstérke steigt er zu-
néchst an und nihert sich dann einem Séttigungswert (Abb. 25).
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Schon unterhalb der S#ttigung ist er bei gleichbleibender Feld-
stirke der Lichtintensitat exakt proportional (Abb. 26). Jedem
absorbierten - entspricht ein freigemachtes Elektron.
Tatsichlich ist dieser Idealzustand jedoch nur in Annihe-
rung zu erreichen. Soll nimlich der den belichteten Kristall
bei einer bestimmten Spannung durchfliefende Strom zeitlich
konstant sein, so miissen alle ausgeldsten Elektronen auch ab-
wandern und die abgewanderten sofort ersetzt werden. Dies ist
bei den tatséchlich vorliegenden Kristallen nur in beschrinktem

Mafle der Fall, am ehesten dann, wenn man mit geringen Licht-
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Abb. 27. Aufladung als Funktion der Zeit zur Ermittlung des der Lichtintensitdt pro-
portionalen Strom-, Einsatzwertes‘‘ an einem Kristall von rotem, isolierendem Selen. Bei
stark absorbierten Wellen (A = 640) nimmt der Strom mit der Zeit ab, weil sich Raum-
ladungen ausbilden (Erregung); bei schwach absorbierten langen Wellen (A = 900) wéchst

er wegen des Abbaues der Erregung an (nach Gudden u. Pohl).

sind proportional der Lichtintensitéit und als deren MaB anzu-
sehen. Man erhilt sie, wenn man den bei Belichtung ein-
setzenden Strom als Funktion der Zeit ermittelt und an die
so erhaltenen Kurven Tangenten anlegt (Abb. 27). Vor jeder
neuen Beobachtung mufl der Ausgangszustand wieder hergestellt,
also die ,,Erregung‘ beseitigt werden. Dies geschieht durch Ab-
warten, Erwirmen oder ,,Ausleuchten®, d.h. Belichten mit lang-
welligerem Licht, also in gleicherWeise wie bei erregten Phosphoren.

Wiihrend in sehr reinen isolierenden Kristallen ein Elektron
pro absorbiertes A-v frei wird, erhdlt man an weniger reinen
Kristallen, selbst wenn sie nur geringe Mengen von Verunrei-
nigungen enthalten, eine wesentlich geringere Ausbeute. So
zeigt wasserhelle Zinkblende eine viel groBere lichtelektrische
Leitfahigkeit als schwach gelblich gefirbte, da die Weiter-
leitung der Elektronen durch die Gitterstérungen beeintrichtigt
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wird. Sittigung wird in solchen Kristallen erst bei viel héheren
Feldstérken erreicht.

Ist die Menge der wandernden Elektronen sehr grof, so be-
wirkt die durch sie hervorgerufene Lockerung des Kristallgitters
eine Widerstandsabnahme; es tritt daher infolge der an den
Elektrodenplatten liegenden Spannung ein zusitzlicher ,,Sekun-
darstrom auf, der nur indirekt durch Belichtung, direkt durch
die Wirkung des Primérstromes zustande kommt; in &hnlicher
Weise, wie sich in einem bei Zimmertemperatur schlecht lei-
tenden Kristall, an dem Spannung anliegt, durch Temperatur-
erhshung ein Strom erzeugen lift. Die Erregung ruft gewisser-
mafBen indirekt den Sekundérstrom hervor.

Wihrend der Primérstrom momentan einsetzt, bildet sich
der Sekundirstrom allméhlich aus (vgl. Abb. 27 bei =640 my)
und ist fiir einen bestimmten Kristall in seinem Endwert von
Temperatur, Spannung, Lichtintensitéit, Wellenlinge und Be-
leuchtungsrichtung (ob in Richtung des angelegten Feldes oder
senkrecht dazu) abhingig. Wihrend Gitterstorungen und Grenz.-
flichen den Primé#rstrom hindern, begiinstigen sie die Aus-
bildung von Sekundirstrémen.

14. Abhéngigkeit der lichtelektrischen Leitfahigkeit
vom Material; isolierende Kristalle; Halbleiter.

Man unterscheidet zweierlei Arten von isolierenden Kristal-
len mit lichtelektrischer Leitfahigkeit:

1. Kristalle, die infolge ihrer chemischen Beschaffenheit ein
im kurzwelligen Sichtbaren oder im Ultraviolett gelegenes Ab-
sorptionsgebiet besitzen und auBerhalb dieses Gebietes einen
hohen Brechungsquotienten aufweisen (n > 2). Solche Sub-
stanzen sind z. B. rotes isolierendes Selen (n = 3,5), Diamant
(n = 2,3), Zinkblende (n = 2,3), Wurtzit (n = 2,3), Realgar
(n > 2,6).

2. Kristalle, deren Absorptionsbanden durch Fremdbeimen-
gungen hervorgerufen werden, z. B. gelbes und blaues Steinsalz,
bunter FluBspat.

Bei beiden Arten ist die spektrale Verteilung der lichtelek-
trischen Leitfihigkeit durchaus verschieden. Bei den Kristallen
mit Eigenfarbung nimmt sie von langen nach kurzen Wellen
zuniichst allmihlich zu, weist dort, wo das Absorptionsvermdgen
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steil anzusteigen beginnt, ein steiles Maximum auf und wird
schlieBlich verschwindend klein (Abb. 28). Bei fremdgefarbten
Kristallen mit Beimengungen in molekularer Verteilung hat die
spektrale Kurve der lichtelektrischen Leitféhigkeit bezogen auf
auffallende Energie denselben Verlauf wie die Absorptionskurve.
Sind die Beimengungen kolloidal verteilt, so ist ein deutlicher
Zusammenhang mit der Absorptionskurve nicht zu erkennen.
Besonders uniibersichtlich wird die innere , .
lichtelektrische Leitfahigkeit bei den Sub- ' 38
stanzen, welche bereits im Dunkeln eine ge-
ringe Leitfdhigkeit besitzen, alsozu den Halb- I
leitern gehéren. Hierzu sind zu rechnen: das f

16 4%
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metallische Selen, Jod und eine Anzahl von
Verbindungen, die auch als Mineralien vor-
kommen, wie Antimonit (Sb,S;), Argentit

12,947

ME

Coulfea!

(Ag,S), Bleiglanz (PbS), Molybdenit (MoS,), i
Bismutin (Bi,S;), Proustit (Ag;AsS;), Pyrar- .': 98 —\92
gyrit (Ag,SbS;), ferner die anorganischen Ver- / {
bindungen Cud, Hgd,, Agd, Cu,0 (Kupfer- /

496

L .
Weller/ainge mpe

Abb. 28. Absorptionskurve und spektrale Verteilung der lichtelektrischen Leitung, be-
zogen auf auffallende Lichtenergie, an einem Diamantkristall (nach Gudden u. Pohl).

oxydul), ,,Thalofid®, eine Schmelze aus Thalliumsulfid und -oxyd,
und Selen-Tellurmischungen sowie eine Anzahl organischer Ver-
bindungen wie Diamantgriin, Kristallviolett, Anthrazen.

Selen kommt in mehreren Modifikationen vor. Das aus der
Schwefelkohlenstoff-Losung auskristallisierende Selen (I) ist tief-
rot gefdrbt und besitzt keine elektrische Leitfahigkeit. Wird
geschmolzenes Selen (Schmelzpunkt 2180 C) auf 200° C abgekiihlt
und bleibt einige Zeit auf dieser Temperatur, so entstebt eine
hellgraue Modifikation (II), die geringe metallische Leitfahigkeit
aufweist. Eine dritte schwarzgraue Form (III), die einen noch
hoheren, mit der Temperatur abnehmenden spezifischen Wider-
stand hat, erhélt man, wenn man glasiges Selen auf 100 bis 150° C
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erwirmt. Rotes Selen (I) besitzt lichtelektrische Leitfahigkeit.
Glasiges Selen isoliert mit und ohne Belichtung. Schwarzgraues
Selen (I1I) vermindert bei Belichtung seinen Widerstand.

Die obengenannten Halbleiter besitzen durchweg ein hohes
Lichtbrechungsvermdégen und eine die Durchlissigkeit nach
kurzen Wellen zu begrenzende Absorptionskante. In der Nihe
dieser Kante, d.h. dort, wo die Absorptionskurve steil anzu-
steigen beginnt, liegt das Maximum der lichtelektrischen Leit-
fahigkeit. Da die Absorptionskante haufig im langwelligen sicht-
baren oder kurzwelligen ultraroten Gebiet gelegen ist, besitzen
also einige Stoffe ein steiles Empfindlichkeitsmaximum gerade in
dem Spektralgebiet, in welchem die Intensitéten der iiblichen
Lichtwellen besonders hoch sind. Man sollte deshalb meinen, daf3
man mit den genannten Stoffen vorziigliche, auf dem inneren
lichtelektrischen Effekt beruhende Photozellen herstellen kénnte.
Solche Zellen miissen jedoch alle die Nachteile aufweisen, welche
mit dem lichtelektrischen Sekundéirstrom verbunden sind, und
zwar in noch héherem MaBle als bei Verwendung von isolierenden
Kristallen, denn es iiberlagern sich hier Dunkelstrom, Primér-
strom und Sekundérstréome. Es ist also nicht verwunderlich,
daf diese Zellen von Spannung, Belichtungsdichte, Temperatur usw.
stark abhingen und eine zumeist betrichtliche Trigheit besitzen
(vgl. S.167). Aus diesem Grunde sind auch die an Halbleitern
gemessenen spektralen Verteilungskurven der lichtelek-
trischen Leitfahigkeit mit Vorbehalt zu betrachten.

Allerdings darf man nicht auBer acht lassen, dafl die Sekundér-
strome hiufig um mehrere Zehnerpotenzen gréBer sind als die
sie auslésenden Priméirstréme, so daB man in einer Halbleiter-
photozelle sehr héufig viel groBere Strome erhilt als in einer auf
dem #uBleren lichtelektrischen Effekt beruhenden Zelle. Dafiir ist
die letztere vollkommen trigheitslos und arbeitet proportional
der Lichtintensitit, wihrend die erstere diese Vorteile nicht be-
sitzt. Auf dem inneren lichtelektrischen Effekt beruhende Photo-
zellen werden deshalb als Relais bei langsamen Anderungen der
Lichtintensitét Vorteile bieten.

Praktisch angewendet wurde der innere lichtelektrische Effekt
bisher nur bei Selen- und Thalofidzellen, die als Halbleiter-
zellen neben einem Dunkelstrom und dem der Lichtintensitit
proportionalen Primirstrom noch Sekundérstrome aufweisen.
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Tatsichlich beobachtet werden dieletzteren, weil sie den Primér-
strom bei weitem tibertreffen. Da Halbleiterzellen nie vollkommen
trigheitsfrei sind, dauert es bei plotzlich einsetzender Belichtung
einige Zeit, bis der Strom seinen Endwert erreicht hat. Auf
Grund der Annahme eines Sekundérstromes 148t sich der zeit-
liche Stromanstieg sowie die Frequenzabhingigkeit der Scheitel-
werte bei intermittierender Belichtung berechnen!. Fiir den An-
stieg des Stromes ¢ mit der Zeit ¢ erhdlt man

i =i+ iy (1 — e~*?),

worin 4, den Dunkelstrom, ¢, die der Belichtung entsprechende
Stromzunahme und % eine Zellenkonstante bedeutet.

Bezeichnet man den Dunkelwiderstand einer Halbleiterzelle
mit Ry, den bei Belichtung mit R,, so ist die Zunahme des
Leitwertes

1 1
TR -4
wenn @ die Lichtintensitit bedeutet und 4 und z Konstanten
N sind, die von Zelle zu Zelle
3 variieren; « ist unabhingig
vonder Farbe?. Bei guten Thal-
ofidzellen ist x nahe gleich 1.
Multipliziert man die Zu-
\ H nahme des Leitwertes mit der
) an der Zelle liegenden Span-
nung, so erhélt man den in-
folge der Belichtung flieBen-
den Strom, der also propor-
\ |\ tional @= ist.
L L d\\y > ;-:;f -, Um die Tragheitserschei-
45 46 474 Z/g i Jt’ Ml nungen.hera})zudrdclfen,.wer-
ATD. 2. Spektrale Empfindiichlettevertep. 900 die  lichtempfindlichen
lung verschiedener Halbleiterzellen (nach Substanzen neuerdings in még-
Michelssen). . . -

lichst geringer Schicht-
dicke verwandt und dafiir die Flektrodenabstinde klein, die
Elektrodenflichen groBl gewihlt, damit der Dunkelwiderstand
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1 Runge, I, u. R. Sewig: Z. Physik 62, 726 (1930).
2 Barnard, G.P.: Proc. phys. Soc. 40, 240 (1928).
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nicht zu groB ausfillt. Der Dunkelwiderstand solcher Zellen
liegt zwischen 10¢ und 10 und nimmt mit zunehmender
Temperatur stark ab. Bei einer Belichtung von 100 Lux und

einer belichteten Fliche von 12 X 18 mm? war die Anderung

1% = 4-:10-70-1 fiir eine Thalofidzelle dieser
0

des Leitwertes 1% —
b
Art.

Die Kurve der spektralen Empfindlichkeitsverteilung
weist bei Zellen geringer Schichtdicke ein nach kurzen Wellen
verschobenes Maximum auf (Kurve I in Abb. 29)!, wihrend das
Empfindlichkeitsmaximum bei etwas dickeren Selenschichten z. B.
bei 700 my gelegen ist (Kurve I7 in Abb. 29). Man kann nun eine
Verlagerung des Maximums nach langen Wellen bei Selenzellen
durch Beimengung von einigen Atomprozenten Tellur erzielen,
wie Kurve III erkennen liBt. Kurve IV gibt die Empfindlich-
keitsverteilung einer Thalofidzelle wieder, deren lichtempfind-
liche Substanz aus einem Gemisch von Thallosulfid und -oxyd

besteht 2.

IV. GesetzmiBigkeiten des
Sperrschichtphotoeffektes.

15. Der Sperrschichtphotoeffekt, Hinterwandzelle
und Vorderwandzelle.

Der Sperrschichtphotoeffekt wurde zuerst an einer Zelle fol-
gender Beschaffenheit beobachtet®. Die Oberfliche einer Kupfer-
platte war mit einem Uberzug von aufgewachsenem Kupfer-
oxydul (Cu,O) verseben (vgl. 8. 117), gegen welchen ein Draht in
Spiralform mittels einer Glasplatte angedriickt wurde (Abb. 30a).
Der Draht bildete die eine, die Kupferplatte die andere Elektrode.
Beim Belichten einer solchen Zelle, die unmittelbar an ein Gal-
vanometer angeschlossen ist, entsteht ein Photostrom von der
GroBenordnung der in den empfindlichsten lichtelektrischen
Zellen erhaltenen Stréme.

1 Michelssen, F.: Z. techn. Physik 11, 511 (1930).

2 Case, T. W.: Phys. Rev. 15, 289 (1920). Majorana, Q., u. G. To-
desco: Lincei Rend. (6) 8, 9 (1928).

3 Patentanmeldung der Westinghouse Brake Co. von P.H. Geiger
(Brit. Pat. 277610, U. S. A.-Prioritit vom 14. 9. 1926).
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Da der Strom ohne Hilfsspannung im Stromkreis zustande
kommt, handelt es sich hierbei also wie beim &ufleren lichtelek-
trischen Effekt um eine durch Belichtung entstehende EMK.
Sie tritt an der Grenze zwischen Halbleiter (Cu,O) und Leiter
(Kupferplatte) auf, wenn diese Grenze eine ,,Sperrschicht®
| darstellt, d. h. wenn die vom
! Halbleiter zum Leiter tiber-
U tferdrartsiae gehenden Elektronen einen
\ W+ g -ttt Widerstand iiberwinden miis-
= sen. Solche Sperrschichten
sind seitlangem bekannt. Wih-
rend sie den Elektronenstrom
in der einen Richtung sperren
, . Galvaromettr (Cu,0 —Cu), lassen sie ihn
A ptorselie. (Hinteswandoetiy,” - in der entgegengesetzten hin-

durch (Cu—>Cu,0), sie werden
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daher in den Trockengleichrichtern zum Gleichrichten von
Wechselstrom verwendet. Die Gleichrichterwirkung und damit auch
die Photo-EMK ist am groBten, wenn das Kupferoxydul auf dem

| Kupferaufgewachsenist.
| Bei der in Abb. 30a wieder-
' gegebenen Zelle entsteht
l

7

R/ - le/allrim §

§§ ] Y7 A § die EMK an der Grenze
ST i }§ zwischen aufgewachsenem
2 3 g

SEN M) r <§ Kupferoxydul und Kupfer.

. Hifer Eine solche Zelle nennt man
. 80b. Schema einer Kupferoxydul-Kupferzelle .
(vOrderWMfdzeuJ_ plerzel®  ,Hinterwandzelle®, Thre

Kupferoxydulschicht muf}
moglichst diinn sein, damit sie moglichst wenig Licht ab-
sorbiert. Die vordere Elektrode kann auch durch Aufdampfen
einer diinnen durchsichtigen Metallschicht hergestellt sein.

Man kann nun eine Kupferoxydul-Kupferzelle, wie in Abb. 30b
angegeben, auch in der Weise anfertigen, daBl man eine frische
Cu,0-Oberfléche durch Aniitzen einer dicken Cu,O-Schicht her-
stellt und darauf eine durchsichtige Kupferhaut von geniigend
geringem Widerstand aufdampft. Der Kontakt mit der als obere
Elektrode dienenden Kupferhaut wird z. B. durch einen ange-
driickten Metallring vermittelt. Bei einer solchen Zelle gelangt
das auffallende Licht gar nicht mehr bis zur unteren Sperrschicht,
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sondern dringt nur bis zu einer gewissen Tiefe in das Kupfer-
oxydul ein. Die in dem Halbleiter in der Nahe der vorderen Sperr-
schicht durch Bestrahlung freigemachten Elektronen geniigend
hoher Energie iiberspringen die Sperre und rufen einen Strom
hervor, der die entgegengesetzte Richtung hat wie der an der
hinteren Sperrschicht ausgeldste. Man nennt eine Zelle mit vor-
derer Sperrschicht ,,Vorderwandzelle; auf die Dicke der
Cu,0-Schicht kommt es bei dieser Zelle nicht an. Sie stellt ledig-
lich einen in Serie geschalteten Widerstand dar,

Beim Sperrschichtphotoeffekt handelt es sich also um innere
lichtelektrische Erregung in einem Halbleiter, die den in unmittel-
barer Nahe der Sperrschicht erregten (energiereicheren) Elek-
tronen gestattet, die Sperre zu iiberspringen und somit aus dem
Halbleiter in den Leiter tiberzutreten. Die Sperre wirkt demnach
ahnlich wie das Kontaktpotential beim &uferen lichtelektrischen
Effekt.

16. Einzelheiten iiber das Zustandekommen
des Sperrschichtphotoeffektes.

Uber den Entstehungsort der Photoelektronen beim Sperr-
schichteffekt gab der folgende Versuch Aufschluf!. Auf einer
Kupferoxydul-Kupferzelle von 40 mm Breite und 60 mm Lénge
und einer Oxydulschichtdicke von 0,08 mm befand sich ein
28 mm langer, 0,5mm brei-

ter kathodisch aufgestdubter
Goldstrich als Gegenelek- Metallstrefen
J

trode, welche ebenso wie die “ i el
hintere Kupferplatte mit e
einem Galvanometer von L

Galvanomerer

10-6 % Bmpfindlichkeit
verbunden war (Abb. 31). Abeﬁp%i-K%%%g%}gﬁfﬂSS{eCh(niiceh%icnht:tr&%fb
Man tastete nun die Vorder-

seite der Zelle mit einem ebenfalls strichférmigen Lichtfleck ab,
welcher die gleichen Ausmafie wie die Goldelektrode besa und
malBl die erhaltenen Photostrome. Das Ergebnis ist in Abb. 32
eingetragen, als Abszisse die Entfernung von der Mitte der Gold-

1 Schottky, W.: Physik.Z.31, 913 (1930). v.Auwers, O. u.
H.Xerschbaum: Ann. Physik (5) 7, 129 (1930).

Simon-Suhrmann, Zellen, 4



Spervschucht-Photastrom i 10" Amp

7 Platg-L WK 1 0 vor?

b0 GesetzmiBigkeiten des Sperrschichtphotoeffektes.

elektrode, als Ordinate der Photostrom. Dort, wo sich Lichtfleck und
Goldelektrode decken, ist der Photostrom naturgemi8 fast Null;
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Abb. 32. Stromverteilung in einer Hinterwandzelle
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dann fillt er zu beiden
Seiten von einem Héchst-
wert nach einem einheit-
lichen Gesetz allméhlich ab.

Die Form der Abfall-
kurve konnte quantitativ
durch die folgende An-
nahme gedeutet werden.
In der Umgebung der

; Stelle, wo das Lichtbiindel

durch das Oxydul hin-
durch auf die Grenze zwi-

mit strichformiger Vorderelektrode beim Abtasten

mit einem gleichfalls strichférmigen Lichtfleck

(nach Schottky).

schen Oxydul und Kupfer
auffallt (vgl. Abb. 31), wird

primér ein Elektronenstrom erzeugt, der die Sperrschicht in dem
Sinne durchsetzt, daf} iiberwiegend im Oxydul Elektronen ausgelsst
werden, die zum Kupfer wandern, wihrend ein evtl. im Kupfer

J

Hellgher i willturiichem Madstad

Abb. 33. Abhingigkeit des Photostromes und
der Photo-EMX von der Lichtintensitat (nach

v. Auwers u. Kerschbaum).
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ausgeloster Gegenstrom auf
jeden Fall gegeniiber dem im
Oxydul entstandenen zu ver-
nachlidssigen ist. Der Elek-
tronenstrom fliet nun teils
iiber das Mutterkupfer, das
MeS8instrument, die Goldelek-
trode in das Oxydul zuriick,
teils steht ihm ein KurzschluB-
weg vom Mutterkupfer durch
die Sperrschicht und das Oxy-
dul zur Oberseite der Auftreff-
stelle offen, bei dem sich der
Elektronenstrom zu beiden
Seiten der Auftreffstelle durch

die Sperrschicht schlieft. Je groBer die Entfernung des Licht-
fleckes von der Goldelektrode ist, desto mehr iiberwiegt der
KurzschluBstrom, so daB der im Galvanometer gemessene
Strom in der Tat mit zunehmender Entfernung des Lichtfleckes
abnehmen muB. Fithrt man diese Uberlegung rechnerisch durch,
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so erhilt man eine Exponentialfunktion fiir die Stromabfall-
kurve, deren Verlauf sich quantitativ aus dem spezifischen Wider-
stand der Oxydulschicht und dem spezifischen Sperrschicht-
widerstand bei der Vorspannung Null berechnen laBt.
Das wichtige Ergeb-

nis dieser Untersuchung  # i 75
besteht darin, daBl wir
als  Primérerscheinung
beim Sperrschichtphoto-
effekt den durch die
Sperrschicht treten-
den Photostrom be-
trachten miissen. Dies /

driickt sichauchdarinaus, k
daB der Photostrom pro- 0-2 7 == R
portional der Lichtin- T Soamung v okt
tensitdt verlauft (Abb.33, Abb. 34. Widerstand- und Stromspannungscharak-

. . teristik eines XKupfer-Kupferoxydulgleichrichters
Kurve II), wahrend die (nach v. Auwers u. Kerschbaum).

Wiaerstand Strom

S
=~
S

Widerstand £2
N

[ —
S
[

05 0

durch Kompensation zu

messende Photo-EMK. durch eine nicht lineare Funktion dar-
gestellt wird (Abb. 33, Kurve I)%, deren Verlauf durch die Ab-
hingigkeit des Sperrschichtwider-

standes von der Stromstérke be- /
dingt ist.

Da der Photostrom nur einer sehr -1 +
geringen Tiefe der Oxydulschicht ent. A T T
stammen kann, ist der Effekt weit- & & NI
gehend tragheitsfrei, solange man \
mit der Vorspannung Null arbeitet. . .. oo . oo Kupfer-
Dies 148t sich dadurch zeigen, daB }i‘.@ﬁﬁ%{;ﬁfgﬁ“ﬂ?l{;ﬁ” ' der Durch.
man die Sperrschichtzelle mit Wechsel-  der Sperrichtung: (~) und (+).
licht unter Anwendung einer rotieren-
den Lochscheibe bestrahlt (vgl. 8. 188) und die Abhéngigkeit der
entstehenden Photowechselspannung von der Frequenz miBt; sie
erweist sich ohne Vorspannung weitgehend frequenzunabhingig,
sofern man die Zellenkapazitit kompensiert hat.

Der Sperrschichtwiderstand nimmt mit zunehmender (posi-
tiver werdender) Vorspannung (vordere Elektrode positiv, hin-

SR

1 v, Auwers, O., u. H. Kerschbaum: 1 c.
4%

Stram 1 Amp
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tere Kupferplatte negativ) ab und ist bei 0,1 bis 0,2 Volt ver-
schwunden (Abb. 34)1, d.h. bei 0,15 Volt Vorspannung am Oxydul
(Abb. 35) ist die Zelle durchlissig. Milt man nun den durch die
Zelle {flieBenden Elektronenstrom bei angelegter Vorspannung
ohne (i;) und mit (;) Belichtung, so erhdlt man zunichst bei
negativer Vorspannung (—) am Oxydul ohne Belichtung einen
schwachen  negativen
Strom (Abb. 36)%, der
-sein Vorzeichen mit po-
sitiv werdenderVorspan-
nung umkehrt und von
.0,15Volt ab steil an-
steigt.Bei Belichtung hat
der zusitzliche Photo-
elektronenstrom bei ne-
gativer Vorspannung die
gleiche Richtung, er be-
steht teils aus einem’
trigheitslosen Elektro-
nenstrom, der unmittel-
- | | bar an der Sperrschicht
s - ///’ 905 97 4BVl ausgeldst wird, teils aus

700 —
10 -6
Ampl

50—

i M trspanmung om Cisy Ofobere Lekirode) den mit Triigheit behai-
teten Sekundirstrémen

(vgl. S. 43). Die letzteren
— + treten in der Néhe von
Null Volt Vorspannung

7= gegeniiber den ersteren

Abb. 36. Gleichrichtercharakteristik mit und ohne L 1 el :
Belichtung (nach v. Auwers u. Kerschbaum). zuriick. Bei einer gewls-

sen positiven Vorspan-
nung V' ist der zusdtzliche Photoelektronenstrom gleich und
entgegengesetzt gerichtet dem Dunkelstrom. Er wird immer kleiner
und kleiner und kehrt sein Vorzeichen bei 0,15 Volt um, denn nun
iiberwiegt der vom Kupfer zum Kupferoxydul gerichtete Elek-
tronenstrom, der nicht mehr dem Sperrschichteffekt, sondern aus-
schlieflich dem inneren lichtelektrischen Effekt im Kupferoxydul
entstammt. Da er Sekundirstréme enthalt, ist er mit Tragheit

1 v. Auwers, O., u. H. Kerschbaum: 1. c.
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behaftet. In der Tat haben Untersuchungen der Frequenzabhéngig-
keit, der Photowechselspannung bei Vorspannungen positiver als
-+ 0,16 Volt zunehmenden Einflufl der Frequenz, also zunehmende
Triagheit ergeben, wihrend bei Vorspannungen in der Néhe von
Null Volt die Frequenzabhingigkeit zu vernachléssigen wart.
Uber die Wellenléngenabhéngigkeit des Sperrschicht-
photoeffektes existieren ,,,

in der Literatur noch g,

kaum gentigend ausfiihr- 4, o

liche und exakte An- | \\\ AR
gaben. Die spektrale 4 AN <
Empfindlichkeitskurve L\ \
miiBte natirlich fir eine 4 - \ \\
Vorderwandzelle voll- L \\
kommen anders aus- \\\ AR
sehen als fiir eine Hin- %}
terwandzelle, da beidie- N
ser die Absorption des

Lichtes in der zwischen 475 v w  wwmp

Auftretfstelle und Sperr- ADbD. 87. Relative spektrale Empfindlichkeit ver-

schicht ]iegenden Oxy- schiedener Kupfer-Kupferoxydul-Hinterwandphoto-
. . zellen, bezogen auf ein Energie gleiches Spektrum;
dulschicht eine mab- Grenzwellenlange 1,44 (nach B.Lange).

gebende Rolle spielen

wiirde. Die Empfindlichkeitskurve der Vorderwandzelle wird
wiederum durch die Lichtabsorption in der oberen diinnen Metall-
schicht maBgebend beeinfluBt. Um einen ungefahren Anhalt fiir
die spektrale Verteilung zu geben, sind in Abb. 37% die Empfind-
lichkeitskurven verschiedener Hinterwandsperrschichtzellen in
willkiirlichem MaBe abgebildet.

Die Wellenlingenabhingigkeit der Lichtabsorption in der
Kupferoxydulschicht kann bei einer Hinterwandzelle mit auf-
gedampfter teilweise durchsichtiger Vorderelektrode bewirken, daf3
die Elektronenstromrichtung in der Zelle durch die Licht-
wellenlsinge beeinfluBt wird. Belichtet man eine solche Zelle mit
langwelligem Licht, welches die Oxydulschicht zu durchsetzen

1 Kerschbaum, H.: Naturwiss. 18, 832 (1930).

2 Lange, B.: Physik.Z. 81, 139 u. 964 (1930); Naturwiss. 19,527 (1931);
dort auch Empfindlichkeitskurven der neuerdings hergestellten Selen-
Sperrschichtzellen [vgl. L. Bergmann: Physik. Z. 82, 286 (1931)].
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vermag, so kann der Hinterwandeffekt iiberwiegen und der Strom
vom Kupferoxydul zur hinteren Kupferelektrode flieBen. Fillt
dagegen kurzwelliges Licht auf, das die Oxydulschicht nicht
durchdringt, so kommt nur der Vorderwandeffekt zur Geltung
und der Elektronenstrom flieBt vom Oxydul zur vorderen Elek-
trode, also im entgegengesetzten Sinne wie bei langwelligem Licht.

17. Der Becquereleffekt.

Zu den Erscheinungen auf dem Gebiete des Sperrschicht-
photoeffektes diirfte in gewissen Fillen auch der Becquerel-
effekt zu rechnen sein, wenigstens insoweit er zur Konstruktion
einer besonderen Art von Photozellen, der sogenannten ,,Pho-
tolytic Cells* angewendet worden ist.

Der bereits 1839 von Becquerel® entdeckte Effekt besteht
darin, daBl bei Belichtung einer von zwei in einen Elektrolyten
tauchenden Klektroden eine Potentialdifferenz zwischen den
Elektroden auftritt. In manchen bisherigen Untersuchungen mag
diese Erscheinung einen rein lichtelektrischen Ursprung gehabt
haben, der aber durch Nebenerscheinungen verschleiert wurde,
welche leicht als die wesentliche Ursache angesehen werden
konnten.

Tauchen zwei gleich beschaffene Elektroden, von denen die
eine belichtet wird, in einen Elektrolyten ein und entsteht unter
der Wirkung der Belichtung auf rein lichtelektrischem Wege eine
Potentialdifferenz zwischen beiden, so wird diese eine Ionen-
wanderung und -abscheidung und damit eine Polarisation be-
dingen, welche die Wirkung der Belichtung riickgingig zu machen
bestrebt ist. Ferner ist es denkbar, dafl die Abscheidungsprodukte
selbst photochemisch beeinflut werden; man wird dann
photochemische Anderungen bei Belichtung feststellen und leicht
geneigt sein, diese als die Ursache des auftretenden elektrischen
Effektes anzusehen2 Man sollte deshalb bei der Untersuchung des
Becquereleffektes genau wie beim inneren lichtelektrischen Effekt
nur mit sehr geringen Lichtintensitéiten arbeiten und die Ein-
satzwerte der Anderungsgeschwindigkeit des Potentials messen.
Ferner miite man durch groBle belichtete Elektrodenoberflichen,

1 C.R.9, 561 (1839).
2 Betr. weiterer Nebenerscheinungen vgl. Winter, Chr.: Z. phys.
Chem. (A) 181, 205 (1928).
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also durch geringe Beleuchtungsstidrke dafiir sorgen, daf
die Polarisation moglichst klein bleibt.

Eine weitere Komplikation kann dadurch entstehen, daf an
der Elektrodenoberfliche von vornherein eine Sperrschicht vor-
handen ist wie bei den zahlreichen elektrolytischen Ventilenl.
Eine solche Sperre bewirkt in dhnlicher Weise wie die Kombi-
nation Leiter—Halbleiter beim Sperrschichtphotoeffekt, dal nur
durch Belichtung erzeugte energiereichere Elektronen die Elek-
trode verlassen und in den Elektrolyten iibertreten kénnen. Bei
dem verschiedentlich untersuchten? Becquereleffekt an ,,o0xy-
diertem‘ Kupfer, d. h. mit einem Gemisch von Kupferoxyd und
Kupferoxydul iiberzogenem Kupfer, der auch bei der ,,Photolytic

vord &ezmﬁé‘/( tr Sperrseh.

it Sperrsch
':g- T % ?S 5
Do ittt by -
O B— e g
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a b
Abb. 88. Einwirkung von langwelligem (a) und kurzwelligem (b) Licht beim Becquerel-
effekt am oxydierten Kupfer.

Cell“ angewendet wird, sind sehr wahrscheinlich zwei Sperr-
schichten vorhanden. Er zeigt ndmlich die bei der Kupfer-Kupfer-
oxydulsperrschichtzelle beobachtete Erscheinung, daf kurz-
welliges Licht die Elektrode positiv, langwelliges dagegen
negativ werden lifit. Bei Bestrahlung mit langwelligem Licht
tritt der Hinterwandeffekt auf, d. h. eine Verschiebung von Elek-
tronen aus dem Oxydul ins Mutterkupfer; sie werden ersetzt
durch negative Ladungen aus dem Elektrolyten (Abb. 38). Be-
strahlt man indessen mit kurzwelligem Licht, das nur an der
vorderen Sperrschicht Kupferoxydul-Elektrolyt wirkt, weil es
nicht durch das Oxydul bis zur hinteren Sperrschicht vordringen
kann, so wandern negative Ladungen aus dem Oxydul in den
Elektrolyten und die Elektrode ladt sich positiv auf.

1 Giintherschulze, A.: Elektrische Gleichrichter und Ventile.
Miinchen 1924.

? Zum Beispiel A. Goldmann u. J. Brodsky: Ann, Physik 44, 849
(1914). Garrison, A.: J, phys, Chem. 27, 601 (1923).
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V. Herstellung von Photozellen.

18. Pumpanordnung, Zwischenvakuum, Kéaltemittel,
Holzkohle, Quecksilberreinigung?,

Die auf dem &ufleren lichtelektrischen Effekt beruhenden
Zellen sind meistens hochevakuierte GlasgefiBle mit zwei und
mehr Elektroden. Zu ihrer Herstellung sind eine Reihe von
vakuumtechnischen MafBnahmen und Hilfsmitteln notwendig, die

ﬂ‘@
————— / ——

Abb. 39. Schema einer Pumpanord-
nung fiir lichtelektrische Zellen.

7 1 Vorvakuumpumpe (rot. Olpumpe), 2 Olriicklauf, 3 Dreiwege-

hahn, 4 Zwischenvakuum, § Hahn, 6 Diffpumpe, 7 Ofen dazu,

8 AnschluB des Manometers, 9 Einlafivorrichtung fiir Gase,

10 Hg-Manometer, 11 Gasvorratsgefi, 12 Hg-BarometerverschluB,

13 Ausfriertasche, 14 Ionisationsmanometer, 15 Zellen, 16 Pump-
gabel, 17 Ofen, 18 Koélbchen mit Kalium.

an Hand der in Abb. 39 dargestellten schematischen Pumpanord-
nung erldutert werden sollen.

Es ist selbstverstdndlich, daf zur Erzeugung des hohen Va-
kuums nur Diffusionspumpen?in Frage kommen. Z. B. kénnen
die in Abb. 40 wiedergegebenen Metallpumpen nach Gaede an-
gewendet werden, die als Einstufen-, Zweistufen- und Dreistufen-
pumpen gebaut werden. Am meisten verbreitet sind die Zwei-
stufenpumpen, Diese haben den Vorteil, daf sie ein nicht zu
hohes Vorvakuum bengtigen, das (vgl, Abb. 39) von einer rotierenden

1 Sieheauch: Goetz, A.: Physik u. Technik des Hochvakuums, Braun-
schweig: Verl. Vieweg 1926. v. Angerer, E.: Handbuch der Exp.-
Phys. 1, 384,

2 Gaede, W.: Handbuch der Exp.-Phys. 4, Teil 3, 413.
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Olpumpe 1 erzeugt werden kann. Fiir Laboratoriumszwecke eignet
sich auch sehr gut die zweistufige Diffusionspumpe von Hanff
& Buest, die ganz aus Quarz oder einem widerstandsfihigen Glas

dies ZulaBt, zeigt A]gb. 41. Zwischen Vor. Abb. 41 Diffusionspumpe
vakuumpumpe I (Olpumpe) und Hoch- (Hanf u, Buest).
vakuumpumpe 6 (Diffusionspumpe) schal-

tet man einen Dreiwegehahn 3 ein, der entweder die beiden
Pumpen miteinander oder die Diffusionspumpe mit dem Zwischen-
vakuum £ bzw. die Olpumpe mit dem Zwischenvakuum verbindet.
Das Zwischenvakuum hat den Zweck,. daB man, sobald die

‘(Rasabgabe in der Pumpanordnung gering geworden ist, die Vor-
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vakuumpumpe abschalten kann. Die Diffusionspumpe arbeitet
dann auf das Zwischenvakuum, das vorher durch den Hahn § bei
geschlossenem Hahn 3 mittels der Hochvakuumpumpe moglichst
weitgehend luftleer gemacht worden ist. Die Hochvakuumzwei-
stufenpumpe arbeitet noch einwandfrei, wenn der Druck auf der
Vorvakuumseite einige zehntel mm Hg betrégt. Daher kann man
bei geringer Gasabgabe lange Zeit ohne Vorpumpe arbeiten, was
manche Vorteile mit sich bringt.

Die bisher beschriebenen Diffusionspumpen sind durch einen
Schliff mit der tibrigen Pumpapparatur verbunden. Unter be-
sonderen Umsténden ist es zweckméBig, Diffusionspumpen aus
Glas zu verwenden, da dann eine direkte Verschmelzung mit
der ibrigen Glasapparatur leicht moglich ist und somit sémtliche
Schliffe vermieden werden,diezu Fehlerquellen Anlafl geben kénnen.

Um die Fettddmpfe und Hg-Démpfe fernzuhalten, schaltet
man zwischen Zelle und Pumpe eine Falle oder Ausfriertasche 13
ein, die z. B, in fliissige Luft getaucht wird. Eine beson-
dere Ausfithrung der Ausfriertasche ist in Abb. 39 angegeben,
eine andere Form zeigt Abb. 42. Alle Héhne und Hg-Mano-
meter legt man vor die Ausfriertasche. In Abb. 39 sind z. B. das
Mec-Leodsche Manometer 8 und die EinlaBvorrichtung fiir die
Fillgase 9 in dieser Weise angeordnet. Auf der
Zellenseite kann man nur solche MeBeinrichtungen
benutzen, die keine Ddmpfe abgeben, z. B. das
Ionisationsmanometer 14. Natiirlich muf} sich
in der Nahe der Zellen auch das lichtempfindliche
Material befinden, wenn es nicht in den Zellen
selbst enthalten ist. Die Zellen 15 ordnet man vor-
teilhaft so an, daB sie mit einem Ofen 17 umgeben
Abb. 42, Austrier- Werden konnen, ohne dal die Zelle von der Appa-
qaosehe (nack ratur oder die Apparatur in sich getrennt werden

muB}, da zur Erzielung eines einwandfreien Hoch-
vakuums die GlasgefidSe hoch ausgeheizt werden miissen. In Abb. 39
befindet sich das Gefall mit dem aktiven Material auBlerhalb des
Ofens 16 und soll gegen ungewollte Erwidrmung durch einen
Strahlungsschirm moglichst geschiitzt werden.

Zum Ausfrieren der schidlichen Dampfe benutzt man am besten
fliissige Luft (— 190°C). Unter Umsténdengeniigt auch eine Aceton-
Kohlensgureschnee-Mischung (— 80°C). Bei — 80° C betrigt der
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Hg-Dampfdruck 10-° mm, der Wasserdampfdruck 10-¢ mm;
bei — 190° C: Hg unmefBbar, H,0 1016 mm und CO, 10-2 mm.
Man ersiebt schon aus diesen Zahlen den Vorteil der fliissigen
Luft. Hat man keine Kiihlmittel zur Verfiigung, so kann man
die Hg- und H,0-Dimpfe auch durch Kalium oder Natrium
absorbieren lassen®. Soll eine Pumpappa-
ratur ohne flissige Luft an der Ausfrier-
tasche lingere Zeit stehenbleiben, so emp-
fiehlt es sich, ein inertes Gas einzufiillen,
damit die Diffusionsgeschwindigkeit des
Quecksilberdampfes  herabgesetzt  und
Amalgambildung in der Zelle verhindert
wird. Beim ZEinschalten von Ausfrier-
taschen ist darauf zu achten, daf der
Pumpwiderstand nicht erhéht wird. Dem-
entsprechendist die Konstruktion und Gréfie
der Ausfriertasche zu wahlen.

Um das Eindringen von Fett- und Ol-
démpfen zu verhindern, wenn die Pumpen
nicht in Betrieb sind, bringt man zweck-
méBig zwischen Zelle und Pumpapparatur
einen Quecksilberbarometerverschlufl 712 an
(vgl. Abb. 39).

Will man das Vakuum bei abgeschal-
teter Diffusionspumpe oder in einer ab-
geschmolzenen Zelle noch weiter verbessern,
so setzt man ein Glasgefill mit granu-  Abb. 43. Quecksilber-
lierter aktiver Kohle? an die Zelle an ~ “etllationseinrichtune.
und taucht dieses in flissige Luft ein. Die Kohle soll vorher bei
moglichst hoher Temperatur (400 bis 600°C je nach der Er-
weichungstemperatur der Glassorte des Gefélles) mittels der
Hochvakuumpumpe weitgehend gasfrei gemacht werden. Der-

1 Hughes, A. L., u. F. E. Poindexter: Nature 115, 979 (1925). Es
148t sich auf diese Weise ein Vakuum von 5-10-? mm Hg erzielen und lingere
Zeit aufrechterhalten.

2 Die im Handel erhiltliche aktive Kohle enthilt grofie Mengen
Wasser und andere Verunreinigungen, von denen sie vor der Benutzung
durch Erhitzen in einem Quarzrobr unter gleichzeitigem Abpumpen be-
freit werden muB. Bei der Vorreinigung ist die Benutzung einer Dif-
fusionspumpe nicht unbedingt nétig.
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artige gasfreie Kohle nimmt, auf die Temperatur der flissigen
Luft gebracht, grofle Mengen von freiwerdenden Gasen auf, so
dafl man ein besonders hohes Vakuum erzielen kann.

Wie aus dem Vorangehenden ersichtlich, wird in der Hoch-
vakuumpumpe, in Manometern usw. Quecksilber gebraucht,
das méglichst rein sein muf3. Es soll daher eine der Reinigungs-
methoden kurz beschrieben werden. Verunreinigtes Hg filtriert
man zunéchst durch trockenes Filtrierpapier, um den oberflichlich
anhaftenden Schmutz zu entfernen. Man sticht zu diesem Zweck
mit einer Nadel mehrere feine Locher in das Papier. Dann destilliert
man das so vorgereinigte Quecksilber unter stindigem Evakuieren,
um es von Amalgamen zu befreien. Eine derartige Destilla-
tionseinrichtung ist in Abb. 43 dargestellt. Metalle, die bei der
Destillation iibergehen, oxydiert man vorher, indem man
24 Stunden lang Luft durch das Quecksilber hindurchsaugt. Fiir
Manometer- und Pumpenquecksilber ist diese Reinigungsmethode
ausreichend. Zur Vermeidung des Siedeverzugs, der ein starkes
Stofen und Klopfen in der Pumpe zur Folge hat, kann man dem
Quecksilber eine kleine Menge Blei zusetzen.

19. Eigenschaftender Glaser; Gasabgabe, Leitfahigkeit,
Glassorten; chemische Angreifbarkeit durch
Alkalimetalle; Quarz und Hartglaser.

Eine der hauptsichlichsten Fehlerquellen bei der Herstel-
lung evakuierter Zellen, die auf dem #uBeren lichtelektrischen
Effekt beruhen, ist die Abgabe von Gasen und Dampfen der Glas-
gefifle und -rohren!. Auf diese Eigenschaft, die von den Fabrika-
tionsserien, der Lagerzeit usw. abhingt, miissen die Glassorten
genau gepriift werden. Dariiber hinaus spielt die Glasart eine
Rolle, wenn mit grofleren Alkalimengen gearbeitet wird, da
manche Glidser von den Alkalimetallen, besonders bei héheren
Temperaturen, angegrifféen und evtl. zerstért werden. Bei dem
gewohnlichen bleihaltigen Rinschmelzglas fiir Platin tritt dies
sehr stark in Erscheinung. »

Die Gasabgabe der Glaser hat verschiedene Ursachen. Zu-
néchst besitzen alle Gliser sog. Wasserhiute, adsorbierte Gas-
schichten, die Wasserdampf, in welchem Bestandteile des Glases

1 Dushman, S.: Production and Measurement of High Vacuum.
Schenectady N. Y. 1922.
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gelost sind (z. B. wasserlosliche Karbonate der Alkalien), ferner
CO,, H,, 0,, N, und Kohlenwasserstoffe enthalten. Diese Haute
sind sehr stark von dem Alter des Glases, den Reinigungs-
verfahren und dem Aufbewahrungsort (atmosphirische Ein-
fliisse, Behandlungsweise) abhéingig. Sie enthalten immer so groBe
Gasmengen, dal} ihre Entfernung unbedingt erforderlich ist. Dies
geschieht durch Evakuieren und Erhitzen. Man sollte jahrelang
gelagerte Gliser bei exakten Messungen oder fiir die Serienfabri-
kation nicht verwenden, da sonst die Reproduzierbarkeit der
Zellen auflerordentlich schwierig wird. Der Wechsel der Glassorte
oder Glaslieferung hat bei Serienfabrikation schon oft zu Fehl-
resultaten Veranlassung gegeben.

Beim Evakuierungsproze geht zunéchst eine erste Wasser-
haut, nach dem Vorschlag von Warburg und Ihmori! tempo-
rire Wasserhaut genannt, bei Zimmertemperatur weg. Die noch
restlich verbleibende Gasschicht nennen Warburg und IThmori
permanente Wasserhaut. Diese laBt sich bei &dlteren Glas-
gefifen dadurch stark vermindern, dafl man die GlasgefiBle vor
der Verwendung mehrere Stunden in Wasser kocht: Beim Eva-
kuieren und Erhitzen werden die verschiedenen noch verbleibenden
Gase nach und nach frei. Von den Glassorten und ihrem Alter
hingt die Art und Menge der Gase ab, deren Freiwerden bei ver-
schiedenen Temperaturen erfolgt. Oberflichlich adsorbierter
Wasserdampf verschwindet schon bei 120°C, CO, bei 300° C.
(Die Gasabgabe von Glihlampenglisern wurde sehr umfassend
von J.Langmuir untersucht?.)

Vor dem Einbringen der lichtempfindlichen Substanz (z. B.
des Kaliums) soll man immer die Wasserhaut beseitigen, indem man
zunichst einmal vorevakuiert, dann trockene Luft, Stickstoff oder
Edelgas von einigen cm Druck einld8t und erst darauf den eigent-
lichen Evakuierungs- und Ausheizproze3 vornimmt. Die auBer-

1 Warburg, E., u. T. IThmori: Wied. Ann. 27, 481 (1886).

2 Langmuir, J.: Trans. amer. Inst. Eng. 82, 1921 (1913); J. amer.
chem. Soc. 88, 2283 (1916). Aus diesen umfassenden Untersuchungen seien
folgende Zahlen genannt. Ein 40-Watt-Gliihlampenkolben von 200 ¢cm?
innerer Oberflache evakuiert und von Zimmertemperatur auf 2000 C ge-
bracht, gibt 200 mm?® H,0-Dampf, 5 mm?® CO, und 2mm3 N, (Atmo-
sphirendruck und Zimmertemperatur) ab. Dann auf 350° C erhitzt, werden
300 mm?® H,0, 20 mm3® CO, und 4 mm?® N, frei, schlieBlich weiter auf
500° C erhitzt, nochmals 450 mm?® H,0, 30 mm?® CO, und 5 mm3 N,.
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halb des Ofens befindlichen Apparateteile aus Glas werden mit
Hilfe eines Bunsenbrenners soweit als moéglich erhitzt, wobei man
die Flamme natiirlich von den Schliffen fernhélt. Ist ein gutes
Vakuum erreicht und die Apparatur vakuumdicht, so wird
das lichtempfindliche Material eingebracht. Zu diesem Zweck
laBt man nochmals ganz trockenen Stickstoff oder Argon bis auf
Atmosphérendruck ein, setzt das Kolbchen oder die Zelle mit
der Substanz mdglichst rasch an und pumpt sofort wieder ab.

Aus den oben erwiahnten Griinden soll man die GlasgefdBe so
hoch als moglich erhitzen, da erst in der Néhe des Erweichungs-
punktes die groiten Gasmengen! abgegeben werden.

Zu der Gasabgabe von der Glasoberfliche kommt bei hoch-
erhitzten Glasern auflerdem eine Gasabgabe aus dem Glasinnern
hinzu. Erhitzt man zu hoch oder zu lange, so kénnen die Gléser
Zersetzungserscheinungen zeigen. Insbesondere treten an den
Einschmelzungen, sobald elektrische Spannungen daran liegen,
durch Elektrolyse Abscheidungen auf, die mit der Zeit meist Un-
dichtigkeiten hervorrufen. Gleichzeitig wird bei hoher Temperatur
die an und fiir sich vernachldssigbar kleine Diffusion der Gase
durch das Glas hindurch erhiht.

Die Diffusion von Wasserstoff durch Quarzglas ist sehr
grofl und schon bei 300° C merklich. Aus diesem Grunde ist es
zweckmiBig, Zellen aus Quarzglas mit dem elektrischen Ofen und
nicht mit dem Gasbrenner zu erhitzen. Bei anderen Gasen tritt
erst bei sehr hohen Temperaturen eine merkliche Diffusion auf.

Die ,,Wasserhaut* hat den weiteren Nachteil, daB mit ihrem
Vorhandensein die oberflichliche elektrische Leitfahigkeit der
Glaser? zunimmt. Im allgemeinen ist Glas ein guter Isolator. Bei
den kleinen Photozellenstromen spielt jedoch die relativ geringe
Leitfahigkeit des Glases eine auBerordentlich groBe Rolle.
Sieht man zunéchst von der Wasserhaut ab, so haben die Alkalien,
insbesondere Natrium, den HaupteinfluBl auf die Eigenleitfahig-
keit der Gliser®. Diese nimmt mit der Temperatur sehr stark
zu. Die Gesamtleitfihigkeit wird durch die Leitfahigkeit der

1 Si he FuBinote 2 S. 61.

2 Fulda, M.: Diss. Greifswald 1927; Sprechsaal 60, 769, 789, 810,
831, 853 (1927).

3 Gehlhoff, G., u. M. Thomas: Z. techn. Physik 6, 544 (1925); 7,
105 u. 260 (1926).
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Wasserhaut so weit erhéht, daB sie bei schlechten Glisern be-

trichtlich stoért.

Aus diesem Grunde ist es vorteilhaft, die

(Glaswand der Photozellen nmach dem letzten Erhitzen auBen

mit einer isolierenden Schicht,

z. B. einer Schellackschicht (vgl.
S.154), wenigstens an einer Elek-
trodeneinschmelzung zu iiber-
ziehen, damit nicht nachtrég-
liche atmosphérische Einflisse
die Giite der Isolation beein-
tréchtigen kénnen.

Im allgemeinen geht das
Leitvermégen mit der Dicke
der Wasserhaut parallel, auf
deren Bildung die Alkalien einen
starken, die anderen Glasbildner
einen geringen Einfluf} ausiiben.
Gut isolierende Gliser zeigen
meisteine geringeOberflichen-
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Abb. 44. Temperaturabhiingigkeit des
Widerstandes eines Thiiringer Glases

(nach Fualda).

leitung, die bei etwa 100° C fast vollkommen verschwindet. In
Abb. 44 ist die Temperatur-Widerstandskurve eines ,,Thiiringer

Glases” angegeben. -
Man sieht, daB der- gl AW Qearagls yrm Dicke)
artige Glaser, wenn sie 67 TR A
frei von Wasserhduten % NP
. . < negelplas (1mm Dicke)
sind, einesehrhoheIso- 3", N, |
lation zeigen. Bei Zim- 3¢ |
mertemperatur betrigt %) 1/ 50, 01%
der spezifische Wider- §,, \__/ \ /V”i” # %mmicke)
\— \L (007 /ﬂ l
stand nach Abb. 44 = p——;ﬂ/
U 0
1035 Q. (Vgl. 8. 154.) :Z ~ A’a;ﬂzi%rm’aﬂeryexé/mkm
Unter den Glas- - N0y e %09mm Dicte)
. y 72 3 T
sorten sind vor allem ,,/t,//é,,,/i,,ﬁ,

die mit besonderer
spektraler Lichtdurch-

Abb, 45. Durchlissigkeit verschiedener Gliser im

Ultrarot (nach Gehlhoff).

lissigkeit hervorzuheben. G. Gehlhoff! gibt an, daB fir die
Ultrarotdurchlassigkeit eine erst bei 4,8 u gelegene Kiesel-

1 Gehlhoff, G.: Die Physik des Glases 1930. Fritz-Schmidt, M.,
G. Gehlhoff u. M. Thomas: Z. techn. Physik 11, 289 (1930).
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siurebande mafBgebend ist, so daB firr ultrarot empfindliche
Zellen keine Glasschwierigkeiten bestehen. Abb. 45 gibt fiir einige
Glaser die Durchlissigkeit im Ultraroten im Vergleich zu Quarz
an. Ultrarotempfindliche Zellen erhalten neuerdings in der
Lichttelepbonie und im Fernsehen grofere Bedeutung.

Die Ultraviolettdurchléssigkeit reicht bei normalen
‘Glésern bis etwa 270 my. Kieselséure und Borséure sind ultraviolett-
durchléssig. Dagegen wird durch Eisenoxyd, Titanoxyd wund
Ceroxyd das Absorptionsvermégen der Glaser im Ultraviolett stark

w | Gliserdz %5l 4, 4zwTid] gh oht, L ieA 1(;}>.46;e1gt.
§”¥‘ fey 0, 71”/%’255%”’2@/ h;ftujlz :f::ll E%'saenoi?lci
EN 29 7 .

%’ 250 / L it in der Schmelze Dbe-
3 — reitet auBerordentliche
§ / 7t £201  Schwierigkeiten. Borat-
g i / 4 1 gliser und Kalk-Natron-
§ ;“’7 50 glaser sind fir Ultra-
“§ o violettzellen am besten
] geeignet.

Far die meisten

200 7 % 77 775y Lwecke geniigt das sog.

12,0y bzn iy bzw PRO-bzn By Gy-Getalf Thiiringer Glas,also z. B.

Abb. 46. Durchlissigkeitsgrenze verschiedener Gliser zum Aufbau der ganzen
im Ultraviolett bei Veréinderung des Gehaltes an .
Fes 05, TiOz, PbO und BzOs (nach Gehlhoff). ~ Pumpapparatur. Bei der
Herstellung von licht-
elektrischen Zellen mit Alkalimetallen muB man Blei-
einschmelzgldser und &hnliche Gliser vermeiden, da diese
angegriffen und nach kurzer Zeit so zerstért werden, daf
Spriinge entstehen und die Zellen undicht werden. Besonders
geeignet sind Borosilikatgliser, z. B. das Jenaer Glas 59 I1I
von Schott & Gen., Jena oder auch das Pyrexglas und schlieBlich
die von den Osram-Glaswerken WeiBlwasser i. d. L. hergestellten
Wolframgléser, da diese einen sehr hohen Erweichungspunkt
besitzen und infolgedessen eine sehr hohe Erhitzung der Zellen im
Ofen zulassen. Heifle Alkalimetalle! greifen bei lingerer Ein-
wirkung gewdohnliches Glas, Hartgliser und auch Quarz an,

1 Bei der Destillation von Kalium sollte man Kaligliser und von Na-
trium Natrongléiser verwenden, damit keine unerwiinschten Legierungen ent-
stehen, da immer eine Spur des Alkalimetalles aus dem Glase frei wird.
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wobei meist eine braunliche Verfirbung eintritt. Es sei insbeson-
dere auf die Arbeiten von Eckert! verwiesen.

Die Verwendung von Quarzglas zur Herstellung von Zellen
bringt, abgesehen von der htheren Erweichungstemperatur, mehrere
Schwierigkeiten mit sich. Insbesondere sind die Elektrodendurch-
fithrungen und die Verbindung mit der iibrigen Pumpapparatur,
fiir die man aus Preisgriinden nicht Quarz verwenden wird, nur
mittels Schliffen oder Zwischenglisern herzustellen. Lediglich
diinne Wolframdrahte lassen sich in Quarz einigermaBen gut ein-
schmelzen. Dagegen sollte man Platindrdhte nicht als Durch-
fuhrung benutzen, da die Ausdehnungskoeffizienten schon zu weit
auseinander liegen. Um Quarz- und Hartgliser (Wolframglas,
Pyrexglas) mit der Pumpapparatur verschmelzen zu konnen,
miissen Zwischenglidser? verwendet werden, die in mehreren
Stufen vom Ausdehnungskoeffizienten des Quarzes oder der Hart-
glaser zum Ausdehnungskoeffizienten des normalen Glases tiber-
fiihren. '

Die UV-Durchlissigkeit von reinem Quarzglas ist nahezu
ebensogrol wie die von kristallinischem Quarz. Zur Herstellung
von UV-Zellen benutzt man auch heute noch vielfach Zellen aus
gewbhnlichem Glas, die ein Fenster aus Quarzglas besitzen, wie
dies in Abb. 210 (vgl. S.277) schematisch dargestellt ist. Auf die
Kittstelle muB dann besonders geachtet werden, wie spiter noch
genauer ausgefithrt ist.

20. Darstellung reiner Metalle; Schmelzpunkte;
Dampfdrucke; Destillationsverfahren;
Azidverfahren; Chloridverfahren;
Thermitverfahren; Trégermetalle;
Metallspiegel.

Zur Herstellung lichtelektrischer Zellen mit duBerem Effekt
werden am meisten die Alkali- und Erdalkalimetalle, zur Herstel-
lung der Halbleiterzellen Selen und Tellur und der Sperrschicht-
zellen Selen und Kupferoxydul verwendet. Fir UV-Messungen

1 Eckert, E.: Jb. Radiolog. 20, 93 (1923).
2 Derartige Zwischengléser liefern Schott & Gen., Jena und die Osram-
Glaswerke.

Simon-Suhrmann, Zellen. 5
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findet auBerdem noch Kadmium Anwendung. In der folgenden
Tabelle 4 sind die fiir diese Metalle wichtigsten Daten zusammen-
gestellt:

Tabelle 4.

Atom- At Schmelz- Dampfdruck Aus-

om- . i tritts-

Metall ge- | "ool | PUnkt Ihei 1000 C | bei 2000 C| orbeit

wicht °C mm Hg | mm Hg |in V.
Lithium . . . . . 6,94| 13,0 186 < 1075 — 2,3
Natrium . . . . . 23,0 | 23,7 97,5 . 1,4-107¢ 1 2,1
Kalium. . . . . . 39,1 | 45,5 62.5 » 5:107¢ | 1,9
Rubidium . . . .| 85,5 | 56,2 38,7 1,2-10 — 1,5
Cisium. . . . . . 132,8 | 70,6 29,7 1,8-1073 — 1,3
Magnesium . . . .| 24,3 | 13,4 644 < 10-5 < 105 | 3,7
Kalzium . . . . .| 40,1 | 25,9 | 800 » » 3,0
Strontium . . . .| 87,6 | 34,5 825 ” » 2,2
Barium. . . . . . 137,4 | 36,2 850 S » 1,7
Kadmium . . . .|112,4 | 13,6 321 s 5.1075 | 4,0
Selen. . . . . .. 79,2 | 17,7 | 220,2 » — 5,6
Kupferoxydul. . .| — —_ — v — 5.3

a) Destillationsmethode. Zur Erzielung einwandfrei reprodu-
zierbarer Zellen ist es notwendig, daB die lichtempfindlichen
Metalle #uBlerst rein, insbesondere gasfrei
und frei von Oxyden oder anderen Ver-
bindungen sind. Die stidrkste Beeinflussung
des lichtelektrischen Effekts erfolgt durch
die im Metall okkludierten und ober-
flachlich adsorbierten Gase. Chemisch ge-
bundener Wasserstoff ruft eine auBerordent-
liche Erhohung des lichtelektrischen Effekts
hervor, doch haben dinne Oxydhéute eine
ebenso starke entgegengesetzte Wirkung.

Zur Darstellung reiner Metalle wurde
frither ausschlieBlich das Destillationsver-
fahren angewandt, das jedoch heute durch
eine Reihe besserer Verfahren ersetzt worden

Abb. 47. Einfache Um- | X
schmelzeinrichtung  fiir ist. Wenn man unter dauerndem Evakuieren

Alkalimetalle. das kéduflich reine Alkalimetall in der Weise

umschmilzt, z. B. in einem Glasgefil gemidB Abb. 47, dafl es
aus dem oberen Teil als silberhelles Metall in den unteren Teil
flieBt, so enthdlt es neben betréchtlichen Mengen Wasserstoff



Darstellung reiner Metalle; Trégermetalle; Metallspiegel. 67

(Natrium ca. das 200fache und Kalium ca. das 120fache seines
Volumens) noch die von der Aufbewahrung herriihrenden Kohlen-
wasserstoffe. G. Wiedmann und W. Hallwachsl, die erstmalig
den starken Einflul
des H, feststellten,
benutzten die in
Abb. 48 dargestellte
Apparatur, die eine
finfmalige Destilla-
tion des Alkalimetalls
gestattet. Dieses wur-
de aus einem Vor-
ratsgefal in  die
Kugel 1 eingebracht und sehr langsam von einer Kugel zur an-
deren destilliert. Die Kugel mit dem Riickstand wurde jeweils.

zur Bimpe

Abb. 48. Einrichtung zur mehrfachen Destillation
(nach Wiedmann u. Hallwachs).

a b
Abb. 49. Technische Umschmelz- und Destillationseinrichtung (nach Schréter u. Simon).

an den Abschmelzstellen abgetrennt bzw. das Verbindungsrohr
zugeschmolzen, wodurch man die Riickdestillation verhinderte.
In der Kugel 5 wurde dann ein sehr gasfreies Alkalimetall erhalten.

1 Wiedmann, G., u. W. Hallwachs: Verh. dtsch. phys. Ges. 16,
107 (1914).
5*
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Jede Kugel war meist als Photozelle ausgebildet, so dafl man den
Reinigungsvorgang auch lichtelektrisch verfolgen konnte.

Eine andere! mehr technische Methode soll an Hand der
Abb. 49 beschrieben werden. Abb. 49a stellt das erste Umschmelz-
gefi dar. In den oberen Raum I werden die meist mit dicken
Oxydbiuten iiberzogenen Alkalimetalle im Trichter 7' eingebracht,
nachdem sie moglichst weitgehend durch Abtupfen mit Filtrier-
papier vom Petroleum befreit worden sind. Das Gefa wird jetzt

mit der Pumpapparatur verbunden und evakuiert.
? Wenn ein Druck von 10-3 mm Hg erreicht ist,
erhitzt man anfangs schwach, spiter stirker, bis
das Alkalimetall unter Zurticklassung der Oxyd-
krusten in den Teil II flieft. Nach dem Er-
starren wird der Teil II bei s abgeschmolzen.
Das eigentliche Destillationsgefa (Abb. 49b) ist
ein V-formig gebogenes Glasrohr von mindestens
40 mm lichter Weite. An dem einen Schenkel
des V ist das Rohr nochmals umgebogen. In
diesem Teil ist ein Glasbecher B eingebracht,
der das Destillationsgut aufnimmt und das Sprin-
gen des Destillationsgefafles verhindert. Der An.
satzstutzen 4 dient zum Einfiillen des Alkali-
metalls. In dem anderen Schenkel befinden sich
Abb. 50. Ampullen mehrere Glasréhren R, die einseitig offen und ge-

" rade oder perlschnurihnlich (Abb. 50) gestaltet
sind. Diese werden mit dem offenen Ende nach unten durch den
Ansatzstutzen £ in das Destillationsgefdl eingefithrt. Thr lichtes
Volumen muf} ca. 10 % kleiner sein als das des zu destillierenden
Alkalimetalls. Das Destillationsgefaf3 bringt man in einen Ofen,
dessen oberer Teil auf der Destillationstemperatur 7', gehalten
wird. Diese soll nicht zu hoch sein, damit der ProzeB sich iiber
mehrere Stunden erstreckt. Bei zu schneller Destillation wiirde
beim Kondensieren wieder der grofite Teil der Gase gebunden.
Der untere Teil des GefidfBles wird gerade so hoch erhitzt (Tem-
peratur 7',), daB das bei C sich sammelnde Metall fliissig bleibt.

Nach griindlichem Ausheizen und Evakuieren des Destillations-
gefifles, Erkalten und Einlassen von trockenem, reinem Stickstoff,

1 Dem einen Verfasser 1930 von F. Schroeter miindlich mitgeteilt.
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Wasserstoff oder Edelgas wird bei 4 gedffnet und das AusfluB3-
rohr a des Teiles 1] der ersten Apparatur in den Ansatzstutzen A
eingefiihrt, nachdem das Rohrchen a an der Spitze gevffnet wurde.
Das zweite Rohrchen b wird unter Stickstoff gedffnet und das
GefaB II erhitzt. Wenn das Alkalimetall sich im Becher B be-
findet, wird A zugeschmolzen und das Destillationsgefill eva-
kuiert. Sobald Hochvakuum erreicht ist, beginnt das Anheizen,
bis die Destillation in Gang ist. Infolge des groBen Rohrdurch-
messers werden die frei-
werdenden Gase schnell
abgesaugt. Das im un-
teren Teil des Gefidlles
kondensierte Alkali-
metall sammelt sich bei
C und ist nahezu gas-
frei. Nachdem alles Me- 2/umpe
tall tberdestilliert ist,
wird es mittels sehr Mages
reinen Argons in die "7
Rohrchen gedriickt.

Nach dem Erkalten 146t

man trockenen Stick-

stoff ein, nimmt die ein-

zelnen Rohrchen unter
stromendem Stickstoff

herausund schlieBtjedes ;
. . : Abb. 51. Laboratoriumsmethode zur Darstellung sehr
in ein evakuiertes Glas- reinen Kaliums (nach Suhrmann).

rohr ein. Will man in

eine Zelle eine kleine Menge reinen Metalles einfithren, so
schneidet man von der mit Alkalimetall gefiillten Réhre soviel
als bendtigt wird ab. Bei einiger Ubung findet nur eine sehr
geringe Oxydation des Alkalimetalls statt.

Fir Laboratoriumszwecke kann man das vorangehende Ver-
fahren vereinfachen, indem man die in Abb. 51 schematisch dar-
gestellte Apparatur verwendet. Sie besteht aus dem eigentlichen
Destillationsgefs8 D, an welches die spiter abzuschmelzenden
Ampullen 4 angesetzt sind. Das Rohr £ ist zunichst oben ge-
schlossen, so dafl die Apparatur evakuiert und ausgeheizt werden
kann. Dann laBt man trockenen Wasserstoff durch die Pumpen




70 Herstellung von Photozellen.

hindurch ein und 6ffnet, nachdem Atmosphirendruck sich ein-
gestellt hat, bei £ und B. In £ wird der Trichter 7'r unter strémen-
dem Wasserstoff mittels eines Stopfens eingesetzt und die Kalium-
kugeln K eingefiillt. In dem Trichter befindet sich ein Kupfer-
draht C, der mit einer Platte P versehen ist. 7'r wird nun mittels
eines elektrischen Ofens erhitzt, bis das Kalium schmilzt und nach
d, flieBt. Durch Erschiittern der Kugeln mittels des Drahtes C
erleichtert man das Aufbrechen der Oxydhsute. Dann wird bei B
und F zugeschmolzen, evakuiert und von d; nach d,, von d,
nach d; und schlieflich in die Ampullen 4 destilliert. Nachdem
diese mit dem gewiinschten Quantum gefiillt sind, werden sie
abgeschmolzen.

b) Zerfallmethode oder Azidverfahren!. Die eben geschilderten
Destillationsverfahren liefern noch keine gasfreien Alkalime-
talle. Z. B. ist der Wasserstoff dullerst fest gebunden. Will
man vollstindig wasserstofffreie Metalle erhalten, so muBl
man Methoden anwenden, die von vornherein das Vorhandensein
von Wasserstoff ausschlieBen. Die Alkaliazide (NaN;, KNj,
RbN;, CsNj) eignen sich hierfiir am besten. Sie sind in grofier
Reinheit ohne Kristallwasser erhiltlich und zerfallen beim Er-
hitzen in reinen Stickstoff, reines Alkalimetall2 und einen Rest
Nitrid3. Man laB8t den Zerfall im Hochvakuum vor sich gehen,
und zwar hilt man die Temperatur etwas unter dem Zersetzungs-
punkt. Erhitzt man sehr hoch, so tritt die Zersetzung zu pl6tzlich
ein. Es ist dann moglich, dal das Azid im Gefa3 herumgeschleudert
wird und teilweise unzersetzt bleibt. Bei groferen Azidmengen
ist ein Puffervolumen unbedingt erforderlich.

Diese Methode eignet sich ebenso zur Darstellung reiner
Erdalkalimetalle4, deren Azide allerdings nicht im Handel
erhiltlich sind, sich jedoch mit Hilfe der Alkaliazide her-
stellen lassen. Die Krdalkaliazide miissen im feuchten Zu-
stand aufbewahrt werden. Insbesondere ist genau darauf zu

1 Der erste Vorschlag, Azide zur Herstellung von Kathoden zu ver-
wenden, stammt von F. Skaupy: D.R.P. 323494 vom 3. 11. 1917; D.R.P.
414517 vom 3. 5.1922. Suhrmann, R., u. K. Clusius: Z. anorg. u. allg.
Chem. 152, 52 (1926).

2 Curtius, Th., u. J. Rissom: J. prakt. Chem. (2) 58, 285 (1898).

3 Fischer, F., u. F. Schroeter: Ber. 43, 1465 (1910).

4 Tiede, B.: Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1742 (1916).
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achten, dafl sie mit keinen Schwermetall- (Cu, Pb) Verbindungen
in Beriihrung kommen, da sofort hochexplosive Azide entstehen.
In der folgenden Tabelle sind die wichtigsten Eigenschaften der
Alkali- und Erdalkaliazide angegeben.

Tabelle 5. Azide.

Beginn. | Gleichm.
Substanz S%I:I?JIE};Z- Zer- Zer- ll)i‘llli-e Farbe des
setzung | setzung in % Riickstandes
o o o m /o
NaN, . .. .. * 275 100
KN, . .... 343 320 356 80 hellbraun
RbN; . . . .. 321 260 395 60 blaugrin
CsNg. . . . .. 326 290 390 90 gelblichgrau
CaNg . . . .. * 110 100 grau
SrNg. . . . . . * 140 110
BaNg . . . .. * 160 120 80 grauschwarz

Mit abnehmendem Reinheitsgrad geht die Zersetzungs-
temperatur weiter herunter. Die in Tabelle 5 angegebenen Tempe-
raturen gelten fiir reine Substanzen. In den Laboratorien von
Philips! wurde neuerdings durch mehrfache Destillation sehr
reines Barium hergestellt und der Zersetzungspunkt des Barium-
azids fiir gleichméBige Zersetzung bei 110°C gefunden. Das
Césiumazid hat die Eigenschaft, dal es sich nicht vollstindig’
zersetzen 14Bt, da es bei der Zersetzungstemperatur schon fliis-
sig ist und stark verdampft. Ferner sei darauf aufmerksam
gemacht, daf} Lithiumazid und Magnesiumazid ebenso wie die
Azide der Schwermetalle auBerordentlich explosiv sind.

Man verwendet zur Erwirmung des Gefilles mit dem Azid
einen elektrischen Ofen, um eine moglichst langsame und gleich-
miBige Zersetzung zu erreichen. Der Druck des freiwerdenden
Stickstoffs soll nicht zu sehr ansteigen. Das Ende der Zersetzung
erkennt man daran, daB trotz Temperatursteigerung keine weitere
No-Entwicklung stattfindet. Das freigewordene Metall destilliert
man in die Zelle oder in das Vorratsgefal.

¢) Chloridverfahren. Rubidium und Césium kann man
aus den Chloriden im Hochvakuum herstellen, indem man

* Zersetzt sich unterhalb des Schmelzpunktes.
1 de Boer, H., P. Clausing, G. Zecher: Z. anorg. u. allg. Chem. 160,
128 (1927).
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sie mittels eines Erdalkalimetalls, am einfachsten mit Kalzium-
spanen, reduziert!. In Abb. 52 ist eine Anordnung zur Darstellung
der Alkalimetalle nach diesem Verfahren angegeben. Ein kleiner
Nickel- oder Eisenzylinder z aus méglichst diitnnem
Blech wird mit dem Gemisch gefiillt, in ein Glas-

A rohr g, eingehdngt, das sich in einem weiteren
Glasrohr g, befindet, und letzteres an die Apparatur
VA angeschmolzen. Durch Hochfrequenz-Wirbelstrom-

erhitzung (vgl 8. 81) bringt man z, sobald hohes
Vakuum erreicht ist, auf Rotglut, bis die Reduk-
tion beginnt. Dies erkennt man daran, daB das
Abb. 52. Anora. Alkalimetall aus dem Metallzylinder herausdestil-
nung zur Darstel- Jiert und sich an der Wand niederschligt. Das

lung reiner und | .
gasireler  Alkali- Erdalkalimetall muB im Uberschu vorhanden

I
mgﬁ?élﬁdggrcf};hggg und frei von Oxyden sein, damit kein Chlor ent-
(nach Stmon). steht, das unter Umstédnden auf die Lichtempfind-
lichkeit schidlich einwirken kann. Die Mengenverhiltnisse sind

auf 1g Kalzium bezogen: KC13,7g, RbCl6 g, CsCl 9g.

d) Thermitverfahren. Zur Reindarstellung der Erdalkali-
metalle eignet sich besonders das sogenannte Thermitverfahren,
das in der letzten Zeit durch die Herstellung der Oxydkathoden
.fiir Radioréhren wesentlich geférdert worden ist. Man mischt hier-
bei fein gepulvertes Aluminium mit fein gepulvertem Erdalkali-
oxyd — es kénnen auch die Hydroxyde verwendet werden —
und figt nach innigem Vermischen der beiden Substanzen ein
Bindemittel, z. B. Kollodium, hinzu, das sich schon bei niedrigen
Temperaturen verfliichtigt oder ohne Riickstand verbrennt. Dann
preBt man aus der Mischung kleine Pillen, die in der Photo-
zelle selbst oder in einem kleinen Ansatz an dieser auf einem
Metallblech oder in einer Metallrohre so angebracht werden, dafl
man durch Hochfrequenz den Pillentriger und damit die Pille
selbst auf helle Rotglut bzw. (wenn nétig) auf Gelbglut erhitzen
kann (1000° bis 1200°). Bei dieser Temperatur setzt die Thermit-
reaktion ein, z. B.

2 Al + 3 BaO — ALO, - 3 Ba.

Es bildet sich hierbei also reines metallisches Barium. Um dieses

1 McLennan, J.C, u.D.S. Ainslie: Proe. roy. Soc. London 103,
304 (1923).
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sicher rein zu erhalten, wendet man das Aluminium im Uber-
schuB an, damit es simtlichen Sauerstoff bindet. Ist dies nicht
der Fall, so kann sich H,O bilden, da bei der Reaktion auch der im
Aluminium geldste Wasserstoff frei wird. Wenn die Pille einmal
geziindet ist, geht der Vorgang ohne zusitzliche Erhitzung von
selbst weiter. Das Barium verdampft und kann auf einer in der
Nihe befindlichen Metallfliche oder auf der Glaswand kondensiert
werden, die dann zur Kathode der Photozelle gemacht wird. Dieses
Verfahren hat den Vorteil, dal man alle Metallteile in der Zelle gut
entgasen kann, bevor die Reaktion einsetzt. Gegeniiber dem Azid-
verfahren hat es den Vorteil, daf es weniger gefihrlich ist und die
Ausgangssubstanzen handelsiiblich sind. Es ist zu beachten, daB
man die Erhitzung bis zum Beginn der Reaktion nicht zu schnell
vornimmt, damit sdmtliche schidlichen Gase bei deren Einsetzen
entfernt sind, die unter Umstéinden die Kontrolle iiber den Her-
stellungsproze unmdglich machen.

e) Elektrolytisches Verfahren. Dieses Verfahren wurde erst-
malig von E. Warburg?! angegeben, um in Gasentladungsréhren
die letzten Spuren von Sauerstoff durch Natrium zu binden. Er
tauchte seine etwas verunreinigten Gasentladungsréhren in
Natriumamalgam, das er auf 300°C erhitzte, und legte
zwischen das auBen befindliche Amalgam und die Elektroden
in der Rohre etwa 1000 Volt. Dann schied sich schon nach
kurzer Zeit im Innern der Entladungsrohre metallisches Natrium
ab. Das Verfahren wurde von Pirani und Lax2 verbessert,
indem sie eine Glithlampe benutzten und diese in fliissiges
Natriumnitrat von ca. 450° tauchten. Der Glithdraht in der
Lampe wurde nun so hoch erhitzt, da beim Anlegen einer Span-
nung von 200 V zwischen dem als Kathode dienenden Glithdraht
und dem Natriumnitratbad ein Strom von 10 bis 30 mA iiber-
ging. Das Natrium wurde also durch Elektrolyse aus dem
Glas ausgeschieden und durch Natrium aus dem Nitrat wieder
ersetzt.

Die Glaselektrolyse ist nur dann durchzufiihren, wenn Gla-
ser benutzt werden, welche die Alkalimetalle als Glasbildner ent-
halten. Glasbildner, die das Alkalimetall reduziert und bei der

1 Warburg, E., u. F. Tegetmeier: Wied. Ann. 85, 455 (1888).
2 Pirani, M., u. E. Lax: Z. techn. Physik 3, 232 (1922).
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Elektrolyse ausscheidet, wie z. B. Blei, miissen vermieden werden.
Ferner ist dafiir zu sorgen — entweder durch Gasfilllung (Edel-
gase) oder durch eine Glithkathode — dafi der Stromkreis ge-
schlossen ist. In Abb. 53 ist eine Anordnung zur Glaselektrolyse!
angegeben.

Die Glaser werden durch die Elektrolyse mehr oder weniger
angegriffen und neigen zum Sprédewerden und Springen.
Benutzt man bei einem
ot Thiiringer Glas (Na-
’é""’”ﬁ’ tronglas) KNO, oder

LiNO,; als Schmelze,
so werden zunichst
die Na-Ionen durch
K- oder Li-Ionen er-
setzt und schlieBllich
gelangt auch K bzw.

Li in die Zelle. Aller-
Hilk-=--- A=

J00Volt dings tritt meist vor-

) her ein Zerspringen der

Abb. 53. Scheu(lg,;zslclzhﬁa lr):;rsltelzll.lulr{gsggg).(:‘rlaselektrolyse Zellen ein. Da die

Kieselsdure von den

Alkalien bei hoherer Temperatur angegriffen wird, ist es vor-

teilhaft, in der Hauptsache Borséiure in Verbindung mit den
iibrigen Glasbildnern, also Borosilikatgliser, zu benutzen.

f) Kathodentriigermetalle. Die lichtempfindlichen Metalle wer-
den meist auf eine metallische Unterlage aufgebracht, da die
aktiven Schichten oft auBerordentlich diinn sind und demzufolge
ihr Widerstand zu hoch sein wiirde. Auf die Herstellung der
Tréagerschichten mufl besondere Sorgfalt verwendet werden.
Desgleichen sollen die Metalle zur Herstellung der Anoden und
Steuerelektroden nachtréglich méglichst wenig Gas abgeben?.
Aus diesem Grunde eignen sich die hochschmelzenden Metalle
(Wolfram, Tantal, Molybdén, Nickel, Platin) am besten. Wahlt man
die Konstruktion derart, daf} eine direkte elektrische Erhitzung,

1 Marton, L., u. E. Ros4ats: Z. techn. Physik 10, 52 (1929). Nach
diesem Verfahren hergestellte Photozellen werden von der Vereinigten
Glithlampen-Ges. in Ujpest geliefert.

2 Vakuumgeschmolzene Metalle sind von W. C. Heraeus, Hanau, zu
beziehen.
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eine Erhitzung durch Elektronenbombardement oder durch Hoch-
frequenzwirbelstrome moglich ist, so sind keine Schwierigkeiten
zu erwarten.

g) Metallspiegel als Elektroden. Es ist auBlerordentlich giinstig,
die Zellenwand als Trédger fir eine der Elektroden zu be-
nutzen. Zu diesem Zweck erhilt die Zellenwandung an einer Stelle
eine Einschmelzung meist aus Platindraht, dessen eines Ende
eng an die Innenwand angelegt und an einer Stelle nochmals
mit der Glaswand verschmolzen wird, damit bei Temperatur-
anderungen der Kontakt mit der Elektrode erhalten bleibt.
Ferner wird die zweite Elektrode in Form eines Drahtringes,
eines Drahtnetzes oder eines Bleches auf einem QuetschfuBl be-
festigt, der frei innerhalb der Zelle angeordnet ist und infolge-
dessen eine gute Isolierung von der ersten Elektrode ermoglicht.
Soll die Glaswand Triger fiir die Kathode werden, so kann man
nach dem &altesten Vorschlag von Elster und Geitel! das Alkali-
metall in so groBer Menge eindestillieren, dafl die auf der Wand
kondensierte Schicht dick genug ist und keinen hohen Wider-
stand darstellt. Dann ist eine besondere Trigerschicht auf der
Glaswand nicht nétig.

Da man jedoch neuerdings nur auflerordentlich diinne Schichten
der lichtempfindlichen Substanz wiinscht, mul als Triger einer
solchen Schicht ein besonderer Metallspiegel auf der Glaswand
niedergeschlagen werden. Man stellt diesen Spiegel meist aus Silber
her, z. B. durch chemische Abscheidung aus wisseriger Losung
nach folgendem Verfahren: Man 16st 5 g Silbernitrat in destillier-
tem Wasser, versetzt mit Ammoniak bis der Niederschlag fast voll-
standig verschwindet, filtriert und verdiinnt auf 500 cm3. Als
zweite Losung nimmt man 1 g Silbernitrat in etwas Wasser gelost
und mit 500 cm® Wasser von 100° C verdiinnt. Hierzu setzt man
0,83 g Seignettesalz, 148t die Losung kurze Zeit sieden, wobei
ein grauer Niederschlag entsteht, und filtriert hei. Die beiden
Loésungen miissen im Dunkeln aufbewahrt werden. Sie werden
kurz vor dem Gebrauch zu gleichen Teilen gemischt und hierauf
in die gut gereinigte Zelle eingefiillt. Auf der Glaswand scheidet
sich, soweit sie von der Lisung bedeckt ist, ein spiegelnder Silber-
niederschlag ab. Die Tragerschicht enthilt groBe Mengen

1 Goos u. Koch: Z. Instrumentenk. 41, 313 (1921).
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von Wasserstoff und Wasser, so daB vor dem Ansetzen
an die Pumpgabel ein Evakuieren und Ausheizen auf 150°C
die Pumpzeit verkiirzt.

Besser ist es jedoch, die Trigerschicht auf der Glaswand durch
Verdampfen im Vakuum herzustellen. Die Kathodenzer-
stdubung ist weniger geeignet, da hierbei Gasreste in die Schicht
eingeschlossen werden. Neben Silber wird hdufig Magnesium als
Trigermetall benutzt!. Es hat den Vorteil, daf} es nach der Fertig-
stellung der Zelle durch FErhitzen von unerwiinschten Stellen
der Glaswand leicht weggedampft werden kann. Die Triger-
metalle sollen so rein wie moglich sein. Insbesondere diirfen sie
keine Sauerstoffverbindungen enthalten.

21. Darstellung reiner Gase2; Wasserstoff; Sauerstoff;
Stickstoff; Edelgase; EinlaBvorrichtung fiir Gase.

In den lichtelektrischen Zellen kommen in der Hauptsache
folgende Gase und Dampfe zur Anwendung: Wasserstoff, Sauer-
stoff, Schwefelwasserstoff, Schwefeldampf, Selendampf als Sensi-
bilisatoren, ferner Edelgase und evtl. auch Wasserstoff und Stick-
stoff als Fillgase.

Wasserstoff diffundiert bekanntlich sehr gut durch Palla-
dium hindurch. Fir Versuche eignet sich daher am besten ein an
der Apparatur angebrachtes Palladiumréhrchen3. Es ist an
der einen Seite geschlossen und an der anderen mit einem Glasrohr
verschmolzen, das sich bequem an die Pumpgabel oder auch an
die Zelle selbst anschmelzen 148t. Man erhitzt das Réhrchen in
einer Spiritusflamme, damit der in der Flamme freie Wasserstoff
ins Innere diffundieren kann. Diese Methode liefert chemisch
reinen Wasserstoff in geringer, jedoch meist ausreichender Menge.
Werden groBere Mengen Wasserstoff benotigt, dann stellt man ihn
durch FElektrolyse aus einer 30proz. Natronlauge her (Nickel-
elektroden), befreit ihn durch Uberleiten iiber erhitztes Kupfer
oder Platinasbest von Sauerstoffspuren und friert den Wasser-
dampf mittels fliissiger Luft aus.

Sauerstoff wird am einfachsten aus Kaliumpermanganat
gewonnen. Man verwendet dabei zweckm#Big nicht zu kleine Kri- .

1 Zum Beispiel die Zellen der Raytheon Co., National Carbon Co,NewYork.
2 Moser, L.: Reindarstellung von Gasen. Stuttgart: F. Enke 1920.
3 Zu beziehen z. B. von W. C. Heraeus, Hanau.
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stalle, die man in ein Glasrghrehen bringt und mit einem Pfropfen
aus Glaswolle tiberdeckt. Dann schmilzt man das Réhrchen an
die Vakuumapparatur an. Den beim ersten Erhitzen freiwerdenden
Sauverstoff soll man abpumpen, da dieser durch CO, ver-
unreinigt ist. Sonst enthidlt der so gewonnene Sauerstoff keine
anderen Verunreinigungen. CO, kann durch Atzkali beseitigt
werden. Man 1guft jedoch dabei Gefahr, daB das Atzkali wihrend
des Vorbereitens und Anschmelzens Wasser aufnimmt und der
Sauverstoff durch eine Spur Feuchtigkeit verunreinigt wird. Eine
zweite sehr elegante Methode zur Darstellung reinen Sauerstoffs

/4

NS
TG

Abb. 54. Gasreinigungsanlage fiir Edelgase.

ist von P. Selenyil angegeben worden. Er erzeugt den Sauer-
stoff durch Glaselektrolyse in der Zelle. Hierbei werden aller-
dings nur ganz geringe Mengen frei, die indessen zur Formierung
der Kathode ausreichen. Der Sauerstoff wird anodisch aus-
geschieden, d.h. also, man muf} die Pole der Spannungsquelle
gegeniiber der oben beschriebenen elektrolytischen Natriumdar-
stellung umtauschen.

Die Edelgase sind alle in sehr gut gereinigtem Zustand?
erhiltlich. Dennoch sollte man eine endgiiltige Reinigung in
einer Gehlhoffzelle? vornehmen. Technisch reine, Wasserstoff,
Sauerstoff und Stickstoff enthaltende Edelgase reinigt man

1 Selenyi, P.: Physik. Z. 30, 933 (1929).
2 z. B. von Griesheim-Elektron.
3 Gehlhoff, G.: Ber. dtsch. phys. Ges. 18, 271 (1911).
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am besten mittels der in Abb. 54 schematisch dargestellten
Anordnung. Aus der Gasflasche I wird das Edelgas mittels
eines Reduzierventils durch ein mit Kupferspéinen gefiilltes
Rohr geleitet, das innerhalb des elektrischen Ofens 2 auf Rot-
glut gebracht werden kann. Der hierbei entstehende Wasser-

Abb. 55. Gehlhoff-Zelle zur Beseitigung der letzten Restverunreinigung in Edelgasen.

dampf wird in dem TrockengefdBl 3 zuriickgehalten, das mit
Phosphorpentoxyd oder Chlorkalzium gefiillt ist. Ein Queck-
silberiiberdruckventil 4 verhiitet, daBl die Apparatur durch
zu hohen Druck gefihrdet wird oder Unterdruck entsteht und
dadurch Luft eindringt. Das auf diese Weise roh gereinigte Edelgas
tritt nun durch einen Hahn 6 in die eigentliche Reinigungs-
apparatur, die bis auf einen Hahn an allen Stellen vakuumdicht
verblasen ist und aus einem Kalziumlichtbogen § und einer
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Gehlhoffzelle 7 besteht. Diese hat eine Kaliumkathode und eine
Tantalanode. Zwischen beiden laBt man einen Glimmbogen
in dem zu reinigenden Edelgase brennen. Auf diese Weise erhilt
man ein sehr reines (Gias, wenn man die Apparatur vor dem
Einfiillen auf das beste evakuiert und ausgeheizt hat. Abb. 55
zeigt die Photographie einer Gehlhoffzelle, die nach dem Vor-
schlag von F. Schroter einen horizontalen Rohrteil besitzt, um
die Reinheit des Gases mit einem Spektroskop priifen zu kénnen.

Kleine Mengen reinen Stickstoffs entwickelt man am ein-
fachsten aus einem Azid, z. B. aus Natriumazid.

Eine wichtige Rolle beim Fiillen der Zellen mit Gasen spielt
die Bemessung des Drucks. Die einfachste Einlavorrichtung
besteht aus zwei Glashibnen, zwischen denen ein bestimmtes
Volumen eingeschlossen ist (vgl. Abb. 39). Zur Verkleinerung dieses
Volumens kann man ein beiderseitig zugeschmolzenes Glasrohr
einschieben. Will man mit stromenden Gasen arbeiten, so eignet
sich das von E. Briiche! angegebene Druckreduzierventil
besonders gut, da es eine stetige Druckverminderung bis auf
1:10000 und darunter gestattet. Ferner eignet sich zum Ein-
lassen eine feine Kapillare, das Bauerventii?, oder auch das Prytz-
sche Ventil2. Man mull nur dafiir sorgen, daB durch die Ventile
keine Verunreinigungen (Fettdimpfe, Hg-Dampf) in die Zelle
gelangen konnen.

22. Entgasungsverfahren: Gasdruckmessung,
Yonisationsmanometer; Gliithsender; Getter;
elektr. Gasbindung; Ofen; Thermostat.

Bei der Herstellung lichtelektrischer Zellen spielen, wie oben
erwihnt, Gasreste, Dampfe und sonstige Verunreinigungen eine
ausschlaggebende Rolle. Da fiir die Grofe der Austrittsarbeit eine
atomare Oberflichenschicht maBgebend ist, geniigen schon die
geringsten Spuren unbekannter Verunreinigungen, um ein falsches
Resultat vorzutduschen. Durch Einwirkung der geringsten Mengen
Sauerstoff kann sich eine atomare Alkalioxydhaut bilden.
Durch Ionenbombardement oder Destillation kann sich wiederum
auf dieser eine diinne Schicht von Alkalimetallatomen nieder-

1 Briiche, E.: Z. techn. Physik 8, 12 (1927).
2 Vgl. Angerer: Handbuch der Exp. Physik 1, 387.
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schlagen, die eine Selektivitdt erzeugen kann, wie auf S. 27 aus-
gefiithrt ist.

Aus diesem Grunde mufl den Entgasungsverfahren dufBerste
Aufmerksamkeit zugewendet werden. Gema8 Ziffer 19 verwendet
man bei besonders genauen Untersuchungen und bei der Serien-
fabrikation Zellen aus hochisolierenden Glésern, die nur schwache
,» Wasserhaut‘‘-Bildung zeigen (vgl. 8. 61) und sich im Ofen relativ
hoch erhitzen lassen. Wahrend des Erhitzens und Evakuierens ist
es zweckmai Big, die Entladungen eines Induktoriums durch die Zelle
zu schicken und die Zellenwand durch Abtasten der Glasoberfliche
mit der einen Elektrode, wéhrend die andere geerdet ist, von
den letzten adhérierten Gasschichten zu befreien. Alle Metallteile
milssen entweder direkt mit elektrischem Strom oder indirekt

mit Hochfrequenz oder Elektronenbombar-
X 4 dement ausgegliiht werden, da sie sonst ein Rest-
gasreservoir darstellen, welches dauernd Gase nach-
liefern wiirde. Das Glithen soll anfangs kurzzeitig in
Abstdnden von mehreren Minuten erfolgen, damit
einerseits der Druckanstieg nicht zu hoch, anderer-
k seits die Glasteile in der Nahe nicht zu heil wer-
=] den. Man erreicht hierdurch eine schnellere Ent-
A] K¢ gasung und kann die Metallteile hoher erwidrmen
als es bei ununterbrochenem Glithen moglich wére.
/ / Wihrend des Pumpprozesses ist das Vakuum ofter
zu kontrollieren ; am Ende soll es kleiner als 10-?mm
sein (Klopfvakuum).

Zur Druckmessung verwendet man das McLeod-
sche Manometer!, das Gasdrucke bis 10~? mm Hg
zu messen gestattet, jedoch Hg-Dampf und andere
kompressible Démpfe nicht miBit. Da es selbst

) Quecksilber enthilt, muBl es so angebracht sein,

G dal zwischen Manometer und Zelle eine Aus-

AP 56a. friertasche liegt. AufBlerordentlich geeignet ist
onisations- .

(Ir:;a;ﬁoslﬁ;tg) das von H. Rukop u. J. HauBer-Ganswind

" und gleichzeitig von O. E. Buckley angegebene

Tonisationsmanometer? das in Abb. 56a dargestellt ist.

—

{>«

1 Zum Beispiel A. Goetz: Phys. u. Techn. d. Hochvakuums, S. 140ff.
Braunschweig 1926.
2 Simon, H.: Z. techn. Physik 5, 221 (1924).



Entgasungsverfahren: Gasdruckmessung; Ionisationsmanometer. 81

Es hat drei Elektroden wie eine normale Verstérkerréhre. Die
nebenstehend angegebene Konstruktion besitzt einen gestreckten
Glihdraht K, dervon zwei Wendeln Gund 4 konzentrisch umgeben
ist. Jede Wendel hat zwei Zufithrungen, damit vor jeder MeBreihe
ein leichtes Ausglihen erfolgen kann. Das Material fur alle
Elektroden ist Wolframdraht. Die Haltestreben bestehen aus
Nickel. Es sind zwei Schaltungen der Elektroden méglich, die
Abb. 56b zeigt. Fir die einzelnen Gase mufl man die Konstanten
des Ionisationsmanometers bestimmen. Die Art des Gases kann

e Sl i

+ Bl F
2okt 6Volt 710 Volt 70 Vol? Eolt 110 VoIt

Abb. 56b. Die beiden Schaltschemen fur das Ionisationsmanometer
I+ Tonenstrom, ¢ Elektronenstrom, I :14~ Vakuumfaktor.

man anndhernd durch Verdnderung des positiven Potentials er-
mitteln.

Zum Entgasen der Metallteile, zur Erhitzung der Zer-
setzungsstoffe, die zur Erzeugung der aktiven Substanzen dienen,
oder zum Abdampfen aktiver Schichten von Metallteilen usw.
wird am besten ein Glihsender?! benutzt. Man kommt bei der
Photozellenherstellung mit Hochfrequenzleistungen von 200 bis
500 Watt aus, entsprechend der Leistung von ein bis zwei Tele-
funkenrchren RS 18. Die erzeugte Hochfrequenzschwingungs-
energie 148t man auf einen abgestimmten Arbeitskreis wirken,
dessen Spule so gestaltet ist, dal man sie bequem iiber die Zelle,
deren Metallteile entgast werden sollen, zu fithren vermag. Die
Wellenlinge wihlt man zwischen 1000 und 500 m. Der Sender

1 Simon, H.: Handb. Exp.-Physik 18/2, 339.

Simon-Suhrmann, Zellen, 6
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kann immer so gebaut werden, dal in benachbarten Radio-
empfingern keine Stérungen eintreten. Beim Glithen mufl man
darauf achten, daB die Gasabgabe nicht zu stark wird und die
Gase im Hochfrequenzfelde zum Aufleuchten kommen. Hierdurch
ist die Ausheizgeschwindigkeit bestimmt, da man den Sender
ausschalten oder die Glithspule entfernen muf}, sobald die leuch-
tende Entladung einsetzt. Man glitht nur kurzzeitig, damit das
Metall ,,atmen‘ kann, also immer abwechselnd Gliithen, Erkalten,
Glithen usw.

Mittels Hochfrequenz wird man auch die Verdampfung der
Getter, die zur Bindung der letzten Gasreste dienen, und die
Bildung der Metallspiegel, die als Elektroden
dienen sollen, vornehmen. Die Anwendung von
Gettermetallen muBl mit groBer Vorsicht ge-
schehen, da man leicht durch Gasabgabe oder

4,  Uberdeckung die lichtempfindliche Schicht un-

s wirksam machen kann. Die am meisten benutz-

5 ten QGetter sind Magnesium und Barium.
Ebenso geeignet und fiir die Herstellung von
4 7 Photozellen besonders giinstig ist Aluminium.
Wird das Gettermetall gleichzeitig als Tréager fiir

> die lichtempfindliche Schicht benutzt, so ergeben

sich keinerlei Schwierigkeiten. Die wichtigste

Abb. 57. Getter-  Eigenschaft der Getter beruht im Bedecken des
o e o togetle grofiten Teils der Glaswand mit einem Metall-
ab“lﬁ’;’ﬁ‘,ﬂ?m" iiberzug, wodurch der Austritt von Wasserdampf
usw. aus der Glaswand in die Zelle vermieden

wird. Die Getterwirkung hat jedes im Hochvakuum verdampfte
Metall, wenn es selbst weitgehend von Gasen befreit ist.
Bringt man die Getter nicht in der Zelle Z selbst, sondern ge-
mifB Abb. 57, in einem gesonderten Raum G an, der nur durch
eine enge Offnung mit der Zelle Z verbunden ist, so ist es not-
wendig, in diesem Raum eine Glihkathode K, anzuordnen, da
eine wirksame Gasbindung nur eintritt, wenn die Gase ionisiert
werden. Man 1a8t also zwischen Glihkathode K; und Glaswand
einen Elektronenstrom iibergehen. Die Glithkathode benutzt man
gleichzeitig zur Verdampfung des Getters. Als elektrische Zufiih-
rung des entstehenden Metallspiegels dient die Durchschmelzung
4, . Zwischen K, und A4, wird eine Spannung von 100 bis 200 Volt

4
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angelegt. Man kann auf diese Weise eine sehr sichere Gasbindung
auch nach dem Trennen von der Pumpapparatur erzielen. Bei s,
und s, sind Abschmelzstellen vorgesehen.

Verdampft man die Getter durch Wirbelstromerhitzung, so 148t
sich die elektrische Gasbindung nur mit verhdltnisméfig hohen
Spannungen erreichen. Man lduft dann Gefahr, daBl an nicht
erwitnschten Stellen der Glaswand die Wasserhaut zerstért und
Wasserdampf und andere schédliche Gase freigemacht werden.

Zum Erhitzen der Zellen benutzt man einen Ofen. Der elek-
trische Ofen hat gegeniiber dem Gasofen den Vorteil, daf an
allen Stellen eine gleichméBigere Temperatur herrscht, dagegen
den Nachteil, dafl die Anheizzeit wesentlich linger dauert, wenn
man die Heizelemente nicht einer zu starken Verbrennungsgefahr
aussetzen will. Es ist bei allen Ofen darauf zu achten, daB die
Temperatur in der Nahe der Zelle gemessen wird und mdéglichst
gleichméBig ist, damit man alle Glasteile bis nahe an den Er-
weichungspunkt erhitzen kann. Ferner mufl man eine direkte
Anstrahlung der Zelle durch die Heizelemente vermeiden, damit
keine lokalen Uberhitzungen eintreten. Die Zersetzung der Azide
soll in einem Ofen mit automatischem Temperaturregler (Thermo-
staten) erfolgen, damit keine Verpuffung des Azids eintritt.

Das beste Vakuum erreicht man, wenn man nach dem Eva-
kuieren die ganze Zelle in fliissige Luft taucht.

23. Konstruktion und Herstellung verschiedener
Zellentypen.

Die in dieser Ziffer beschriebenen Photozellen bestehen séimt-
lich aus einem hochevakuierten Glasgefal, in dessen Innerem zwei
oder mehr Elektroden angeordnet sind, wobei als Triager fir die
eine Elektrode mit Vorteil die Innenwand des GlasgeféBes benutzt
wird. Der Teil der Glaswand, durch den das Licht eintritt, soll
eine nicht zu starke Kriimmung besitzen, schlierenfrei und maog-
lichst durchsichtig sein.

Man unterscheidet vier Arten von Photozellen:
a) Zellen mit zentraler Anode.
b) Zellen mit zentraler Kathode.
¢) Zellen mit planparalleler Anordnung.
d) Zellen mit zwei gleichwertigen Elektroden.
6*
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Bei der Konstruktion aller Zellen ist darauf zu achten, daf3
die Isolation zwischen den Elektroden auBerordentlich gut ist.

a) Zellen mit zentraler Anode. Bei dieser Art bildet meistens
die ganze Innenwand der Zelle, bis auf ein Fenster o fiir den
Lichteintritt, die Kathode %, wie dies Abb. 58 zeigt. Die Anode
besteht aus einem geraden bzw. ringférmig gebogenen Draht oder
aus einem Drahtnetz ¢. Die not-
wendige Isolation wird dadurch er-
reicht, daB man die Anodenzufiithrung
durch einen langen Ansatzstutzen a,
einfithrt, der sich leicht von Metall-
niederschligen frei halten laBt. Die
Zelle gleicht nahezu einem schwar-
zen Korper, und alles einfallende
Licht wird der Kathode zugefiihrt.
Zur Verhinderung von Kriechstrémen
legt man um den Anodenstutzen
einen festanhaftenden ringformigen
Metallbelag, der an Erde gelegt werden
kann, und iiberzieht zur Verhinderung
der die Isolation beeintréchtigenden
Wasserhautbildung an der AuBen-
Abb. 58. Schomaische Darstellung fliche des Glases einen Teil des

Anodenstutzens mit Schellack. Die

a Anode, @1 AnodenfuB, # Kathode,

%1 Kathodendurchfithrung, k2 Ka-
otk e Ano densockel, Zellen haben entweder Kugelform

?lauArfigﬁl;rllli?iltl&ﬁngcléegﬁgtlz‘“fnls;% ode.r Zylinderform. Abb. 59 gibt ver-
Erdungsring und s; Schellackschicht. schieden ausgefithrte Formen tech-

nischer Zellen wieder. Abb. 59a stellt
die Einzelteile einer Cisiumzelle der General Electric Co.,
Schenectady, darl. Rechts neben der Zelle ist ein Anodenfuf} ab-
gebildet. Dieser tragt in der Néhe der Quetschung einen Metall-
becher, in welchem das Cisium aus Césiumchlorid entwickelt
wird (vgl. S.71). Abb. 59f zeigt eine ebenfalls in Amerika? her-
gestellte Form. Die Anode ist ein Nickelring, der ein Magnesium-
band trigt. Durch Hochfrequenzwirbelstromerhitzung wird das

1 Diese Abbildungen wurden uns freundlicherweise von der General
Electric Co. zur Verfiigung gestellt.

2 Zworykin u. Wilson: I. 0. 8. A. u. R. 8. J. 19, 81 (1929), Westing-
house und Raytheon stellen derartige Zellen her.
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Abb. 59 a bis ¢. Photozellen der General Electric Co. mit zentraler Anode.

Mg verdampft, das sich dann auf der Glaswand niederschlagt.
Abb. 59d und e sind nach dem elektrolytischen Verfahren an-

Abb. 59d bis f. Technische Formen von Photozellen mit zentraler Anode.

gefertigte Zellen der Tungsram-Gesellschaft Ujpest (vgl. S. 74).
Abb. 60 zeigt die typische Form der Stromspannungcharakteristik
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dieser Zellen, und zwar a fiir den Hochvakuumtyp, b fiir den
gasgefiillten Typ.

Eine zweite Form
der Art a) mit zylindri-
gchem Glaskolben ist
in Abb. 61 wiedergege-
benl. Die Silberschicht
ist durch Verdampfen
eines Silbertrdpfchens
hergestellt, das mittels
einer Wolframwendel
erhitzt wird. Wenn
man die Verdampfung
im bestenHochvakuum
vornimmt,sokannman
durch die Schatten-
wirkung eines kleinen

Abb. 61. Zylinderzelle der AEG TypPZ3,

Abb. 60. Stromspannungscharakteristik A Anode, Ag Silberperle, @ Quetsehfus,
von Zellen mit zentraler Anode. F TFenster, K Kathode mit Kappe,
a Hochvakuumtyp, b Gastyp. H Anodensockel.

Schirmes auf der Glaswand ein Fenster erhalten, durchdasspéterdie
Lichtstrahlen eintreten. Wir haben auch bei dieser Form zentrale

1 Simon, H., u. W. Kluge: AEG-Mitteilungen 1931, 190.



Konstruktion und Herstellung verschiedener Zellentypen. 87

Anodenanordnung. In Abb. 62 ist die Stromspannungskenn-
linie fiir den gasgefiillten und den Hochvakuumtyp?! angegeben.
Je nach Anord-

nung und Konstruk-
tion der Anode ist

die Sattigungs-
spannung in den

Hochvakuumzellen
dieserArt verschieden
hoch. Um sie niedrig
zu halten, gibt man
der Anode eine dhn-
liche Gestalt wie der
Kathode, also Kugel- .

K Abb. 62. Kennlinien der AEG-Zelle PZ 3,

form bei Kugelzelle, 1 Hochvakuumzelle und 2 Gaszelle.

Zylinderform bei
Zylinderzelle. Man
kommt dann aller-
dings schon der Zel-
lenart ¢) (vgl. S. 83)
sehr nahe.

Die Fernseh-Zelle

der Western Electric
hat auBerordentlich
grofle Dimensionen;
sie ist 50 cm lang und
miBt 10 em im Durch-
messer. Die Anode ist
als Drahtwendel auf
ein zur rohrférmigen
Zellenwand zentrales
Glasrohr aufgewik-
kelt. Hierdurch wer-
den Bewegungen der
Anode gegen die Ka- Abb. 63. Fernsehzellen der AEG.
thode und damit mi- Durchmesser 6 cm, Lange 18 cm.
krophonische Gerdusche verhindert. Ahnliche Zellen sind in
Abb. 63 wiedergegeben.

1 Simon, H., u. W. Kluge: AEG-Mitteilungen 1931, 190.
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Eine besondere Form der Zellen mit zentraler Anode ist die
ringtormige Photozelle®, die in Abb. 64 schematisch dargestellt ist.
Diese Zelle wird bei der Reflexionsabtastung benutzt, vgl. Ziffer 50.
Ihre Herstellung erfordert geschickte Glasbldser. Zunichst wird
ein linsenférmiger Glaskérper angefertigt und die Drahtringanode
eingeschmolzen. Dann erfolgt eine Erwirmung der mittleren
Zellenteile von beiden Seiten mit sehr spitzen Flammen bis die

AN
04<

s
l

52
S
4
\
Abb. 64. Telefunkenringzelle fiir Bild- Abb. 65. Zelle mit zentraler Kathode.
abtastung nach der Reflexionsmethode a Anode, a1 AnodenfuB mit Kappe, & Ka-
(nach O. Schriever). thode, %1 Kathodensockel, f FuB, o Fenster,
o Anode, f Anodenfufl, % Kathode, s1 und s Schutzringe gegen Kriechstrome
kz Kathodenzufiuhrung. bzw. schlechte Isolation.

Mitten zusammenschmelzen. SchlieBlich wird der innere Glasteil
abgezogen, wodurch die mittlere Offnung entsteht.

b) Zellen mit zentraler Kathode. Die Art b) findet in der Tech-
nik wenig Anwendung, obwohl sie den Vorteil haben, daB die
Séttigung schon bei sehr niedrigen Spannungen erreicht wird.
Abb. 65 1aBt die prinzipielle Konstruktion erkennen. Als Anode
dient der Metallspiegel @ auf der Glaswand, als Kathode ein Metall-
blech %, auf dem sich die lichtempfindliche Substanz befindet.
Abb. 66 zeigt eine spezielle Form fir Tonfilmabtastung. Die
Kathode ist ein diinner Draht, auf welchen der Tonstreifen des

1 Schriever, O.: Telefunken-Zeitung 1926, H. 44, S. 35.
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Tonfilmes abgebildet wird. Die Dicke des Drahtes und Abbildung
des Filmes wird so gewahlt, daB der Draht gleichzeitig den sonst

Abb. 66. Tonfilmabtastzelle. @ Anode, & Kathode.

notwendigen Spalt ersetzt. Auch bei dieser Form erhilt die Ka-
thode, wenn man der Anode eine gut spiegelnde Oberfliche gibt,

Abb. 67. Zellen mit paralleler Elektrodenanordnung
(nach PreBler).

a Typ Form M 122, b Typ Form T 125, ¢ Typ Form D 150.

relativ viel Licht. Dennoch ist die Aus-
nutzung des Lichtes nicht so gut wie bei
den Zellen des a-Typs. Die Enden der
Zelle sind unverspiegelt. Um eine gute
Isolation zu erhalten, ist es notwendig, die
in diesen Teilen niedergeschlagenen Démpfe durch Erhitzen zu ent-
fernen. Die Herstellung derartiger Zellen macht ziemlich grofle
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Schwierigkeiten, da es sich kaum vermeiden 14B8t, daB die Anode
durch denHerstellungsprozel3 anihrem Reflexionsvermdgen einbiifit.

Abb, 68. Stromspannungskennlinie einer ,,Ciso-

press‘‘-Vakuumzelle I und einer,,Cdsopress‘‘-Gas-

zelle I1. ITa stellt den Dunkel-(Glimm-)Strom der
Gaszelle dar.

¢) Zellen mit planparal-
leler Elektrodenanordnung.
Die plan